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Mudam-se os tempos, mudam-se as vontades,
Muda-se o ser, muda-se a confianga;
Todo o mundo é composto de mudanca,
Tomando sempre novas qualidades.
Continuamente vemos novidades,
Diferentes em tudo da esperanca;

Do mal ficam as magoas na lembrancga,
E do bem, se algum houve, as saudades.
O tempo cobre o chao de verde manto,
Que ja coberto foi de neve fria,

E em mim converte em choro o doce canto.
E, afora este mudar-se cada dia,
Outra mudanca faz de mor espanto:

Que nédo se muda ja como soia.

Luis Vaz de Camobes
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Resumo

Os espinélios tém como sua féormula unitaria geral (A1.B;)[AB2.]04 (0<i <1), em
que os parénteses sao os sitios tetraédricos, os colchetes representam os sitios
octaédricos e / € o grau de inversao que representa a distribuicdo dos cations na
rede cristalografica. Para i igual a 1 o espinélio € chamado de “inverso” e tem os
cations distribuidos nos sitios tetraédrico e octaédrico de acordo com a férmula
(B)[AB]O4 e igual a 0 o espinélio € chamado de “normal” com a formula (A)[B2]O4, €
para 0 < /i < 1 os cations A e B estdao distribuidos entre os dois sitios
randomicamente e sao chamados de “parcialmente invertidos” ou “mistos”. As
propriedades desses materiais dependem dos tipos de cations e do grau de
inversdo. Neste trabalho utilizamos o processo de combustdo, o qual tem sido
apresentado como um método eficiente para a produgao de particulas nanométricas,
para a obtencdo do sistema Ni.sCosFex04 (6 = 0; V4; V2, %; 1). Os materiais
resultantes foram caracterizados usando o método de Rietveld para determinar a
distribuicdo dos cations nos sitios tetraédrico e octaédrico. Analises de
espectroscopia Mossbauer foram utilizadas para corroborar os resultados obtidos
pelo Método de Rietveld. A principal variavel para promover a sintese de 6xidos por
reacdo de combustdo e otimiza-la é a razdo combustivel/oxidante, que foram
variadas de 1X (estequiométrica), 1,5X e 2X (dobro) e estabelecida o dobro para o
desenvolvimento do trabalho. Observamos também, indicacbes que a razao
combustivel/oxidante deve variar para cada estequiometria (5), e que o Co e Ni
ocupam apenas os sitios octaédricos. O método de Rietveld e a luz sincrotron
permitiram a determinagao da estequiometria em cada composicéo, e os calculos de

microdeformagao mostram a existéncia de flutuagdo composicional.



Abstract

The spinels have the general unity formulae (A1.Bj)[AB2.]O4 (0si <1), where ()
represents the tetrahedral sites, [ ] represents the octahedral sites and i is the degree
of inversion that represents the distribution of cations in the crystal lattice. For i equal
to 1 it is the inverted spinel (B)[AB]O4 and i = 0 it is the normal spinel (A)[B2]0O4, and
for 0 <i< 1 the cations A and B are randomly distributed between the two sites. The
properties of these materials depend on the types of cations and the degree of
inversion. In this work we use the combustion process, which has been presented as
an efficient method for the production of nanometrics particles, for the attainment of
the system NisCosFeO4 (6 = 0; Va; Y2, 3%;1). The resulting materials were
characterized using the Rietveld Method (RM) to determine the cations distribution in
the tetrahedral and octahedral sites. Analyses of Mdssbauer spectroscopy carried
through by E. Miola and H. Rechenberg had been also used to corroborate the
results obtained using Rietveld Method. The main variable to promote the oxide
synthesis through combustion reaction is the fuel/oxidant ratio that, in this work,
varied from stoichiometric (ratio = 1) up to two times (ratio = 2). We observe that the
ratio varies from one stoichiometry to another(5), and that Co and Ni occupy only the
octahedral sites. We observe, also, that the procedure is not yet adjusted to get itself
homogeneous material, since the materials present particles with very varied sizes
and degree of agglomeration. The Rietveld method and the synchrotron light allowed

the determination of the stoichiometry for each composition.
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d = fragao de cobalto na composicao;

1 = grau de inversao

u = posicao do oxigénio

A = comprimento de onda do raio X

d = distancia interplanar entre os planos (hkl)

(hkl) = indices de Miller;

6 = angulo de incidéncia do feixe de raios X, na amostra.

Yoi OU Yoiobs) = intensidade dos pontos observados no i° ponto do difratograma;
Yi OU Yialc) = intensidade dos pontos calculados no i° ponto do difratograma;
h = picos no difratograma;

i = posigao do pico

drsi = @ corregao da rugosidade superficial no i ponto;

S = fator de escala;

Jn = multiplicidade da reflexao h;

Lpn = fator de Lorentz e de polarizacao;

Fn = fator de estrutura;

Gn = fungéo de peffil;

ap = funcao de assimetria;

Pn = fungao para corrigir a orientagao preferencial,

Vi = intensidade da radiagéo de fundo no i° ponto do difratograma;
P = conjunto de parametros;

¢ = subindice usado para indicar o numero da fase presente em uma amostra;
M = fung¢ao de minimizacéo;

W; = peso;

B; = deslocamento do atomo;

fio = fator de espalhamento;

ajs, bjs, ¢j = coeficientes de corregdo do fator de espalhamento;

df’ (f) = parte real do fator de espalhamento;

df” (") = parte imaginaria do fator de espalhamento;

p-V = Pseudo Voigt;

pV- TCH = Pseudo Voigt Thompson — Cox — Hastings;

n = fragéo lorentziana;

G = funcado Gaussiana,;



L = Funcéao Lorentziana;

H = (fhwm) largura total a meia altura;

A, B, C, D = constantes de normalizacao;
o2 = variancia gaussiana do pico;

vs = coeficiente de anisotropia;

Xir, Yir, Zjr = coordenadas fracionarias;

Rwp, Rexps RF, Reragg, S (= 4/ ) = indices qualidade do refinamento;

Nops = numero de pontos observados;

Nyar= numero de parametros sendo refinados;

Iha = intensidade da reflexao (hkl) corrigida pelo fator de Lorentz e polarizagéo;
m = multiplicidade de um sitio cristalograficoa reflexao (hkl);

p = sub-indice usado para designar a fase sendo analisada;

N¢ = fases cristalinas consideradas no refinamento

V = o0 volume da cela unitaria;

M = a massa da cela unitaria em unidade atbmica de massa;

Z = o numero de férmulas unitarias por cela unitaria;

Ss(hkl) = coeficiente da anisotropia causada pela microdeformacao
p, = tamanho de cristalito na dire¢ao paralela;

p. = tamanho de cristalito na diregao perpendicular;

K = constante de Scherrer;

X (LX) = coeficiente de Lorentz para tamanho de cristalito;

Xe = coeficiente da contribuicdo anisotrépica para o alargamento Lorentziano
funcao de perfil;

n = numero de mols uréia;

n; = multiplicidade do j° 4tomo da unidade assimétrica.

de = coeficiente elementar estequiométrico;

dx = densidade calculada com base na massa e volume da cela unitaria;
V; = Valéncia atbmica;

vjj = valéncia de ligag&o entre o atomo i ao atomo j;

dj = distancia interatomica;

B = constante universal usado no calculo da valéncia de ligagéo;

r, = distancias interatdbmicas.
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1. Introducéo

O espinélio tem como sua formula geral AB,O4 (Figura 1) e a caracteristica
principal de sua estrutura € a de permitir variagées através do grau de inversao do
espinélio i (i depende do histérico térmico da amostra) (Tabela 1), tornando a férmula
geral (A1Bj)[AB2.]04, onde “( )’ representam sitios tetraédricos e “[ 1" sitios
octaédricos. A estrutura € cubica com sua cela unitaria contendo 8 cations A, 16
cations B, e 32 4tomos de oxigénio. As posi¢cdes dos atomos de oxigénio sio fixadas
por simetria sobre o eixo C3, enquanto que a distribuicdo dos cations nos sitios pode
variar dentro de certos limites estabelecidos pelo equilibrio de cargas. A variagao da
distribuicdo de cations nas posicbes A e B marcam alguma mudanga nas
propriedades fisicas, uma delas é a condutividade elétrica®. Pontos equivalentes da
rede podem ser ocupados por diferentes cations distribuidos estatisticamente ao
longo do cristal. As permutagdes sao frequentemente as mais complicadas entre as
que a encontradas nas solucdes solidas'. Oxidos Metdlicos é uma classe de
compostos importante e entre eles, as ferritas sdo promissoras em virtude da sua
estrutura espinélio com alta estabilidade termodindmica, condutividade elétrica,
atividade eletrocatalitica e resisténcia a corroséo 2. Os espinélios (ferritas) tém sido
intensamente estudados para seu entendimento, como também sua aplicabilidade
em varias areas, como: sistema de armazenamento de informacdes de alta
densidade, tecnologia de fluido magnético®, diagnésticos médicos®, processamento

43 catalisadores °*. A

de imagens de ressonancia magnética® e sensores de gas
importancia para suas varias aplicagdes, é o estudado delas a fim de se melhorar
suas propriedades estruturais e obter boas propriedades magnéticas6.

@

() Oxigénio
@ B -atomos do sitio
octaédrico

@ A-dtomos do sitio
tetragdrico

Figura 1: Estrutura Geral do Espinélio (AB,O,).
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Tabela 1: Variacdo do grau de inversao i na estrutura do espinélio.

i Estrutura

0 (A)[B2]O4 Normal

1 (B)[AB]O4 Inverso
O0<i =1 (A1-jBi)[AiBZ-i]O4 Mista

Muitas caracteristicas como distribuicdo de cation e simetria local em ferritas,
desempenham um papel importante na determinacdo da aplicabilidade destes
materiais. Suas propriedades sao muito sensiveis a presenga de dopantes ou
impurezas. A adigado de dopantes muda suas propriedades eletromagnéticas e o tipo
e a quantidade deles sdo de importancia para aplicagdes particulares®, como
dispositivos magnéticos e eletrbnicos, como também catalisadores nos processos
hidrogenac&o, oxidacdo e metilacdo’, em transformadores, bobina, armazenamento
de dados, filtros de ruido e de gravagéo, devido a sua alta permeabilidade magnética
e baixas perdas magnéticass. Recentemente como contraste para exames médicos,

como midia de gravagdo magnética de alta densidade®'° 29911

, e fluidos magnéticos

Ferritas sdo um sistema de cristal muito informativo, que permite a projetar as
propriedades magnéticas de nanoparticulas através de manipulagdes quimicas'?.

As particulas magnéticas tém sido crescentemente usadas no campo da
biociéncia e medicina desde a década de 70. Devido as caracteristicas magnéticas
presentes nestes materiais, particulas magnéticas podem ser utilizadas quase
exclusivamente em algumas técnicas meédicas especiais, mais notavelmente,
separagao para purificagdo e ensaios imunoldgicos, no processamento de imagens
de ressonancia magnética e hipertermia’.

Hipertermia € um procedimento terapéutico, que é usado para criar um
aumento de temperatura de uma regiao do corpo afetado pelo cancer para 42—46°C.
O desafio deste método estd em restringir o local de aquecimento do tumor sem
prejudicar os tecidos saudaveis ao seu redor. Isto pode ser parcialmente realizado
pelo fendbmeno fisico de perda de calor de histerese quando materiais
ferromagnéticos colocados dentro do tecido de céncer e entdo aquecidos em uma
baixa-freqiéncia com campo eletromagnético alternado. A temperatura adequada
para hipertermia pode ser alcancada por varios métodos, existe uma variedade de
aplicagcdes que usa radiofrequiéncia, microondas, ultra-som ou infravermelho. Cada
uma delas tem suas limitagcbes e muitas podem ser usadas de maneira

complementar. Um sistema eficaz para utilizacao deste tratamento sao as particulas
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de ferritas, como a de Niquel'’, para aquecimento ndo agressivo. As particulas de

ferritas sdo promissoras para o tratamento de cancer e se espera que elas possam
limitar o local do cancer sem prejudicar célula normal'®'41%16.17,

Ferrita de niquel (NiFe2O4) é uma estrutura de espinélio inverso que mostra o
ferrimagnetismo, que é originado do momento magnético de giros anti-paralelos
entre ions Fe** em posicdo tetraédrica e ions de Ni** em posicdo octaédrica. O
NiFe,O4 além de ter aplicabilidade como ferrita, e hipertermia, ja citadas, € utilizado
como anodo de baterias recarregaveis de litio, tendo este material uma patente na
China®®, assim também como CoFe,04 sdo examinadas como material de elétrodo
ativo para bateria de litio'®19%,

CoFe;0O4 € um material bem conhecido, que tem como caracteristica sua
propriedade magnética, que € considerada dura, e um espinélio inverso?’ na
literatura, mas também é colocado como espinélio parcialmente inverso'®. Ferrita de
Cobalto (CoFe,04) também é um candidato a midia de gravacéao, por seu moderado
valor de saturagdo de magnetizagdo, alta coercitividade, dureza mecénica e
estabilidade quimica®. Ferrita de Cobalto é basicamente um espinélio inverso, com
o cation Fe* nos sitios tetraédricos e octaédricos. O grau de inversdo depende da
sintese e do tratamento térmico®.

Ha varias técnicas para a preparacdo das ferritas, entre elas: sintese

25.26 | 27, processo hidrotérmico %,

complexiométrica 2*, percussor polimérico , sol-ge
mecano-sintese 2°°°. Estas técnicas sd3o as mesmas utilizadas para a obtengdo de
ceramicas e usa quantidades estequiométricas dos correspondentes Oxidos ou
precursores (hidroxidos, oxalatos ou carbonatos) para gerar Oxidos por
decomposicédo térmica. Estes métodos sdélidos sdo custosos porque empregam
temperaturas altas e as amostras obtidas nem sempre séo homogeneas7. Métodos
como sintese hidrotermal, sol-gel, etc. podem ser usados para obter materiais de
elevada pureza, porem estas técnicas ndo recebem muita importancia comercial por
causa do alto valor agregado e varias etapas de produgédo. A sintese por combustéo
vem também produzir materiais de elevada pureza, mas com viabilidade comercial®'.

O método de combustao tem sido utilizado, de acordo com a literatura, para
sintese de varios materiais. O método de combustdo € mais simples, rapido e
econdmico que os métodos tradicionais e resulta em tamanhos diminutos de
particula. Econémico por ndo necessitar de reagentes caros, e rapidos por ser uma

reacao de combustdo em que apenas se necessita dos comburentes (reagentes), do
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combustivel (uréia, glicina, etc.) e da ignigao (placa aquecedora), nao precisando de
qualquer tipo de preparagao anterior ou posterior. Em pouco tempo pode-se obter o
produto final de interesse. Tem sido aplicado com sucesso para obtencdo de
supercondutores de altas temperaturas criticas e alguns semicondutores tipo
peroveskita?.

A sintese de combustdo consiste numa mistura contendo sais de metal
apropriados (nitratos sao geralmente preferidos por causa de sua boa solubilidade) e
um combustivel organico adequado, para combustdo em temperaturas na faixa de
400-600°C. O resultado é um aglomerado seco, normalmente cristalino. Uma
caracteristica da técnica € que a reagcdo € exotérmica, em que ocorre uma auto-
ignicdo dos reagentes apos atingir a temperatura critica, fazendo com que o calor
exigido para a sintese seja por ela mesma provida, deste modo reduzindo a quantia
de calor necessaria que se tenha para fornecer por uma fonte externa. Os nitratos de
metais também podem se decompor, por calcinagdo simples, em 6xidos de metal
quando atingem sua temperatura de decomposi¢ao, depois a reagao destes Oxidos
pode levar a novas substancias indesejadas. Para que n&o ocorra isso, uma
provisdo de calor externo constante €& necessaria para manter o sistema na
temperatura alta exigida para realizar a reagao apropriada.

Este método possibilita uma boa homogeneidade quimica do sistema, assim
como a reacgdo instantédnea. Deste modo, a sintese de combustdo prové uma
interessante alternativa entre as técnicas porque oferece varias vantagens atraentes
como a simplicidade de instalagdes experimentais, o surpreendente curto tempo
entre a preparacgao de reagentes e do produto final custo reduzido 52

Existem varios combustiveis, para serem utilizados na reacdo, como TFTA
(C4H16N6O2), hidrazina maleica (C4H4N20;), carbohidrazina (CO(N2Hs)2), glicina
(NH.CH,; COOH), entre outros. Todos estes combustiveis contém nitrogénio, mas
diferem no poder de reduzir e nas quantias de gases que geram, que obviamente
afeta a caracteristica do produto da reagédo. As vantagens da uréia sdo: tem menor
poder redutor (valéncias total +6), barato, comercialmente disponivel e produz o
volume menor de gases. Os nitratos sdo utilizados como precursores porque eles
servem como fonte de nitrogénio e s&o sollveis em agua, facilitando a sintese 2.

Se por um lado, a sintese de combustdo € um método eficiente, rapida e
direta para a preparacao de materiais, por outro lado o mecanismo do processo em

termos de reacdes envolvidas € bastante complexo. Além disso, foi mostrado que as
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propriedades dos pos de oOxido resultante (cristalinidade, tamanho, pureza, area
superficial, etc.) dependem dos parametros de processo adotado. A maior parte das
investigagcbes preévias, divulgadas na literatura, a respeito das propriedades de
produtos obtidos era apontado para avaliar a influéncia mostrada pela composicao
do reagente sobre a composigdo e microestrutura dos 6xidos obtidos. Apesar destas
investigagcbes, 0 mecanismo da sintese de combustdo ainda nao esta bem
entendido, provavelmente devido ao pouco tempo de aplicacdo do método e ao
grande numero de parametros que influenciam no processo. De qualquer modo o
pouco conhecimento adquirido tem permitido controlar as caracteristicas dos
produtos finais.

Trés mecanismos principais possiveis diferenciam a sucessdo de reacdes
quimicas envolvidas neste processo:

(a) Kingsley®® sugeriu que durante o primeiro passo, da sintese de
combustdo, a decomposicdo térmica da wuréia e do nitrato acontece
simultaneamente. Uréia se decompde inicialmente em biureto e amébnia e, em
temperaturas mais altas, para acido cianico (HCNO), enquanto nitrato decompde
para Oxido de nitrogénio e seu par em uma estrutura amorfa. Depois, as reag¢des da
fase de gas entre espécie do combustivel (como amoénia e acido cianicos) e os
oxidos de nitrogénio acontecem, causando o aparecimento da chama.

(b) Pelo contrario, Segadaes® sugere que a reacdo de combustdo global
pode ser desmembrada em reagdes parciais termodinamicas, significando que uma
reacao de combustdo entre o combustivel e o oxigénio produzido na decomposi¢cao
dos nitratos fornece o calor necessario para a reacao de sintese.

(c) Suresh® sugere que uma reagao direta entre um nitrato de metal e um
combustivel acontece durante a sintese de combustdo, onde ha o consumo total do
combustivel e, sendo a reagcdo exotérmica uma vez iniciada, vai a conclusédo sem

qualquer fonte de calor externa®®.
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2. Objetivos

e Sintese, por reacao de combustao, de espinélios com composicédo Ni1-
8Co6Fe204 com 6 = 0; 0,25; 0,50; 0,75; 1,00.

e Determinar a distribuicdo dos cations nos sitios tetraédricos e octaédricos,
usando o método de Rietveld com dados de difracdo de raios X. Seréo
usadas fontes de raios X de tubo selado (Cu) e de sincrotron.

e Correlacionar estequiometria e estrutura cristalina dos espinélios, valéncia de
ligacao dos sitios tetraédricos e octaédricos.

3. Descrigéo para o Método

3.1.1 Producéo de Raios X

Os raios X sao gerados quando uma particula de alta energia cinética &
rapidamente desacelerada. O método mais utilizado para produzir raios X é fazendo
com que um elétron de alta energia (gerado no catodo do tubo catédico) colida com
um alvo metalico (anodo). Na Figura 2, analisamos o fenbmeno a nivel atémico.
Quando esse elétron atinge o alvo (l), um elétron da camada K de um atomo do
material é liberado na forma de fotoelétron (Il), fazendo com que haja uma vacancia
nessa camada. Para ocupar o espaco deixado por esse elétron, um outro elétron de
uma camada mais externa passa a camada K (lll), liberando energia na forma de um
foton de Raio-X (IV). A energia desse féton corresponde a diferenca de energia entre

as duas camadas, e é caracteristico de cada elemento quimico.

Assim, um tubo selado com alvo (anodo) de cobre, possui uma radiagao

caracteristica desse elemento, e corresponde a energia de 8,0477 keV.

Fotoslétron » Fiiton de Reio-X

elétron
attamente
energetico

Figura 2: Produgéo de raios X a nivel atémico.
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Outra maneira de produzir os raios X € em um Laboratério Sincrotron. Nesse
caso, o elétron é colocado em movimento a altissimas velocidades e, ao passar por
um eletroima, surge sobre ele (elétron) uma forga que o faz mudar de diregdo. O
elétron sob a agdo de uma forga emite radiagdo eletromagnética em uma faixa de
energia que envolve a dos raios X. Um monocromador permite selecionar a energia
desejada para seu uso em experimentos de difragcao de raios X.

O comprimento de onda dos raios X é da ordem de grandeza das distancias
interatbmicas em uma molécula (ou da dimensédo de um atomo) e quando ele incide
sobre um material, interage com os elétrons nos orbitais atdmicos espalhando raios
X em todas as diregdes. Isso da origem a difracdo de raios X, a qual ira conter
informacdes sobre as posi¢des relativas entre os atomos e, portanto, da estrutura
cristalina do material que causou a figura de difragdo. A difracéo de raios X acontece

quando a equacgéao abaixo (Equacéao 1 - Lei de Bragg) é satisfeita.

A=2dsen 6 1

em que d é a distancia entre planos da estrutura cristalinas, definido pelos indices de
Bragg (hkl), & € o angulo entre o feixe de raios X difratado e o incidente, e A é o

comprimento de onda do raio X. A

Figura 3 representa o fenbmeno da difragdo de raios X. As linhas horizontais
representam os planos cristalinos (hkl), e as setas representam os raios X incidentes
e refletidos no cristal. O segmento ABC é a diferenga de caminho seguido pelo raio 1
e 2. ABC é o que o raio 2 vai percorrer a mais que o raio 1. Se esse segmento mede
exatamente 1 comprimento de onda, tem-se um pico correspondente a primeira
ordem da difragdo. Da figura temos que AB = BC = d sen 6. Portanto, ABC = 2d
sen 6. Quando a Lei de Bragg é obedecida, aparece um pico de difragcdo. Dai a Lei

de Bragg definida pela equacgao 1.
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Figura 3: Difragao a nivel planar.

Dessa forma, a difracdo de raios X é uma excelente ferramenta de
caracterizagao, pois, além de detalhamento da estrutura cristalina, também permite a
analise quantitativa de fases, determinacdo de tamanho de cristalito e
microdeformacgdo, determinagdo do grau de orientagdo preferencial (textura),
determinacdo da cristalinidade, etc. Pode ser usada no estudo de materiais de
interesse tecnoldgico que se apresentam, normalmente, na forma policristalina,
como o espinélio desse trabalho, e tém as suas propriedades fortemente
relacionadas com a sua estrutura cristalina, estequiometria, nimero e propor¢ao das
fases, nanoestrutura (tamanho de cristalito e micro-deformacgéo).

Da mesma forma que a difracao de raios X, a difracdo de néutrons também
pode ser utilizada para os mesmos fins, com uma vantagem quando os materiais
estudados apresentam atomos com grande diferenga de elétrons, como por

exemplo, o Pb e oxigénio.

3.2 Método de Rietveld

3.2.1 Descricao

Os métodos de caracterizagao fazendo uso da difracdo de raios X ou de
néutrons sdo usados para indexacdo de fases cristalinas®’, refinamentos de cela
unitaria, determinagdo de tamanho de cristalito e microdeformacao de rede®, analise
quantitativa de fases*’, etc. Existe pelo menos um método para cada um dos

objetivos acima.
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Em 1969, Rietveld®® apresentou um método de refinamento de estrutura
cristalina (método de Rietveld — MR) que hoje é usado para resolver todos os
problemas citados acima, ou seja, permite realizar, simultaneamente, refinamento de
cela unitaria, refinamento de estrutura cristalina, analise de microestrutura, analise
quantitativa de fases, e determinagcdo de orientagcdao preferencial. A analise de
microestrutura ainda nao fornece resultados tdo bons quanto o método de Double-
Voigt (Balzar, 1992, 1995,)"%'42 oy de Warren-Averbach (1950) **, mas recentes
desenvolvimentos indicam o potencial do MR nessas analises (P. Stephens, 1999,*
Popa&Balzar, 2001*°, Luterotti et al,*®). Para a aplicagdo do método os dados de
difragdo sdao usados da maneira que sairam do difratdmetro, sem necessidade de
qualquer tratamento como alisamento, corregdes de intensidade, etc. Ou seja, os
dados observados ndo sofrem qualquer tipo de alteragdo, o que segue o critério
cientifico de que as observagdes ndo devem ser modificadas para serem analisados.

Os parametros que descrevem a estrutura cristalina sao:

Parametros de rede (a,b, c, a, B, v): 6 parametros ou menos, dependendo do
tipo de cela.

Maximo total de parametros para cada atomo: 10

Posicbes atdbmicas (x,y,z): 3 parametros

Fator de ocupacgao s: 1 parametro

Deslocamentos atdémicos ([O termo “deslocamento atdmico” € recomendado
pela Unido Internacional de Cristalografia, no lugar de “vibragbes atdémicas” ou
vibragdes térmicas”, tendo em vista que ele é também influenciado por desordens
estaticas e/ou dindmicas].esse é o nome recomendado pela Unido Internacional de
Cristalografia para o até entdo chamado parametro de vibragao térmica) Uiso, ou
Biso, ou os correspondentes anisotropicos (U11, U22, U33, 112, U13, U23). De 1 a 6
parametros.

Um parametro particularmente interessante é o fator de ocupagdo, quando
dois atomos compartilham o mesmo sitio cristalografico. Refinando-os, para os dois
atomos, com os cuidados necessarios, € possivel determinar a estequiometria da
férmula unitaria do composto. Isso é de grande utilidade no estudo de espinélios,
pois fornece a distribuicdo dos cations nos sitios tetraédricos e octaédricos, a qual
nao pode ser explicada somente pelo raio do cation e sua eletronegatividade. A
determinacdo da propor¢ado das fases presentes em uma amostra também sao

exemplarmente realizadas com o MR*'.

24



No MR, parametros da estrutura cristalina, assim como outros parametros
relacionados com as caracteristicas fisicas da amostra e com o alargamento
instrumental, sdo refinados de forma a fazer com que o difratograma calculado, com
base nesses parametros, se aproxime o melhor possivel do difratograma observado.

O padrao observado ¢é definido pela intensidade dos pontos medidos (y,;) num
processo de varredura passo-a-passo com incremento A20 constante. O
difratograma calculado € definido pelos n pontos calculados (y;), nas mesmas
posi¢cdes dos pontos observados.

A intensidade calculada é dada pela Equacao 2.
Yi = trsi Zp Sy Zng Ing LPng |Fniydl® G @ng Phy + Vi 2

onde ¢k € a corregado da rugosidade superficial no ponto i, S é o fator de escala, Jj
€ a multiplicidade da reflexdo h, Lp, € o fator de Lorentz e de polarizacéo, Fn € o
fator de estrutura (descrito em detalhes na seg¢do 3.2.2), Gn € ap Sao,
respectivamente, os valores da fungdo de perfil e da fungédo assimetria no © ponto,
Pn € a fungdo para corrigir a orientagao preferencial, e y,; a intensidade da radiagéo
de fundo no 2 ponto. Nessa equacgédo estamos considerando que apenas um pico de
Bragg esta contribuindo para a intensidade nesse ponto. A somatoria em “¢” leva em
consideragao todas as fases presentes na amostra e a somatoria em “h¢g’ leva em

consideragao a superposicao de picos de todas as fases.

O conjunto de parametros, P, envolve todos os parametros para se calcular a
equacao 2. Assim, para cada um dos n pontos do difratograma é calculada uma
intensidade y;, a qual € comparada com a intensidade observada y,. Variagdes nos
parametros podem causar variagdes tanto na forma quanto na intensidade dos
picos. O que o método de Rietveld ira fazer é variar os parametros de forma a fazer
com que a soma do quadrado da diferenca entre a intensidade observada e a
calculada (& = yi-yoi) atinja um valor minimo. Ou seja, os parametros serao refinados
através do método de minimos quadrados, onde a quantidade a ser minimizada é

dada pela equagao M abaixo (equagao 3), chamada fungdo minimizagao.

M = 3 wi(yoi — ¥)° = 3 wi(g)? 3

com o peso w; = 1/y,,;.
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A teoria do método de minimos quadrados requer que as equagdes sejam
lineares e que os pontos sejam linearmente independentes. Como se pode notar
pela equagao 2, os parametros e fungdes relacionados a esta equagao nao sao
lineares e portanto as intensidades variam de forma nao linear.

Assim, é necessario “lineariza-la” desenvolvendo em série de Taylor e
eliminando os termos acima da primeira ordem. O desenvolvimento na série de
Taylor é feito em torno de um modelo de parametros para P, os quais devem ser
préximos ao real. Com a fungado minimizacao linearizada, obtém-se o minimo de M

derivando-a com relagao a cada parametro e igualando a zero. Ou seja.

oM

—=0 4
apj

Uma equacao sera criada para cada parametro refinado e entdo sera
montado um sistema de m equagdes e m parametros. Resolve-se o sistema e novos
valores para os parametros do conjunto P sera gerado. Esse novo conjunto de
parametros é usado como conjunto inicial para um novo ciclo de refinamentos.
Assim, de ciclo em ciclo, os parametros séo refinados até que a convergéncia dos

parametros seja obtida.

3.2.2 Fator de estrutura

E a funcéo de onda do raio X “refletido” pelo plano (hkl) de uma cela unitaria
do cristal. O seu modulo da a razdo da amplitude da radiacdo espalhada pelo plano
(hkl) de uma cela unitaria, pela radiacdo espalhada por um uUnico elétron nas

mesmas condi¢des. E definido pela equacdo:
N .
Foa = 2.0, f; D exp[27i(hx;, +ky, +1z;)] 5
j=1 r

onde

f. = f, exp[-B; (sen@/1)?] 6a
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é o fator de espalhamento e B; é o deslocamento do atomo j e fi, € o fator de

espalhamento para o atomo em repouso. No caso de deslocamentos anisotropicos,
f. = fo exp[-Y4(Byyj h’a? + ... + 2Bogikib ¢ )] 6b

onde os asteriscos designam a cela no espago reciproco. A relagédo entre B e U (que
também descreve os deslocamentos atdmicos) é B = 87°U.
O fator de espalhamento f,, varia com sen& 4 como mostrado na Figura 4

abaixo e definido pela equagéo 7.
fo = £s ajs exp(-bs S°) + ¢ + df + idf’ 7

onde ajs, bjs, € ¢j séo os coeficientes para a corregéo do fator de espalhamento do
atomo %”, e df e df’ sao as partes real e imaginaria para a corregcao devida a
dispersao ou espalhamento andmalo, e S = sen@/A. Os coeficientes para a dispersao
andbmala dependem da energia da radiagao e particularmente causam uma grande
diferenga quando a radiagédo esta na regido da borda de absor¢cdo do atomo. Essa
caracteristica faz com que a radiacdo sincrotron possa ser usada para analises
estruturais, onde atomos vizinhos da tabela periddica participam da estrutura.

Na Figura 4(a) esta mostrado como o fator de espalhamento varia com sen&/A
e com o deslocamento atdmico B. Note que mesmo para o atomo em repouso ha
uma queda na capacidade de espalhamento do atomo conforme aumenta o angulo
260. Quando se considera o deslocamento atdémico, a queda fica mais acentuada. Na
Figura 4(b) esta mostrado como o fator de espalhamento de um atomo varia

significativamente quando a radiagao esta na borda de absor¢ao do atomo de ferro.
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Lambda = 1.5406 A

0z 0.4 0.5 0.é
senftheta)lambda (a]

5 | | |
0 0.1 0.2

a7 T T

1.5405 A

1.74762 A

Farte Eeal do fator de estrutura

26 (graus) (b)

Figura 4: (a) fator de espalhamento do Sr com B = 0 (4tomo em repouso), B = 1A% e B = 2A? (b) fator
de espalhamento do Fe para as duas radiagdes (supondo B = 0). A radiagdo A = 1.74762 A
esta dentro da borda de absorcéo do Fe.

As figuras 6(a), 6(b) e 6(c) mostram como o espalhamento anémalo pode ser
usado para distinguir entre atomos praticamente idénticos aos raios X gerados por
um tubo com alvo de cobre. Na Figura 5 (a) estao os fatores de espalhamento do Fe
e do Co. A radiagcao foi gerada por um tubo de cobre de um equipamento
convencional. Praticamente ndo ha diferenga entre os dois. Na Figura 5 (b) a energia
da radiagcdo esta na borda de absor¢ao do ferro e na Figura 5 (b) a energia da
radiacdo esta na borda de absorgdo do Co. Veja que em 6(b) o Co possui maior
poder de espalhamento do que o Fe, e a situagdo se inverte em 6 (c). Essa
caracteristica faz com que a radiagdo sincrotron seja desejada para determinagao e
refinamento de estruturas quando atomos vizinhos na tabela periddica estao

presentes. Essa ndo € a unica vantagem da radiagao sincrotron. A alta resolugao é
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outra caracteristica favoravel quando o objetivo é a determinacao de estruturas. Mas
esse assunto esta fora do escopo desse trabalho e nao sera discutido aqui. Para

isso, recomenda-se a leitura do livro “The Rietveld Method”, editado por R. A. Young

(1993)*°.

1.5406 A

senB/\
(@)

1.74762 A

Co

Fe

senB/\
(b)

1.61138 A

Fe
y— \

Co

senB/\
(c)

Figura 5: (a) f do cobre e do cobalto, com a radiagéo de cobre. (b) Os mesmos atomos, desta vez
com radiagdo gerada por sincrotron com A na borda de absor¢do do Fe. O fator de
espalhamento do cobre é maior do que o do Fe. (c) Fe e Co para uma radiagdo na borda
de absorg¢ao do Co. O Ferro tem maior poder de espalhamento do que o Co.
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O fator de estrutura pode ser escrito da forma abaixo:

Frk = An + iBp, 8
e
IFr| = A’ + iBy” 9
Onde
N
Ahzz;nj fj Zcos[Zn(hxjr+kyjr+lzjr)] 10
= r
e
N
B, =>_n; f; > sen[2m(hx,, +ky; +1z;)] 11
j=1

r

sendo %; a somatodria sobre todos os atomos da unidade assimétrica e X, a somatoria
sobre todas as M posicbes equivalentes gerais. Se um atomo esta sobre uma
posicao especial cuja multiplicidade € m, o fator de ocupacgao fara a corregdo nos
calculos do fator de estrutura para incluir a contribuicdo apenas das m posicoes
equivalentes para aquele sitio. Nesse caso, o fator de ocupacéo € dado por n= myM.

Nos programas da série DBWS até a versdo 9411, e no programa FullProf,
essa é a forma que o fator de ocupacao é definido. Entretanto, quando se trabalha
com Oxidos ndo estequiométricos, o fator de ocupacéo calculado dessa maneira
implica em mais uma fonte de erros para o usuario. Assim, a partir da versdo DBWS-
9807, o fator de ocupacao foi mudado para “ocupacao do sitio”, que € igual a 1 se
todos os sitios daquela posicao estiverem preenchidos. Assim, por exemplo, se a
multiplicidade do sitio é 4 e todos estiverem preenchidos, entdo a ocupagao do sitio
€ igual a 1,0. Se apenas 2 deles forem preenchidos, entdo a ocupagéao do sitio deve
ser 0,5. Se dois atomos (A1, A2) compartilham um sitio cristalografico, sendo que A1
ocupa 70% dos sitios e A2 ocupa os 30% restantes, entdo o fator de ocupacéo de
A1 é 0,7 e de A2 é 0,3. A interpretagao de formulas unitarias fica mais facil dessa
maneira. No GSAS, desde a primeira versao que a ocupacao € tratada dessa forma.
De qualquer forma, tanto n quanto a ocupacao do sitio devem ter valores entre 0 e 1.

Nas equagbes 12 e 13 (X, Y, Zi) séo as coordenadas fracionarias do atomo
” na r? posigao equivalente, e (h k) sdo os indices de Miller da reflexdo h. Mais
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detalhes sobre o fator de ocupacao pode ser obtido na referéncia de C. O. paiva-

santos, disponivel na Internet*®.

3.2.2.1 Espalhamento dos atomos Ni, Co, Fe. Melhor energia.

O espalhamento de raios X ocorre por interacdo com os elétrons do atomo,
entdo o fator de espalhamento é proporcional ao nimero atémico. Atomos com
numero atébmicos préximos sdo idénticos ao raio X. O espalhamento cai com o
aumento do angulo, por isso vemos a baixa intensidade nos difratogramas de raios
X%,

No caso do Nii.;CosFex04, 0s atomos Ni, Co e Fe sdo vizinhos na tabela
periodica, e portanto o espalhamento deles é praticamente o mesmo para a radiagao
de cobre (Acy = 1,5402 A), disponivel na grande maioria dos difratdmetros de po,
tornando, assim, um obstaculo para o refinamento. A Figura 6, mostra a semelhanca
entre os fatores de espalhamento para esses 3 elementos, para experimentos com
radiacao caracteristica de cobre. O que podemos fazer é encontrar quais as
radiacdes que apresentam contraste entre os espalhamentos dos 3 elementos. Uma
delas pode ser a radiacdo de Cromo (Acr = 2,2896 A),Figura 7. Ou na borda de
absorcéo do Ferro (Are = 1,7446 A, Figura 8) e do Cobalto (Ac, = 1,4905 A, Figura 9),
ambas possiveis com a radiacdo sincrotron. Estes dois ultimos deveriam ter sido
utilizados nos refinamentos das estruturas nesse trabalho. Por problemas
instrumentais do LNLS foi possivel apenas medir as amostras 6 = 0,25; 0,50, 0,75;
1,0 na borda de absorcédo do Fe. Tentamos fazer o melhor uso dessas informacdes
para determinar a distribuicdo dos cations. Detalhes estdo na parte experimental.
Medidas com ando de cromo foram descartadas, tendo em vista que nada iriam
acrescentar ao trabalho, que nao fosse melhor realizado com a radiagao da borda de
absorcao do ferro. A Tabela 2 apresenta os coeficiente real (f') e imaginario (f’) do
espalhamento anémalo, assim como os coeficiente de absorgcao linear de cada
elemento. Veja que com a energia caracteristica do cobre a absorgéo é muito maior,

0 que deve aumentar ao tempo de coleta para que se tenha altas intensidades.
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Tabela 2: Valores de f' e f' utilizados nos refinamentos, e o coeficiente de absorgao linear de cada

elemento para as energias especificadas.

Tubo selado (Cu)
E = 8,047 keV, A = 1.5406 A

Borda abs (Fe)
E =7.1063keV, A = 1,7446 A

f! fl! H (Cm'1 )

f f’ u(em™)
Fe 1,134 3,197 277599
Co -2,365 3,614 313797
Ni -3,004 0,509  4420,02
o) 0,049 0,032 279,82

-7,009 0,468 4605,57
-2,252 0,548 5386,51
-1,683 0,637 6261,81

0,061 0,042 410,98

Na Tabela 3 estdo os coeficiente de absorgao linear de cada composicéao,

mostrando que, com a energia do sincrotron, o tempo necessario de medida sera

menor, devido ao menor coeficiente de absorcédo é menor. Também nesse caso, os

efeitos de rugosidade superficial serdo menores, o0 que da maior credibilidade nos

resultados do refinamento.Coeficientes de absorcdo linear de cada material.

Supondo densidade = 6,40 g.cm™.

Tabela 3: Coeficientes de absor¢ao linear de cada material. Supondo densidade = 6,40 g.cm-1

Ko(Cu) borda abs (Fe)
5§=0 NiFe204 554,21 281,71
5=0,25 Co0o 25Nip 75F €204 547,65 278,05
5=0,50 Cog,50Niop,50F€204 541,10 274,38
6=0,75 Co0o,75Nig 25F€204 534,55 270,72
5=1,0 CoFez04 528,00 267,06
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senb/\

Figura 6: Espalhamento dos atomos Co, Ni e Fe com a radiagdo do Cu, onde fica evidente a
semelhanga entre os atomos para a radiagédo de cobre.

senb/\

Figura 7: Espalhamento dos atomos Co, Ni e Fe com a radiagdo do Cr.
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sen6/;.
Figura 8: Espalhamento dos atomos Co, Ni e Fe na borda de absorc¢ao do Fe.

Fe

sen6/A
Figura 9: Espalhamento dos atomos Co, Ni e Fe na borda de absorg¢éo do Co.

3.2.3 Funcao de Perfil

Pseudo-Voigt de Thompson-Cox-Hastings modificada (pV-TCHZ)

E simplesmente a fungdo pseudo-Voigt, mas os parametros da largura em
Gauss e Lorentz permitem relacionar os alargamentos com as caracteristicas fisicas

de cada fase sendo refinada.
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pV-TCHZ =nL + (1-n)G 12

onde

1 _
L c/2 (L+CAA2@hYJ 1

mHy, Hp

onde Hh € a largura total a meia altura do pico h = (h k ), C1 € a constante de
normalizacéo (= 4), A29ih € a distdncia em graus (20) da posi¢cado do pico de Bragg

até o io ponto onde a intensidade esta sendo calculada, e pode ser negativa ou

positiva se o ponto i estda do lado de mais baixo ou mais alto angulo

o_ | Co__ [=Co(a26;)
A\ r-H2 p H 2 14
h h

onde C0 € a constante de normalizacéo (=4 In 2).

respectivamente.

2 3
n =1.36603q - 0.47719q + 0.1116q 15
e
q=H/MH 16
5 4 3 2 2 3 4 5 )
H:{HG+AHGHL+BHGHL+CHGHL+DHGHL+HLyé 17

A = 2,69269, B = 2,42843, C = 4,47163, D = 0,07842 s&o constantes de

normalizag&o, e as componentes de Gauss HG, modificada por Young & Desai *° e

de Lorentz (HL) da largura total a meia altura sio:

2 2 12
I'G=(Utge+Vtge+W+Z/cose) 18
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I'L=thG+Y/cose 19

3.3 Calculo do tamanho de cristalito e Microdeformacéao de rede.

A funcéo de perfil usada no MR para a analise anisotrépica adota o modelo
de P. Stephens (1999) **, em que a variancia gaussiana do pico, o, varia com 26

segundo a equagao:

o =(GU +02d* )tg?0 + GVtg + GW + =" 20
cos” @
Para o perfil lorentziano, o alargamento y é dado por
LX + X
7/=+—ews¢+(7sd2)tang9 21
cosd

O primeiro termo é o alargamento lorentziano de Scherrer e inclui um termo
de anisotropia Xe. Isso significa que um conjunto de reflexdes apresenta
alargamento anisotropico causado pela anisotropia do tamanho do cristalito. O
segundo termo descreve o alargamento de microdeformagcdo e também inclui um

coeficiente de anisotropia vys.

As duas contribuigdes para o alargamento de Gauss e Lorentz, o e y, séo

encontradas através do termo misturador n (em algumas publicagdes n € chamado

de fator de forma) aplicado em T :

¥s=nl's e os = (1M)l's 22
Nesse caso, a anisotropia no alargamento do pico devido a anisotropia da

microdeformacao € descrita por uma superficie no espaco reciproco, na qual a

distancia radial, a partir da origem [Ss(hkl)], definida por P. Stephens (1999)* | é:
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ﬂdz

S, (hkl) = 150 7 .100%

23

no qual d a é distancia interplanar da reflexdo hkl e T, para a simetria cubica, que é

o caso do espinélio (Fd3m ), é dado pela equacdo abaixo:
T2 =S, (0" +K*+14)+ 35, (WK + 212 +k1%) 24
onde h, k e | sdo os indices de Miller e S4q0 € S22 s@o valores refinaveis.

Para determinar o tamanho de cristalito anisotrépico, deve-se analisar o
grafico de Rietveld e verificar qual a familia de planos (hkl) que apresenta
anisotropia. Por exemplo, se os planos (00k) sdo mais estreitos que os outros. Isso
significa que o cristalito deve ter uma forma cilindrica, com o comprimento na diregéo
do eixo maior que o didametro da base. A direcdo de anisotropia € (001).

Assim, o comprimento do cristalito na direc&do paralela e perpendicular ao eixo

anisotrépico € dado, respectivamente, por:

18000KA
Py =—F—~ 25
(X +X,)
e
- 18000KA 26
X

no qual K é a constante de Scherrer, A é comprimento de onda (1,5405A), Xe é a
contribuicdo anisotrépica de Lorentz para o alargamento e X (‘LX) coeficiente de
Lorentz isotropico para o alargamento dos picos.

Os parametros Sago, S220, Xe € LX séo obtidos no final dos refinamentos pelo
MR.

3.3.1 indices de Refinamento

A qualidade do refinamento ¢é verificada através dos indices:

27

ijj(yoj _y])ZJ

Rwp = 100- i
Zjo Yo

O denominador dessa equacéao € a fungdo minimizagao (Equacéo 3). Esse é

o indice que deve ser analisado para verificar se o refinamento esta convergindo. Se
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Rwp esta diminuindo, entdo o refinamento esta sendo bem sucedido. No final do
refinamento ele ndo deve estar mais variando, significando que o minimo ja foi

atingido.

S = Rwp/Rexp 17

Onde Rexp € o valor estatisticamente esperado para o Rwp. S é chamado de
“‘goodness of fit” e deve estar préximo de 1,0 ao final do refinamento, significando
que nada mais pode ser melhorado, pois 0 Rwp ja atingiu o limite que se pode

esperar para aqueles dados de difracdo medidos. O Rexp é dado por

Rexp = 100[(N-P)/3wj(y.)*]"? 18

sendo N o numero de pontos efetivamente sendo utilizados no refinamento, e P o
numero de parametros refinados.

Embora todos esses indices fornegam subsidios para julgar a qualidade do
refinamento, nenhum deles esta relacionado com a estrutura cristalina e sim apenas
com o perfil do difratograma. Para avaliar a qualidade do modelo estrutural refinado,
deve-se calcular 0 Rpagg, que é descrito como uma fungéo das intensidades

integradas dos picos.

Reragg = 100[(Z1lo — Ie])/(21,) 19

Ou para o GSAS

Z |Fhk1 (obs) - Fyy (Calc)|
R, =1 20
' z |Fhk1 (Obs)|

hkl
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Como a intensidade integrada esta relacionada com a estrutura cristalina
(tipos de atomos, posicoes e deslocamentos atdbmicos), esse € o indice de interesse

para se avaliar a qualidade do modelo refinado da estrutura cristalina.

3.4 Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS)

A luz sincrotron é emitida por elétrons altamente energéticos que circulam em
um acelerador circular ou anel de armazenamento. Quando particulas carregadas,
como os elétrons, mudam de direcdo - ou sdo aceleradas - elas emitem ondas
eletromagnéticas, ou luz. Esta emissdo €& particularmente intensa e focalizada
quando os elétrons tém energias muito altas, tais que suas velocidades s&do muito
proximas da velocidade da luz. No caso do LNLS, os elétrons possuem uma energia
de 1,37 GeV. Para produzir estes elétrons, utiliza-se um canh&o eletrostatico, onde
os elétrons sdo gerados e pré-acelerados a energia de 80 KeV, e um acelerador
linear (LINAC), onde eles sdo acelerados até atingir a energia de 120 MeV. Eles sao
transportados para um acelerador circular intermediario, o sincrotron injetor, onde
adquirem a energia de 500 MeV. Finalmente, eles sdo transportados para o anel de
armazenamento onde, primeiro, s&do acelerados até atingir a energia final de 1,37
GeV e ficam entdo armazenados por varias horas (tempo de vida tipico de 14 horas).
Este anel é, na verdade, um poliedro, formado por 12 secdes retas e 12 pontos de
inflexdo da trajetoria, permitindo completar a circunferéncia. Estes pontos de inflexao
sdo produzidos por doze eletroimas que curvam a trajetéria dos elétrons. E neste
processo que a emissao de luz sincrotron ocorre, com a luz sendo emitida
tangencialmente a curvatura dos elétrons. O sincrotron emite desde a luz infra-
vermelha (baixa energia, caracterizada por um grande comprimento de onda) até os
raios x duros (alta energia, caracterizados por um pequeno comprimento de onda;
por raios x duros identificamos os raios x altamente energéticos e com grande
capacidade de penetragao na matéria) passando pela luz visivel, ultra-violeta e raios
x moles. Este espectro continuo, juntamente com o alto fluxo e focalizag&o (brilho)

sao as principais caracteristicas que tornam um sincrotron uma fonte de luz valiosa
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no estudo de materiais. Para realizar os experimentos, constroem-se as linhas que
tem como funcdo coletar a luz sincrotron, selecionar o comprimento de onda de
interesse e a focalizar. No seu final sdo acopladas estagbes experimentais, que

permitem entdo a analise do material desejado®’.
4. Metodologia

4.1 Sintese de combustao

Com o método de sintese a combustdo tem-se como a principal variavel,
controlavel no sistema, a razdo nitratos/combustivel. Essa razao afeta a temperatura
da chama e a velocidade da combustdo interferindo, assim, na composi¢cao e
morfologia do produto. Para a razdo estequiométrica ideal tem-se a combustado
completa, que resulta na liberagdo de H,O, CO, e Ny, e a formacédo de uma Unica
fase, espinélio. Nesse trabalho, Ni.sCosFe;O4 (6 = 0; 0,25; 0,50; 0,75;1) foi
preparado por sintese a combustdo, variando a propor¢do de combustivel de
estequiométrico até com 2X o valor estequiométrico.

Para o calculo da massa do precursor de cada elemento, para a sintese de
combustdo temos que levar em conta a valéncia dos elementos envolvidos na
reacao. A valéncia do nitrogénio ndo é considerada durante a reagdo de combustao,
porque converte em nitrogénio molecular (Nz) *2.

Um método simples, que utilizamos no nosso trabalho, foi o de calculo
termoquimico de misturas oxidante/combustivel proposto por Jain et al (1981)* o
qual tem sido usado com bastante eficacia. A representacdo da razao

oxidante/combustivel é dada por ¢. e definida como (equacgdes 1 e 2):

__ composicaototal dos elementos oxidantes
composicaototal dos elementos redutores

e

Como a composicao total dos elementos é dada pela somatdéria do produto
dos coeficientes dos elementos e sua valéncia a partir da formula quimica

especifica, tem-se:
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) Z coeficiente dos elementos oxidantes na fémula especifica x valéncia
e

-1 Z coeficiente dos elementos redutores na formula especifica x valéncia

Pelo calculo da estequiometria da reacdo de combustdo, & possivel
determinar se a mistura reacional apresenta excesso ou deficiéncia em combustivel.
Para ¢ < 1 a, mistura & considerada em excesso e para ¢ > 1 a, mistura é
considerada deficiente em combustivel.

Foi desenvolvida uma planilha, no Excel®, para calcular a massa de cada
precursor e do combustivel, para uma determinada estequiometria e quantidade de

material. Ela esta na Figura 10, para a preparagao de 3g de Nig5C0g sFe204.

41



Planilha de Calculos para Ni1-xCoxFe204

W= 05
Ii0s Co 05 Fe 2
Elementos Massa
i 58,6034 * 05 = 29,3457
Co 58,9332 * 05 = 29 466G
Fe 55,845 * 2 = 11159
0 15,9994 - 4 = 53,9976
MOL (g =
2345009 g CoNiFe2(04 29,3467 g i
3 g ColNiFelO5 g i
2345009 g CoNiFe2O4  -------—-- 29,4666 g Co
3 g CoNiFel(5 oo gCo
234,5009 g CoNiFe2(4  ———------ 111,69 g Fe
3 g ColNiFe2O5 |---------- g Fe
Massa necessaria de cada composto
290,81 g Ni{NO3)2.6H2O -------—-- 58,6934 g i
g Ni{N03)2.6H20  ---——----- 0,3754 g i
291,03 g Co(INO3)2.6H2O  --—----——- 58,9332 g Co
g Co{NO3)2.6H20 ----—----- 0,37697 g Co
403,9973 g Fe(NO3)3.9H20  ———------ 55,845 g Fe
g Fe(MO3)3.9H20  ———------ 142886 g Fe
Calculo para combustdo (sais e combustivel)
Cations Valéncias
i 2
Co 2
Fe 5
i a
8] -2
Para Ni{NO3)2.6H2O Para Co(NO3)2.6H20
Mi 2 Co 2
i a i a
8] -12 s -12
T -10 W1 -10
tlal 05 tlol 05
total k] total L]
WALENCIA GERAL = -40
WVALENCIA GERAL + 6n = ZERO
no qual n é o ndmero de mols de combustivel (UREIA)
n= 6667
razdo cation:combustivel (Exemplo Ni:lréia)
Massa de Uréia = 400,3709  gfrmal
400 37093 gfrmol de urdia |~ 145405 g de Ni
g/mal de uréia | - 18602 g de Ni
400 37093 gfrmol de urdia 0~ 145515 g de Co
g/rmol de uréia | - 18616 g de Co

234,5009 g/mol

Para 3
Para Fe(N03)3.6H20
Fe 3
N 0
o] -18
WT -15
Mol 2
total 30

g Col9i0d

Figura 10: Célculo de quantidade de combustivel para o sistema Nig sC0g 5Fe,0,.



4.2 Valéncia de Ligacao

A Valencia atbmica Vi de um atomo i é definido como a soma das valéncias

de ligacao vij de todas as ligag¢des entre o atomo i aos atomos J,
Z;'V,'j = V, 3

A fungdo empirica mais comumente usada para a valéncia de ligagéo v; em

funcéo da distancia interatbmica dj é:

Vij = exp[(ro — d,j)/B] 4

O parametro B é geralmente considerado como sendo uma “constante
universal" com valor igual a 0.37 A>. Os valores da distancia de referéncia r, sdo

tabeladas para varios pares de atomos e estdo no artigo de Brown e de Altermatt >,

4.3 Espectroscopia de Mossbauer

A Espectroscopia Mossbauer € uma técnica ressonante que nos possibilita
analisar propriedades intrinsecas dos materiais, através da emissao e absor¢éo de
fotons y por um nucleo. Esse processo nuclear, conhecido como efeito Mossbauer,
consiste na emissdo de radiacdo y (14,4 keV no caso do *’Fe) por um nucleo
excitado e na absorgido dessa radiacdo por um outro nucleo idéntico, sem perdas de
energia pelo recuo dos nucleos, se o emissor, ou absorvedor, estiver incorporado a
uma matriz solida. Para compensar eventuais diferengcas de energias ou
desdobramento das linhas, devido as interagcdes quadrupolares ou magnéticas, o
emissor € colocado em movimento oscilatorio longitudinal, para que a radiagao seja
emitida com um intervalo de energia modulado através do efeito Doppler. A partir de

um espectro Mdssbauer, pode-se obter os seguintes parametros:

e Fator-f e o Deslocamento Doppler de 2° ordem: pardmetros relacionados com

a dinémica de vibragao do reticulado cristalino;
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e Deslocamento Isomérico (Isomer-Shift): parametro relacionado com o estado
de oxidagao ou valéncia dos atomos que compde a amostra;

e Desdobramento Quadrupolar: parametro relacionado com o potencial
eletrostatico local dos atomos;

e Campo Hiperfino: parametro relacionado com os momentos magnéticos ou

quadrupolos elétricos dos atomos envolvidos na ressonancia.

O efeito Mossbauer € um método util na determinagcao do estado de valéncia
do atomo ressonante Mossbauer. Particularmente, os estado de Fe?* e Fe** pode
ser faciimente distinguido pelo efeito Mdssbauer no *’Fe desde que uma grande
diferenca no deslocamento isomérico exista entre os estados de carga. Além deste
parametro, a magnitude do desdobramento quadrupolar elétrico (para sitios nao
cubicos) ou da magnitude do campo hiperfino magnético (para cristais
magneticamente ordenados) sdo também indicacdes do estado de valéncia do
atomo ressonante. Os parametros deslocamento isomérico, o desdobramento
quadrupolar e o campo hiperfino magnético sdo também sensiveis ao ambiente
atébmico local do atomo ressonante Mdssbauer, defeitos da rede na vizinhanga da
impureza Mossbauer pode surgir, por exemplo, como resultado do processo de
compensacgao de cargas, pode ser investigado.

Para o estudo do comportamento magnético e elétrico referentes as
transicdes de fases ferroelétricas e as distor¢gdes decorridas durante o processo de
preparagao, a espectroscopia Méssbauer € uma ferramenta bastante poderosa. Isso
se deve ao fato de que essa técnica nos permite decompor um espectro Moéssbauer
em diferentes sub-espectros, cada um representando um sitio de Fe presente no
ferroelétrico, bem como a populacéo relativa de cada um dos sitios Fe (Keune et al,
1975)°°.

As medidas de espectroscopia Mossbauer e os ajustes foram realizados pela
equipe do Prof. Dr. Hercilio Rodolfo Rechenberg no Laboratério de Materiais
Magnéticos, Instituto de Fisica — USP. A interpretacéao foi realizada pelo Dr. Eduardo
José Miola, do Depto de Fisica, Laboratério de Correlagdes Hiperfinas -

Espectroscopia Mdssbauer — UFSCAR.
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4.4 Espectroscopia naregiao do Infravermelho

A radiagdo do Infravermelho (IV) corresponde a parte do espectro situado
entre as regides do visivel e do microondas. A por¢cdo de maior utilidade esta
situada entre 4.000 e 400 cm™, que quando absorvida, converte-se em energia de
vibragdo molecular. O processo € quantizado, porem o espectro vibracional costuma
parecer como uma série de bandas ao invés de linhas, porque a cada mudancga de
nivel de energia vibracional corresponde a uma série de mudancas de niveis de
energia rotacional. As linhas se sobrepéem dando lugar as bandas observadas, e
sdo estas bandas vibragdo-rotacdo que utilizamos. Embora o espectro de IV seja
caracteristico da molécula como um todo, certos grupos de atomos dao origem a
bandas que ocorrem mais ou menos na mesma frequéncia, independentemente da
estrutura da molécula. E justamente a presenca destas bandas caracteristicas de
grupos que permite a obtengao, através de simples exame do espectro e consulta a
tabelas e a literatura e de informacdes estruturais uteis, assim baseados nestes fatos
para fazer a identificacdo de estruturas®. Os espectros de IR das amostras foram
obtidos com o espectrémetro Nicolet FT-IR Impact 400 (Depto Quimica Inorganica —

IQ), com resolugéo de 4cm™, empregando-se a técnica de pastilhas de KBr.

4.5 Difracdo de raios X

Os difratogramas de raios X foram obtidos com os difratbmetros Rigaku de
anddo rotatdrio RINT 2000 do Instituto de Quimica de Araraquara (anodo de cobre),
e Huber (Figura 11) de 4+2 circulos do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron —

LNLS, com energia na borda de absorg¢éo do ferro.
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Figura 11 : (a) Esquema da linha XPD do LNLS tendo, no interior da esfera tracejada, o difratdmetro

Huber e (b) foto do difratometro Hubber do LNLS tendo, ao lado, a co-orientadora Profa. Dra.
Ana Cristina Figueiredo de Melo Costa, da UFCG-PB.
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Para o refinamento foi utilizado o programa GSAS®’, com a funcéo de perfil
pseudo-Voigt de Thompson-Cox-Hastings, com assimetria dos picos ajustada pela
funcdo de Finger, Cox e Jephcoat®® e microdeformacao definida pelo formalismo de
Peter Stephens**. A radiagdo de fundo foi ajustada pelo polinbmio de Chebyschev.
Foram refinados o fator de escala, cela unitaria, radiagdo de fundo, rugosidade
superficial usando o formalismo de Suortti®®, assimetria do perfil, parametros da
largura total a meia altura (fwhm') a partir dos parametros de alargamento
instrumental obtidos com um padréo, posicdo atdmica u, deslocamentos atébmicos

isotropicos U e fatores de ocupacao dos cations.

4.6 Microscopia Eletronica de Varredura

A anadlise morfologica por Microscopia Eletronica de Varredura por Emissao
de Campo (SEM-FEG", sigla em inglés) foi realizado no Microscopio FEG-VP Zeiss
Supra 35 no Laboratério Interdisciplinar de Eletroquimica e Cerédmica -
LIEC/CMDMC na Universidade Federal de Sao Carlos. Os pos foram
desaglomerados em acetona com uso de ultra-som e colocados, em seguida, no
suporte adequado para as medidas. Foram analisadas todas as amostras (0 < 8 <1)

para a composi¢ao 2X.

4.7 Area superficial especifica

A area superficial especifica, Sget, dos sistemas preparados foi determinada a
partir de experimentos de adsorcdo-desorcao de N, usando o método BET
(BRUNAUER, EMMETT, TELLER, 1938)60. As medidas foram realizadas com um
aparelho Medidor de Superficie Especifica CG 2000 Instrumentos Cientificos CG
Ltda. O equipamento faz trés medidas e determina o Sget por uma regressao linear.
O tamanho médio de particulas (Dger) foi calculado a partir dos dados de area

superficial, utilizando-se a equacéo:

' Sera usado, nesse trabalho, a notagdo “fwhm” para designar a largura total a meia altura. Essas s&o as inicias
do termo em inglés para “full width at half maximum” e preferimos manter as iniciais em inglés por fazer parte do
{'Iargéo internacional para essa caracteristica do alargamento dos picos.

Scanning Electron Microscopy - Field Emission Gun
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Dger = 6 27

dte()rica S BET

em que diesrica € @ densidade tedrica (g.m™). Nesta equacdo, Sger e Dger estdo em.

g"'.m?e nm, respectivamente.

5. Sintese

A sintese de combustdo é uma reagdo de oxi-reducdo entre os nitratos
(agente oxidante) e o combustivel (agente redutor)®’. Os reagentes (Fe(NO3)39H,0,
Co(NO3)26H20, Ni(NO3),6H,0) e CH4sN,O foram pesados e transferidos para o
cadinho de silica vitrea. Na Tabela 4 estdo listados os reagentes utilizados neste
trabalho. O cadinho foi colocado na chapa aquecedora previamente aquecida a uma
temperatura em torno de 500°C pd primeiramente se liquefaz, depois comeca a
“ferver”. A solugao vai se tornando mais viscoso a medida que a uréia e os nitratos
se decompde e liberam gases (NHs;, HNCO, O, e NO). A evolugdo dos gases e o
aumento de temperatura, fruto do calor liberado na reagcdo exotérmica, leva a um
processo de combustdo, produzindo uma chama que dura, em média, 15 segundos.

Apos o termino do processo, o po obtido € homogeneizado em almofariz de égataez.

Tabela 4: Reagentes utilizados.

Marca Teor (%)
Fe(NO3)3;9H,0 Vetec 98,0 - 101
Ni(NO3).6H,0 Vetec 97
Co(NO3)26H,0 Synth 98,0 -102.0
CH4N20O (uréia) Synth 99,0 -100,5

Para os leitores que estdo com o CD, clique nas férmulas unitarias abaixo
para ver os filmes das sinteses com razao combustivel oxidante = 2X, ou va direto
para o CD e escolha o que quer observar.

CoFey04 , Cog75Nip.2s5F€204 , Cog50Nio 50F€204 , C0p 25Nig 75F €204 ,NiFe,0y4.
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6. Resultados e discussao

6.1 Definindo arazdo comburente/combustivel

Como ja foi dito, sdo muitas as variaveis na sintese de combustdo, como
razdo de combustivel, diluicdo do combustivel em &agua, forma e tamanho do
recipiente de combustdo, umidade do ar, precursores, etc. Nesse trabalho,
buscamos variar apenas a razao estequiométrica do espinélio, para uma
determinada razdo de combustivel, identificar e determinar a propor¢do das fases
presentes, além de determinar a distribuicdo de cations na estrutura cristalina da
ferrita.

Inicialmente, a sintese foi realizada para determinar a proporgdo de
combustivel que iriamos fixar, realizamos uma sintese na razdo estequiométrica de
reagente/combustivel (1X) (Figura 12). Notamos que os resultados na maioria das
composi¢cées mostrou o perfil alargado e escolhemos a estequiometria que mostrou
o pior resultado (NiFe;O4, ou seja, a que apresentou picos largos e o background
muito irregular indicando grande quantidade de amorfo) para sintetizar com 1,5X e o
dobro de combustivel. Foi escolhida a razdo que apresentou melhor resultado. Nota-
se, na Figura 13, que a razao 2X foi a que permitiu a melhor cristalizagao da ferrita,
pois 0s picos sdo mais estreitos e a radiacao de fundo é linear. Por isso, a proporgao
com o dobro de combustivel foi a escolhida para estudar a distribuicdo dos cations
com a variagao da estequiometria.

Nota-se que, com o aumento da quantidade de combustivel de 1X (Figura 12)
para 2X (Figura 14), o alargamento dos picos diminui e a radiacdo de fundo fica
linear. Isso indica, respectivamente, que os cristalitos ficaram maiores e a

quantidade de amorfo diminui.
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Figura 12: NiysCosFe.O,4 (6 = 0; 0,25; 0,50; 0,75; 1) com o combustivel estequiométrico (1x).
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Figura 13: Variagdo de combustivel (1X, 1,5X, 2X) para NiFe,O,.
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Intensidade (UA)

20
Figura 14: Niy;CosFe.0O4 (6=0; 0,25; 0,50; 0,75; 1) com 2X de combustivel.

Para o caso 1X e 5=1 (CoFe;04) o0s picos da fase espinélio ja estao
apreciavelmente definidos, enquanto que para 6 de 0 até 0,75 os picos estado largos
(portanto, cristalitos muito pequenos) e a radiagao de fundo é irregular (indicando a
presenca de material amorfo). Isso nos leva a concluir que a proporgéo ideal de
combustivel é diferente para cada estequiometria.

Na Tabela 5 estdo os tempos de chama observados na sintese de todas as
ferritas (0 <& < 1), nas composigdes 1X e 2X. Os valores nessa tabela foram obtidos
de duas formas. Para 1X, usamos apenas um cronémetro e tivemos atencdo ao
inicio e fim da chama. Entretanto, encontramos uma dificuldade para definir esses
instantes, os quais sao descritos nos proximos paragrafos. Para 2X, as reacgdes
foram filmadas, desde o instante que foram colocadas na placa, e depois levados ao
computador. Para identificar o inicio da chama, foi usado o Windows Movie Maker®,
o qual permite avancgar o filme passo a passo. Com isso, foi possivel identificar o
inicio da chama com melhor precisdo. Entretanto, uma nova dificuldade foi
identificada para determinar o inicio e fim da chama.

Problemas com a medi¢cdo da chama:
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Para o caso com filme digital. Notamos que, em alguns casos, a primeira
presenga da chama ocorre com uma pequena labareda e depois desaparece. Apos
um tempo variavel, entre fragées de segundos até alguns segundos, a labareda volta
com maior intensidade. Definimos o tempo de inicio a partir primeira aparicdo, ou
seja, da pequena labareda. O final € a mesma coisa. A chama desaparece e volta
alguns instantes apos e permanece por mais alguns instantes, até que desaparece.
Definimos o fim da reacdo como o final da ultima aparicdo da chama.

Para o caso 1X, com cronbmetro, os problemas citados acima sdo maiores
pois temos maior dificuldade de identificar com precisao o inicio e o fim da chama. E,
no caso de interrupcdo da chama, ndo € possivel nem mesmo notar se acontece,
pois as labaredas inicial e final sdo fracas e podem passar despercebidas. Nesse
caso, o tempo medido, se nao foi possivel observar essas pequenas labaredas,
pode ter sido menor do que o que seria obtido com o filme digitalizado.

Observamos que para 1X o tempo é praticamente constante para todas as
ferritas, enquanto que para 2X, ha uma variagdo significativa no tempo.
Considerando os problemas citados no paragrafo anterior, podemos afirmar que
para 6 = 0,25 e 0,50, a reacdo € mais rapida para o caso 2X que para 1X. Nota-se,

também, que para as maiores adicdes de cobalto em 2X, a reacdo € mais lenta.

Tabela 5: Tempo de chama para as amostras das composicdes 1X e 2X, e Ni;_sCosFe,0,.

5= 0 0,25 0,50 0,75 1
Tempo de chama
para 1X (s) 4 8 ! ° °
Tempo de chama 7.80 5,40 6,40 11,00 9,34
para 2X (s)

6.2 Infravermelho

Espectros na regido do infravermelho (IV), para o caso de Oxidos, é
informativo a baixo numero de onda (1000cm™ a 200cm™). Entretanto, o
equipamento que utilizamos permite medir apenas acima de 400 cm™ até 4000 cm™.
As principais bandas caracteristicas dos sitios do espinélio, na faixa medida,
correspondentes aos estiramentos Metal-Oxigénio dos sitios octaédrico e

tetraédrico, estdo na Tabela 6. Deste modo, as analises por IV corroboram as
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analises de difracdo de raios X, que mostraram a formagcao da fase espinélio. Os

espectros estdo na Figura 15.

Tabela 6: Posicdo da banda do IV.

Sitio Tetraédrico (cm™) Sitio Octaedrico

(cm™)

Fe**-0 Fe*-0
NiFe;O4 590 415
Nio,75COo,25F6204 587 409
Nio,5oCOo,5oFezo4 580 418
Nio,25COo,75F6204 577 436
CoFe,0O4 580 436

Com relagdo as outras bandas observadas. Em torno de 3400 cm™ é devido
ao estiramento vibracional O —H. Em torno de 1400 cm™ est4d o estiramento
vibracional v (C = O) para o grupo carboxilado (CO, ), e em torno de 1000 cm” esta
uma banda correspondendo ao estiramento vibracional N-O, indicando a presenca
de nitratos, quase amorfo e em maior quantidade para 6 = 0 (NiFe;O4). Com a maior
quantidade de Co, a banda diminui, indicando que os nitratos foram usados para
formar a ferrita cristalina. Isso corrobora, o que foi concluido por difracdo de raios X,
de que a maior quantidade de amorfo deve estar presente nos materiais sem Co ou

com baixa concentragao dele.
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Figura 15: (a) Espectro na regido do IV para Ni;;CosFe,O, (8 = 0; 0,25; 0,50; 0,75; 1).(b) Ampliagéo
da regido onde se observam as bandas do CoFe,Q,, referentes as ligagbes Cation-oxigénio
nos sitios tetraédrico e octaédrico.
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6.3 Espectro Mossbauer

As analises de Madossbauer nao foram realizadas por nos, entretanto,
decidimos incluir nesse trabalho, com a autorizagdo dos Dr. Eduardo J. Miola, tendo
em vista a valiosa informagao que ela trouxe a esse trabalho para iniciarmos os
refinamentos pelo Método de Rietveld.

Para estimar a distribuicdo do ferro na estrutura cristalina da ferrita, foram
feitos medidas de espectroscopia Mdssbauer do °’Fe as temperaturas 296K e 4K. A
Figura 16, 17, 18 mostram os espectros nas temperatura de 4K e a Figura 19 mostra
0os espectros a temperatura ambiente. Os pontos representam os dados
experimentais e a linha continua correspondente ao ajuste pelo método de minimos
quadrados. Os espectros calculados de cada componente individual tetraédrico (no
sitio A) e octaédrico (no sitio B) nos diferentes meios séo representados pelas linhas
continuas. Os parametros dos ajustes dos espectros sdao dados na Tabela 7. A
Figura 19 (a) e (b) mostra um espectro Mdssbauer a 296K, para 6 = 0,50 e 1,0,
constituido de um dubleto central superposto a um sexteto padréo. Isto sugere a
presenca de uma distribuicdo bimodal de tamanho de particulas onde os maiores
(magnéticos) sdo predominantes. A Figura 20, microscopia de alta resolugdo — FEG,
mostra essa distribuicdo bimodal.

O espectro Mossbauer a 4K (Figura 16,17,18), como na temperatura
ambiente (Figura 19), também exibe somente o espalhamento magnético (sexteto).
Observa-se que o espectro foi ajustado com dois sextetos correspondentes aos
sitios tetraédricos A e octaédricos B.

Os espectros das amostras com Cobalto, a temperatura ambiente,
apresentam o dubleto. Mesmo quando da substituicdo do Co pelo Ni na composigao
da ferrita (CogsoNips0)Fe204, ndo observamos alteragbes consideraveis nos
espectros Mdssbauer (Figura 19b), sendo que a intensidade do dubleto permaneceu
praticamente a mesma. O que pode significar que, apesar da presenga do Ni, a
distribuicdo aleatéria dos ions de Fe** na estrutura da ferrita permaneceu inalterada,
mesmo que o tamanho de particulas tenha se alterado; como pode ser visto na
Figura 20, em que as particulas para 6 = 0,50 sdo menores (Figura 20b) que para &
= 1,0 (Figura 20(c)).
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Na Tabela 7 vemos que a propor¢ao de Fe no sitio A € maior que 50%, a 4K,
0 que nao pode acontecer. No caso de inversao total a proporgao deve ser de 50%.
Isso nos leva a uma supor que esta havendo uma deficiéncia de ferro no sito
octaédrico. Os refinamentos pelo MR ndo mostraram essa deficiéncia (secéo 6.4.2).
Assim, novas medidas de Mdssbauer devem ser realizadas, com aplicacao de
campo elétrico, para tentar uma analise conclusiva.

Os sextetos completam o ajuste dos espectros, com grandes valores de
campo hiperfino (Bhf, ~ 500 kOe) associados aos ions Fe** ocupando os sitios
tetraédricos A e octaédricos B. Bhf também n&o sofreram variagcdes com substituicao
do Co pelo Ni, tanto para os sitios tetraédricos quanto para os octaédricos. porém,
observamos que Bhf no sitio octaédrico é ligeiramente maior que no sitio tetraédrico,
indicando maior concentragdo de Fe*" no sitio octaédrico. Isso sim esta de acordo

com os resultados obtidos com o MR (sec¢ao 6.4.2).
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Figura 16: Espectro Mdssbauer a temperatura de 4K para 6 = 1 (CoFe,0,).
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Figura 17:Espectro Mossbauer a temperatura de 4K para & = 0,50 (Cog 50Nip 50F€20,).
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Figura 18: Espectro Mossbauer a temperatura de 4K para 6 = 0 (NiFe,O,).
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Figura 20. Micrografias de alta resolugao para os materiais resultantes da combustdo com razdo de
combustivel igual a 2X. (a) =10, (b) 5=0,5e (c) 5 =1,0.
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Tabela 7: Resultado da analise por espectroscopia Mdssbauer, para todas as amostras preparadas
com o dobro de combustivel.

5 Bhf(1) Dbhf(1) IS(1) %  Bhf(2) Dbhf(2) IS(2) %

1 5120 0.8 0.401 66(6) 54.09 1.0 0.529 34(2)

0.5 51.10 1.3 0.411 67(6) 53.94 0.0 0.560 33(4)

0 5087 0.5 0.361 56.5(4) 55.12 1.0 0.475 43.5(3)

(1) sitio tetraédrico

(2) sitio octaédrico

6.4 Refinamentos com Método de Rietveld (MR)

As condigdes instrumentais para a coleta de dados estdo na Tabela 8.

Tabela 8: Condig¢des instrumentais das coletas de dados.

Cu Lnis
Monocromador: dois cristais de
Fendas divergéncia/recepcao ¥210,3 Si (111). O primeiro cristal é
refrigerado e o segundo é sagital
Passo 0,02 0,02
Tempo(s) 10 Cpntrolado pelo monitor de feixe
direto
Voltagem e 42kV
corrente no filamento 120mA

Os refinamentos foram realizados com os dados obtidos com o anédo
rotatorio e com radiagao sincrotron.

A radiacdo de Cobre (Mk,1 = 1,5406 A e AK,2 = 1,5444 A, lku1/lke2 ~0,50) ndo
permite um contraste adequado entre o Fe e os outros cations, e foi utilizada apenas

para identificacdo das fases e refinamento da cela unitaria. Foi, também, realizada a
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analise quantitativa de fases (AQF), para comparagdo com a obtida com Sincrotron.
Essa comparacgao foi considerada interessante para verificar como a imprecisdo na
determinacgdo da distribuicdo dos cations na estrutura da ferrita altera os resultados
da analise quantitativa.

A estrutura cristalina da ferrita € bem conhecida. Possui grupo espacial
Fd3m e os cations se situam nos sitios tetragonais 8a (%, %, %) e octaédricos 16¢ (Y2,

Vs, V2). “8a” que dizer que o sitio tem multiplicidade 8, ou seja, 8 posi¢des sao
geradas pela aplicagcdo dos elementos de simetria do grupo espacial, e a letra “a”
significa que esse € a primeira das posi¢cdes especiais da Tabela Internacional de
Cristalografia 63 Assim, 16c significa que esse sitio tem multiplicidade 16 e € a
terceira posicao especial. Os oxigénios ocupam os sitios 32e (u,u,u), onde u é
préoximo de 0,25 e € o unico parametro posicional refinavel.

E possivel estipular a distribuicdo dos 4tomos, uma vez que ja se sabe que
atomos podem se deslocar de um sitio para outro (tetragonal <> octaédrico). Assim,
colocamos vinculos nos fatores de ocupacéo, de tal forma que se um atomo de Fe
sai do sitio tetraédrico, ele sé pode ir para o sitio octaédrico e, com isso, um atomo
de Ni deve sair do sitio octaédrico e ir para o tetraédrico. Tomando o cuidado para
que o equilibrio de cargas se mantenha.

O padréo utilizado para a radiagéo de Cu foi o Oxido de Cério (CeO) e para a
amostra na borda de absorgdo do Fe foi o Silicio (padrdo do NIST). Os valores

fixados pelo padrao estao relacionados na Tabela 9.

Tabela 9: Valores dos par@metros instrumental de perfil.

Cu Fe
GU 15,83 14,31
GW 2,86481 19,36
GV 0 0
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6.4.1 Radiagcéo de Cu

Estdo mostradas as etapas de refinamento para NiFe;O4 e Nip 50C00 50F€204.

Para os outros casos foram adotados procedimentos similares.

6.4.1.1 NiFe;O4

A maior fonte de divergéncia em um experimento estd em refinar os
parametros de perfil antes do ajuste da radiagdo de fundo, do fator de escala, e de
posicionar o pico calculado exatamente sobre o observado. Assim, € preciso seguir
uma ordem adequada para um bom refinamento. Na Figura 22, esta o difratograma
inicial (a) com seu pico de maior intensidade (311) em detalhe (b), o “x” representa o
difratograma observado (yobs) € a linha continua representa o difratograma calculado
(Yeaic)- A linha continua mais abaixo representa a diferengca entre estes os
difratogramas observado e calculado (residual, yops-Ycaic), € @ continua sobrepondo a
radiagcdo de fundo é a radiacdo de fundo, como mostra a Figura 21. A Figura 22
mostra o inicio do refinamento sem nenhum paradmetro sendo refinado. Podemos
observar que VYobs-Yeac €Sta praticamente igual ao observado, quer dizer a
intensidade calculada esta muito baixa e esta requerendo o refinamento do fator de

escala. Os indices de refinamento foram Ry,= 98,35%, x* = 325,1 e RF? = 99,94%.

oK

Calculado ¥, «— i /' "
1% — Observado Y,
X Y
¥ \
P X o0
-
e ,—v Background X
O kakasalall Ao
|—' Yobs' Yc:alc:

s ————

| '_‘_'5 — Pjicos de Bragg

Figura 21: Componentes do Gréfico de Rietveld.
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Figura 22: Inicio do Refinamento de Rietveld para NiFe204.(a) Grafico de Rietveld; (b) ampliagdo do
pico (331)

O préoximo foi o refinamento do fator de escala e da radiacdo de fundo,
mostrado na Figura 23. Os dois devem ser refinados simultdneamente, pois se a
radiacdo de fundo estiver fora, o fator de escala pode convergir para valores
absurdos, até mesmo negativos, o que nao tem sentido fisico.

Observa-se que o ajuste melhorou. Os indices obtidos nesta etapa foram
Ruwp= 61,25%, %° = 126,3 e RF? = 92,30%. Ainda estao altos, mas ainda assim estéo

muito melhores do que antes.
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= 1 Y O

(2) (b)
Figura 23: Refinamento do fator de escala e do background para NiFe,O,. (a) Grafico de Rietveld; (b)
ampliagdo do pico (331).

Ainda observando o Figura 23 é nitido o deslocamento do pico calculado em
relacdo ao pico observado do difratograma. Para a corregcdo deste deslocamento
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precisamos refinar os parametros relacionados a ele que sao a cela unitaria e o

deslocamento da amostra.

Os indices obtidos com a corregédo da posicdo do pico foram Ry,= 48,20%,
y?= 78,27 e RF? = 71,72%, como mostra a Figura 24. Podemos agora partir para o
refinamento dos parametros relacionados ao perfil do pico. Note que 0 ycac €sta mais

parecido com 0 Yops, € 0s indices do refinamento também estdo bem menores.

Fug= 48 20% ekr bkor
— Calc — Cale

¥=T827 % Obs X Obs
— it

RFE=7172% |—diff

20000 - 20000

Intensity

(@) (b)

Figura 24: Refinamento da cela unitaria e do deslocamento da amostra para NiFe,O,. (a) Grafico de
Rietveld; (b) ampliagao do pico (331).

Observando a Figura 24 notamos que o perfil do pico esta demasiadamente
‘gaussiano” (com uma queda brusca). Para torna-lo mais suave foi refinado o

parametro lorentziano LX (ver secao 2.6), que esta relacionado ao tamanho de

cristalito.

Rap=18.39% bekgr " bekgr
— Cale ] — cale
% by i * by
— i

¥=1140

7 35 | —.
20000 RFY = 20 39% am erd o

Inhérsity
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®

Wnlenssy

(a) (b)
Figura 25: Refinamento do LX da fungéo de perfil para NiFe,O,. (a) Grafico de Rietveld;

(b) ampliagéo do pico (331).
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A Figura 25 mostra que os perfis estdo melhor ajustados se compararmos
com a primeira etapa (Figura 22), e é isso também o que nos mostra os indices do
refinamento: Ry,= 18,39%, % = 11,40 e RF? = 20,39%.

Neste ponto ja podemos refinar os demais parametros do perfil, assimetria do
pico, anisotropia, n . O resultado esta na Figura 26. Os indices obtidos nesta etapa

de refinamento foram Ry,= 18,26%, 3 = 11,25 ¢ RF? = 19,77%.

Ry,=1826% bekgr
_ — cals — calc
¥=nas % Obs B ® Obs

i
1 Fie187T% — b it
20000 RF =18 778 20000 £
5.4
o+
] g
. %
E 10000 - ] % 10000 ¥
E
¥
®
%

bekgr

sty

Inta

IThata

(a) b)
Figura 26: Refinamento dos demais parametros do perfil para NiFe,O,. (a) Gréafico de Rietveld;
(b) ampliagéo do pico (331).

Observando a Figura 26, nota-se que os picos calculados a baixo angulo
estdo mais intensos que os observados. O inverso ocorre a alto angulo. Isso indica
que, ou a amostra apresenta alta rugosidade superficial, ou os parametros de
deslocamento atdmicos estdo muito altos®. Existe uma correlagdo muito forte entre
esses parametros. Por exemplo, se a amostra apresenta alta rugosidade superficial,
o refinamento dos parametros de deslocamento atdbmicos tendem a ficar negativos,
se a rugosidade nao for corrigida. Assim, a proxima etapa foi a de refinamento da
rugosidade superficial (Figura 27). Os indices obtidos foram: Ry,=14,09%, v? = 6,701
e RF? = 11,75%,
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Figura 27: Refinamento da rugosidade superficial para NiFe,O,. (a) Grafico de Rietveld;
(b) ampliagéo do pico (331).

Na Figura 27 podemos observar que as intensidade nao estdo concordando,
embora agora se V& picos em Yops-Ycalc aCima e abaixo de zero. Esse ndo é mais um
problema de rugosidade superficial, e pode ser tanto a deslocamentos atébmicos
individuais, quanto posicao atdmica e/ou atomos em posi¢cdes inadequadas.

Passamos a refinar a posicéo atdbmica dos atomos de oxigénio (u). Na Figura
28 esta o resultado do refinamento e podemos observar que, como era esperado, o
ajuste da intensidade melhorou e os indices de refinamento ficaram mais baixos:
Rup= 12,16%, x* = 4,990 e RF? = 10,45%,
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Figura 28:Refinamento da posi¢ao do Oxigénio para NiFe,0,. (a) Grafico de Rietveld;

(b) ampliagéao do pico (331).



Podemos observar que o refinamento, agora, estd quase convergindo e
caminhando para o seu final. Mais um parametro a ser refinado o deslocamento
atomico (Uiso). E assim, podemos encerrar o refinamento com os indices de Ryp=
9,21%, %> = 2,810 e RF? = 5,75% (Figura 29). Ndo tentamos refinar os fatores de
ocupacao porque o NiFe;O, € bem conhecido como um espinélio inverso, e
mantivemos essa distribuicdo de cations aqui, ou seja, metade dos atomos de ferro

estao no sitio 8a e metade no sitio 16¢, e os atomos de Ni estdo no sitio 16c.
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Figura 29: Graficos finais de Rietveld para o NiFe,O,. (a) Grafico de Rietveld; (b) ampliagdo do pico
(331).

6.4.1.2 Ni0,5oCOo,5oFezo4

Nesse caso, sdo 3 fases (espinélio, CoO, NisFe). Como antes, a primeira
figura (Figura 30) é a de antes do inicio do refinamento com os indices obtidos de
Ruwp= 97,06%, x° = 250,1 e RF? = 96,74%.
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Figura 30: Inicio do Refinamento de Rietveld para Nips50C0g50Fe,04. (a) Grafico de Rietveld; (b)
ampliacao do pico (331).
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Iniciamos, refinando a radiacdo de fundo e o fator de escala (Figura 31) e

obtivemos os indices Ry,= 54,38%, x* = 78,72 e RF* = 52,39%.

Ry~ 54,30% ek bekgr

] cal %
— Calc 1 — Calc
#=7872 X Obs % Obs
100007 RF?=5230% | —dif 10000 — di
x|
%
0 | e

-10000 -10000

ZTheta

(a) (b)
Figura 31: Refinamento do background e fator de escala para Nigs5,C0os0F€,04. (a) Grafico de
Rietveld; (b) ampliagao do pico (331).
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Intensity

ITheta

A segunda etapa, posicionar os picos e para isso foram refinados, a cela
unitaria e o deslocamento da amostra. Resultando nos indices Ryp=48,74%,
v*=63,32 e RF?= 45,43%, como mostra a Figura 32. Também podemos observar os
picos de Bragg referente a cada fase, onde as pequenas barrinhas verticais se
referem, de baixo para cima, ao Nip50C0g 50Fe204, depois a segunda fase CoO e, as
barrinhas mais acima, correspondem aos picos da terceira fase, ou seja, NisFe.

Podemos observar que os picos das trés fases estdo bem posicionados.
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Figura 32: Refinamento da cela unitaria e do deslocamento da amostra para Nips50C0g50F€204. (a)

Grafico de Rietveld; (b) ampliagédo do pico (331). Fase 1: Espinélio, Fase 2: CoO, Fase 3:
Ni3Fe.
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Com os picos ajustados refinamos os parametros do perfil da funcao,

comecgando pelo LX (lorentziano). O resultado € mostrado na Figura 33, e os indices

obtidos s&0 Ryp=17,42 x°= 8,093 e RF*= 10,13%.
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Figura 33: Refinamento do LX da fungao de perfil para Nip50C0g 50F€204. (@) Grafico de Rietveld; (b)
ampliagao do pico (331). Fase 1: Espinélio, Fase 2: CoO, Fase 3: Ni3Fe.

Refinando agora os demais (Suk. (eq. 22), Xe (eq. 19) e n (egs. 20))
parametros do perfil, obtivemos os indices Ryp=11,87%, X2= 3,765 e RF%= 7,74%,
mostrados na Figura 34.
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Figura 34: Refinamento dos demais parametros da fungéo de perfil para Nig 50C0g 50F€204. (a) Grafico
de Rietveld; (b) ampliagéo do pico (331). Fase 1: Espinélio, Fase 2: CoO, Fase 3: Ni3Fe.

Com o refinamento da rugosidade refinada obtivemos os indices Ru,=10,98%,
v*= 3,221 e RF%= 4,72%, mostrado na Figura 35.
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Figura 35: Refinamento da Rugosidade do material para Nip 50C0g 50F€204. (a) Grafico de Rietveld; (b)
ampliacao do pico (331). Fase 1: Espinélio, Fase 2: CoO, Fase 3: Ni3Fe.

Com o refinamento da posigéo do oxigénio os indices foram Ryp=10,95%, y’=
3,203 e RF%= 4,72%, mostrados na Figura 36.
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Figura 36: Refinamento da posi¢cao do oxigénio para Nig 50C0g 50F€20,. (a) Grafico de Rietveld;
(b) ampliagéo do pico (331). Fase 1: Espinélio, Fase 2: CoO, Fase 3: Ni3Fe.

Refinando os parametros de deslocamento atémico isotrépico (Uiso) os
indices foram Ry,=10,08%, x’= 2,727 e RF’= 4,7%. Refinando os fatores de
ocupacéo, nao foi possivel uma convergéncia com sentido fisico, embora ndo tenha
havido variagdo nos valores dos indices do refinamento. Os fatores de ocupacéao
variaram desde menor que zero para o Co até menor que zero para o Fe. Como
para estes dados nao é possivel o refinamento dos fatores de ocupacéo,
consideramos o refinamento finalizado apds Uiso. Note que Yobs — Ycalc € quase uma

linha reta. Do ponto de vista visual, € um refinamento perfeito, porém sabemos que
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nao foi possivel determinar a distribuicdo dos cations. Mesmo assim, o parametro da

cela unitaria é obtido com alta precisdo (Tabela 10).
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Figura 37: Refinameto final para Nips0C0ogs0Fe204. (@) Grafico de Rietveld; (b) ampliagdo do pico
(331). Fase 1: Espinélio, Fase 2: CoO, Fase 3: Ni3Fe.

6.4.1.3 Resultados dos refinamentos de radiacdo de Cu.

O resultado dos refinamentos, com a radiagcao de Cu, para as composicoes
esta na Tabela 10. Todos os indices estdo suficientemente baixos para que os
refinamentos possam ser considerados bons. Isso mostra que nao apenas os
indices devem ser considerados para verificar a qualidade dos refinamentos. A
avaliacdo final deve ser o significado fisico. Com radiagdo de cobre ndo € possivel
obter a distribuicdo dos cations porque nido existe um contraste entre Ni, Fe e Co.
Ou seja, ndo podemos acreditar no resultado do refinamento, no que diz respeito a
quantidade de cada cation nos sitios tetraédrico e octaédrico. Veremos esta

distribuicdo nos refinamentos realizados na borda de absorgao do Fe.
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Tabela 10:Resultados obtidos por método de Rietveld com radiagao de Cu.

§= 0 0,25 0,50 0,75 1
7 2,810 3,082 2,727 2,109 2,107
RF? (%) 5,75 5,88 4,73 4,52 7,77
Rup (%) 9,21 10,11 10,08 10,46 11,19

a(A)  8,34120(5) 8,35768(9) 8,37024(8) 8,37744(9) 8,39107(8)

Nota-se que quanto maior € a adicdo de Co, maior é a cela unitaria da ferrita.
Vamos interpretar isso em funcédo dos raios ibnicos do cobalto, ferro e niquel, para
coordenacao 4 (no tetraedro) e 6 (no octaedro). O raio idnico do Co®* é maior que o
do Fe** e do Ni**, nos dois sitios (veja Tabela 11). Assim, quando o cobalto é
adicionado, passa a substituir o niquel no sitio octaédrico deslocando o ferro do sitio
octaédrico para o tetraédrico. Com isso, a cela unitaria aumenta. Notamos que a
variagdo das dimensdes da cela unitaria segue a Lei de Vegard (Figura 38),
mostrando que a substituicdo dos cations esta ocorrendo de maneira regular. Ou
seja, ndao ha uma alteracdo brusca de troca de cations conforme o cobalto é

introduzido no material.

Tabela 11. Raios id6nicos para os cations coordenados tetraedricamente e octaedricamente.
(Shannon, 1976)%°

NC=4 NC=6
Fe’* 0,49 0,645
Ni%* 0,55 0,690
Co?* 0,58 0,745
Fe®* 0,63 0,78
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Figura 38: Cela unitaria vs. Composicao, obtido com radiagao de cobre.

A anadlise quantitativa de fases realizada com radiacdo de Cu mostrou que foi
possivel obter uma composi¢cao na forma pura (sé espinélio) apenas para 6 = 0
(NiFeQ4). Para 6 # 0, a quantidade de CoO varia, e foi detectada a fase NisFe nos
materiais de & = 0,25, 0,50 3 0,75.

Por enquanto ndo vamos discutir esses resultados devido a ineficiéncia da
radiacdo de cobre para estruturas contendo Fe, Co e Ni compartilhando sitios.
Vamos apenas comparar esses resultados, mais adiante, com os obtidos com

radiacao sincrotron, mais adequada conforme mostrado anteriormente.

Tabela 12: AQF de todas as composigdes, obtidas com radiagéo de Cu.

5= 0 0,25 0,50 0,75 1,0
Ni1sCosFe,04 | 100 833(1)  76,5(1) 84,7(1)  88,07(7)
CoO 13,1(4)  20,44)  14,1(3) 11,9(2)
NisFe 3,6(2) 3,1(2) 1,1(1)

O CoO esta presente em todas as composicoes onde ele € adicionado,

mostrando assim que nestas condi¢des de reacdo, Co leva a uma segunda fase. O
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NizFe ndo esta presente na composicao de NiFe;O,4, podemos inferir entdo que a

formacgao dele é devido também ao Co e a energia favoravel.

6.4.2 Bordade absorcao do Fe- LNLS

As etapas de refinamento para CoFe;04 € Nig50C0p 50Fe204 serdao mostradas
a seguir. Para as demais composicoes o refinamento foi similar. A diferenca neste
caso, com relacdo ao do anodo do cobre, € a necessidade de incluir os
espalhamentos anémalos (f e f’(segéo 3.2.2)) de cada atomo, ja que eles néo fazem
parte da tabela interna do programa GSAS. Esse programa mantém apenas 0s
valores para comprimentos de onda de todos os tubos selados comerciais.
Coeficientes para energias obtidas para radiagdo sincrotron ndo sao tabeladas,
porque em cada experimento se usa uma diferente, tornando impossivel uma
construir uma tabela. Seria desejado que o GSAS pudesse calcular esses valores,
assim como o faz o programa FPrime® (“freeware”)?®, do mesmo autor do GSAS, e
os incluisse diretamente nos refinamentos, sem a necessidade da intervencdo do
usuario. Como isso nao pode ser realizado automaticamente, usamos aqui os
valores dos coeficientes f e f” determinados pelo Fprime®® (Tabela 2).

O ideal, quando se usa energia onde se quer fazer uso do espalhamento
anbmalo, €, antes de iniciar os refinamentos, incluir os coeficiente f e f’ para todos
os elementos presentes no material. Entretanto, iremos mostrar aqui um outro
procedimento, no qual iremos incluir os coeficientes apds ja termos executados
alguns passos de refinamento. O objetivo é deixar claro a importancia dos
coeficientes corretos (e do espalhamento anémalo) no refinamento da estrutura
cristalina. Esse procedimento s6 foi adotado aqui nos dois exemplos a seguir
(CoFez04 e Cogs0Nip50Fe204). Nos outros apenas mostramos os resultados, f e f”

foram incluidos antes do inicio.
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6.4.2.1 CoFe,0,4

Para esta composigao (6=1) detectamos as fases espinélio e CoO. A Figura
39 mostra o inicio do refinamento. Observamos, como anteriormente, que Yobs-Ycaic €

o proprio difratograma observado. Portanto o difratograma calculado esta muito

abaixo do observado. Os indices iniciais foram Ry,=98,15%, y°=

RF?=98,33%.
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Figura 39: Inicio do refinamento para CoFe,0,. (a) Grafico de Rietveld; (b) ampliagdo do pico (331).
Fase 1: Espinélio, Fase 2: CoO.

Como primeiro passo foram refinados o background e o fator de escala, que
levaram a uma pequena melhora na intensidade do difratograma calculado (Figura

40). Os indices foram R,,,=63,99%, x°= 123,4 e RF*= 69,61%.
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Figura 40: Refinamento do fator de escala e do background. (a) Grafico de Rietveld; (b) ampliagao do
pico (331). Fase 1: Espinélio, Fase 2: CoO.
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Notamos que o pico calculado esta ligeiramente deslocado. Assim, o proximo
passo foi do refinamento da cela unitaria e do deslocamento da amostra para o
ajuste da posi¢cao do pico. O resultado esta na Figura 41, onde observamos que o
ajuste foi adequado para as duas fases, e os indices do refinamento foram Ry,=
56,01%, %°= 94,65 e RF?=56,40%.
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Refinamento da cela unitaria e deslocamento da amostra. (a) Grafico de Rietveld; (b)
ampliacao do pico (331). Fase 1: Espinélio, Fase 2: CoO.

Com os picos posicionados passamos a refinar parametros relacionados com
o perfil do difratograma, com o primeiro deles sendo o LX. Os resultados s&o

observados na Figura 42 e os indices atingidos foram Ru,= 27,67%, v’= 23,12 e

RF?=25,46%.
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Figura 42: Refinado o LX da fungédo de perfil.
Fase 1: Espinélio, Fase 2: CoO.

(a) Gréfico de Rietveld; (b) ampliagdo do pico (331).
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Os préximos parametros a serem refinados sdo os demais relacionados com
a funcao de perfil: Sy (eq. 22), Xe (eq. 19) e n (egs. 20). Na Figura 43 esta o
resultado, e os indices obtidos foram Ry,=23,33%, x°=16,45 e RF*= 19,76%.
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Figura 43: Refinamento dos parametros de perfil. (a) Grafico de Rietveld; (b) ampliagdo do pico (331).
Fase 1: Espinélio, Fase 2: CoO.

Observamos, na Figura 43, que a intensidade relativa dos picos no
difratograma calculado esta bem diferente do que se vé no difratograma observado.
Isso poderia ser causado por grupo espacial errado, ou posi¢cao atdémica errada, ou
multiplas orientagdes preferenciais, etc. Nesse caso, ja sabemos que é porque ainda
nao incluimos os coeficientes f' e f’ para a corre¢cao do espalhamento anémalo. Feito
isso, temos o resultado mostrado na Figura 44. Agora as intensidades relativas
calculadas e observadas sdo muito parecidas. Os indices foram Ryp;=15,30%,

x2=7,076 e RF%= 7,89%:; bem mais baixos que no passo anterior.
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Figura 44: Refinamento apds adicionarmos f' f". (a) Grafico de Rietveld; (b) ampliagdo do pico (331).
Fase 1: Espinélio, Fase 2: CoO.
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Em seguida refinamos a rugosidade superficial da amostra, e o resultado esta
na Figura 45. Os indice ficaram em Ry,=11,78%, x*=4,199 e RF*= 2,51%. Note que
a partir desse ponto, a analise visual do grafico de Rietveld ndo nos permite mais
verificar se o refinamento esta melhorando. Vamos continuar mostrando, mas

apenas os indices XZ e Rwp é que devem ser usados na analise.
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Figura 45: Refinamento da rugosidade superficial. (a) Grafico de Rietveld; (b) ampliacdo do pico
(331). Fase 1: Espinélio, Fase 2: CoO.

Com o perfil ajustado passamos entdo a refinar a posicdo do oxigénio,
deslocamento atébmico (UISO) e o fator de ocupacdo do Fe e Co. Através do
refinamento do fator de ocupacéo verificamos que o Fe esta presente no sitio
tetraédrico e octaédrico e que o Co fica apenas no octaédrico. O resultados finalis

podem ser vistos na Figura 46 e os indices obtidos foram Ry,=9,89%, v?= 2,996 e
RF?=2,17%.
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Figura 46: Grafico de Rietveld Final. (a) Grafico de Rietveld; (b) ampliagdo do pico (331). Fase 1:
Espinélio, Fase 2: CoO.
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6.4.2.2 Nio75oCOoy5oFezo4

O grafico de Rietveld antes do inicio do refinamento, para & = 0,5, esta na Figura 47.

Os indices atingidos foram Ry,=75,84%, 3°= 141,3 e RF*=96,64%.
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Figura 47: Grafico de Rietveld inicial para Nip50C0050F€204 na aresta de absorgao do Fe. (a) Grafico
de Rietveld; (b) ampliagéo do pico (331). Fase 1: Espinélio, Fase 2: CoO, Fase 3: Ni3Fe.

Na Figura 48 esta o grafico de Rietveld apds o refinamento do background e

do fator de escala. Os indices obtidos foram Ry,=60,11%, x°= 88,85 e RF*= 64,41%.
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Figura 48: Refinado o fator de escala e o background. (a) Grafico de Rietveld; (b) ampliagdo do pico
(331). Fase 1: Espinélio, Fase 2: CoO, Fase 3: Ni3Fe.

Observe nessa figura a diferenca nas intensidades relativas entre os

difratogramas observado e calculado. Adicionando os coeficientes real e imaginario
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dos espalhamentos anémalos dos atomos resulta no grafico de Rietveld da Figura

49. Os indices atingidos Ry,=51,31%, x°= 64,75 e RF*= 41,16% ainda est4o altos.
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Figura 49: Refinamento apds a adicao dos espalhamentos anémalos. (a) Grafico de Rietveld; (b)
ampliacao do pico (331). Fase 1: Espinélio, Fase 2: CoO, Fase 3: Ni3Fe.

Na Figura 49 observamos que os picos nao estdo muito deslocados, isso
porque a cela unitaria adicionada ao experimento deve estar proxima do valor
correto. Mas ainda assim € necessario o refinamento da cela unitaria e do
deslocamento da amostra. Refinando-os, temos os resultados na Figura 50, onde os
indices resultaram em Ry,=50,89%, y*= 63,74 e RF*= 40,70%, ainda elevados. Nas
ampliacbes das Figuras 47 e 48 notamos que os picos calculados estdo mais
estreitos que os observados.

Colocamos para refinar os parametros de perfil LX, Spki, n, Xe. Resultados
nas Figuras 49 e 50.
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Figura 50: Refinamento da cela unitaria e do deslocamento da amostra. (a) Grafico de Rietveld; (b)
ampliagdo do pico (331). Fase 1: Espinélio, Fase 2: CoO, Fase 3: Ni3Fe.
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Figura 51: Refinamento do paradmetro LX da fungéo de perfil. (a) Grafico de Rietveld; (b) ampliagéo
do pico (331). Fase 1: Espinélio, Fase 2: CoO, Fase 3: Ni3Fe.
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Figura 52: Refinamento dos parametros do perfil. (a) Grafico de Rietveld; (b) ampliagdo do pico (331).

A

Fase 1: Espinélio, Fase 2: CoO, Fase 3: Ni3Fe.

Figura 53 mostra os resultados do refinamento da rugosidade superficial.

Rwp=13,99%, 7°= 4,834 e RF*= 3,99%.

bokar

15000 o

10000 o

Fup=13.39%
Y=4p534

RF=399%

— Calc

* Ohs
— diff
~- Phaset
- Phase2

10000 4

Figura 53:

—@- Phase3

Intensity
Intensity

5000

\ )l.\ll\dll\ll‘\l [
T T T

(a) (b)
Refinamento da Rugosidade. (a) Grafico de Rietveld; (b) ampliagdo do pico (331). Fase 1:
Espinélio, Fase 2: CoO, Fase 3: Ni3Fe.
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Refinamos a posigdo do oxigénio (u), o deslocamento atdémico (UISO) e a
ocupacao dos atomos de Fe, Co e Ni. Neste caso como em todos os outros, pelo
refinamento constatamos que somente o Fe fica no sitio tetraédrico, enquanto que,
no sitio octaédrico, ficam o Ni Co e o Fe.

Para esses refinamentos das ocupagodes, criamos um vinculo (V) para manter
o0 mesmo Uiso para todos os atomos no sitio tetraédrico e outro vinculo para os
atomos no sitio octaédrico. Também criamos vinculos, descritos na Tabela 13 para
os fatores de ocupacéo, que foram alternados durante o refinamento.

Como interpretar os vinculos descritos na Tabela 13 Tomamos o numero 4
(V4). ““1”’para o atomo de Fe e “+0,5” para os atomos de Co e Ni significa que a
variagdo que o fator de ocupagao (oc) do ferro, de um ciclo de refinamento para o
seguinte, sera o inverso do dobro que terdo o cobalto e o niquel. Por exemplo, se no
primeiro ciclo a oc(Fe) = 0,5, oc(Co) = 0,25 e oc(Ni) = 0,25, e se a Aoc(Fe) for -0,05
de um ciclo para o outro, entdo o Aoc(Co) e Aoc(Ni) seréo de +0,025.

Os vinculos V1, V2 e V3, mostrados na Tabela 13, resultaram em oc(Fe)>1,
Oc(Ni) <0 e oc(Co) < 0. Como néao se pode ter ocupagao maior que 1 ou menor que
0, concluimos que nem Ni e nem Co devem estar nos sitios tetraédricos. Os vinculos
V4 e V5 foram alternados. Sempre que a convergéncia foi atingida com um vinculo
(V4 ou V5), o trocamos pelo outro (V5 ou V4). Quando a troca ndo estava mais
produzindo resultado, o refinamento foi encerrado.

Todas as tentativas de refinar os fatores de ocupag¢ao do Co e Ni, mantendo
fixos as ocupagdes do Fe nos dois sitios (igual 1 no tetraédrico e igual a 0,5 no
octaédrico), ndo foram bem sucedidas.

A estrutura dessa ferrita, assim como de todas as outras desse trabalho, séo

do tipo espinélio inverso.
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Tabela 13: Vinculos usados nos refinamentos das ocupagdes dos atomos compartilhando os
sitios tetraédrico e octaédrico. V1 a V5 s&o os tipos de vinculos. A interpretagdo esta no texto.

oc. inicial V1 V2 V3 oc. result. V4 V5
tetra Fe 1 -1 -1 -1 >1
Co 0 +0,5 +1 <0
Ni 0 +0,5 +1 <0
octa Fe 0,5 -1 -1
Co 0,25 +0,5 +0,5 -1
Ni 0,25 +0,5 +0,5 #1

Na Figura 54 esta o grafico de Rietveld final. Os indices foram Ryp=10,62%,
x’=2,788e RF*= 3,37%.
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Figura 54: Grafico de Rietveld final. (a) Gréafico de Rietveld; (b) ampliagdo do pico (331). Fase 1:
Espinélio, Fase 2: CoO, Fase 3: Ni3Fe.

6.4.2.3 Resultados dos refinamentos com Luz Sincrotron

Na Tabela 14 estdo sumarizados os indices dos refinamentos obtidos com
dados de sincrotron, assim como o parametro da cela unitaria e o da posi¢ao do
oxigénio. A composicao 6 = 0 (NiFex04) ndo estd presente porque os dados néo
puderam ser medidos no LNLS. Os valores obtidos para Ru, s&o da mesma ordem
dos normalmente verificados em referencias bibliograficas. Os RF? que estdo
relacionados com a estrutura cristalina, estao baixos, exceto para o caso de 6 =0,25.
O mesmo ocorre para o 2, que também esta ligeiramente alto para § = 0,25. O

resultado da analise quantitativa de fase (AQF) esta na Tabela 15, Observamos que
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0 CoO esta presente sempre acima de 10% em massa. A propor¢cao de NisFe é
baixa. Comparando esses resultados com os obtidos com andédo de cobre, notamos
que os resultados sao diferentes. Para o caso de sincrotron a propor¢cdo da fase
ferrita € maior para 6 = 0,25 e 0,50, e menor para 6 = 0,75 e 1,0. Essa diferencga é
explicada em fung¢ado da diferenga de massa da formula unitaria em cada caso. Com
anédo de cobre todos os cations se comportam da mesma maneira perante aos
raios X, porém, a massa da férmula unitaria da ferrita ndo pode ser determinada
adequadamente, enquanto que com sincrotron, a proporgédo de cations foi refinada,
fazendo com que a massa da ferrita variasse para cada estequiometria. Também a

microabsorcao pode ser a responsavel pela diferenca.

Tabela 14: indices obtidos nos Refinamentos pelo método de Rietveld, usando os dados obtidos com
luz sincrotron, na borda de absorg¢ao do Fe.

5= 0,25 0,50 0,75 1
7 4,556 2,788 3,487 2,996
RF2 (%) 5,77 3,37 2,60 2,17
Rup (%) 11,76 10,62 9,82 9,89

a (A) 8,35890(6) 8,36939(6) 8,37865(6) 8,39177(6)

(x)O 0,2561(1)  0,2565(1)  0,2560(1)  0,2565(13)

Tabela 15: AQF na borda de absor¢ao do Fe.

§ = 0,25 0,50 0,75 1,0
NiisCosFe;,0s | 87,64 (5) 84,93(6) 83,87(8) 87,64 (6)
CoO 10,62(8)  12,47(8) 14,4(1) 12,36(1)
NisFe 1,742)  2,603)  1,8(5)

No caso da cela unitaria, os valores sdo praticamente os mesmos para as
duas radiacdes, com diferencas apenas na terceira casa decimal.

Para todas as composicdes observamos que a fase CoO esta presente, com
porcentagem em massa em torno de 12%. Para 5 = 0,25; 0,50; 0,75 também

observamos a fase NisFe.
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A fase CoO é, provavelmente, formada a uma temperatura mais baixa e, uma
vez formada, sera necessario muito mais energia para permitir a difusao desse 6xido
na matriz da ferrita; o que ndo € possivel no tempo de alguns segundos da
combustdo. Uma calcinagdo posterior € necessaria nesses materiais para a
obtencio da fase espinélio pura. Para mostrar que a calcinagao € capaz de permitir
a difusdo do Co para a matriz da ferrita, realizamos os calculos de valéncia de
ligacdo (VL) para o sitio do Co no CoO e no sitio octaédrico do (Fe)[FeCo]O,.
Encontramos VL = 1,86 para o CoO e 2.535 para o sitio octaédrico da ferrita. O valor
nominal deveria ser 2 para o CoO e 2,5 para a ferrita. Veja que no CoO a valéncia
de ligagdo € menor que o valor nominal, indicando que ele esta fracamente ligado,
enquanto que na ferrita e a VL é maior que a nominal, indicando que os cations
estao fortemente presos no octaedro de coordenacdo. Assim, concluimos que com a
calcinagdo a uma temperatura adequada, a energia fornecida podera possibilitar a
difusdo do Co para o sitio octaédrico da ferrita.

Outro problema que pode estar ocorrendo é a provavel ndo homogeneidade
durante a combustdo. Isso causa uma maior concentragao de nitrato de cobalto em
determinadas regides, que, durante a combustao, resultardo em CoO. Isso também
deve estar causando flutuagdo composicional nas fases e, os refinamentos que
realizamos, tentam apenas obter um valor médio do que existe no material.

Veja as fotos na Figura 55. Note que a combust&o, se inicia com uma chama
intensa no centro do cadinho (Figura 55 (a)). Na vizinhanga da chama, o material
também esta muito quente, porém a temperatura mais baixa. Essa temperatura mais
baixa pode ser suficiente para causar a formacdo do 6xido de cobalto. A chama
continua se propagando para as laterais (Figura 55(b)), porém, algumas particulas
de CoO ja estardao formadas. A energia liberada sera suficiente para formar a ferrita
entre os nitratos em combustao, porém nao sera suficiente pra permitir a difusdo do
CoO para o espinélio formado. Veja na Figura 55 (c), que quanto mais proximo da
lateral, maior a quantidade de material que aparentemente n&o reagiu. Seria
interessante que uma analise quimica dos material resultante, fosse realizada, com
amostragem a partir do centro do cadinho. Seria interessante, também, que o
cadinho fosse igualmente aquecido, de forma a permitir o inicio da combustdo em

todas as partes, simultaneamente.
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Figura 55: Inicio (a), meio (b) e fim (c) da
combustdo. No caso Cog75Nip25Fe,04, € 0 que
ocorre com todos os outros casos.

Na Figura 56 plotamos a cela unitaria obtida pelo refinamento do MR,
Observamos que ela aumenta linearmente. Esse aumento indica de que a
quantidade de cobalto esta aumentando na ferrita.

A presenca do NisFe e Fe?" indica que o processo se deu em atmosfera
redutora. Pelo menos em parte do sistema. Entretanto, a estequiometria obtidas nos
refinamentos, mostram que a proporgédo de Co para 6 = 0,75 € menor que para 6 =
0,50 e 1,0. Verificamos, também, que a proporg¢ao de ferro esta aumentando. Isso

nos leva a outra analise, com base no equilibrio de cargas. De acordo com esses
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resultados, o Fe?* também deve estar presente nas ferritas, para que o equilibrio de
cargas seja respeitado. O raio idnico dele é maior que do Fe**, causando, assim, o
aumento da cela unitaria.

Com isso, tanto o Fe?* quanto o Co** sdo os responsaveis pelo aumento da
cela unitaria. A quantidade de ferro acima de 2 mols na férmula, deve ser de Fe?*. A
formula unitaria final, levando em conta o Fe?* no sito octaédrico esta na Tabela 17,

para cada composigao, exceto para 6 = 0 que nao foi medida com luz sincrotron.

8.40

R = 0.99701
83914 =8,3477(16) + 0,043(2) 5

8.38

8.37

8.36

Cela Unitaria (A)

8.35

8.34

8B+ 7
02 03 04 05 06 07 08 09 10 1.1

Composigao (3)

Figura 56: Cela Unitaria vs. Composicao.

Tabela 16: Estequiometria obtida nos refinamentos com dados de sincrotron.
) distribuicdo dos cations Férmula unitaria Fe” presente

0,25 (Fe)[ Fe1414) Nig56022)C00,02922)]O4  Nig56C00,020F€24104 0,41
0,50 (Fe)[ Fe1,440¢16) Nio,206)C00,36(6)]O4 Nio20C00,36F€24404 0,44
0,75  (Fe)[ Fe1,70¢1) Nio,06(2)C00,242)]O4 Nio,06C00.24F€27004 0,70

1,0 (Fe)[Fe1,65(1)C00,35(1)]O4 Cog,35F€2,6504 0,65

Tabela 17; Férmula unitaria final para a ferrita em cada composic¢ao

) distribuicdo dos cations
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0,25 (Fe“ )[Fe3+ Fe; i Ni;5C0g % ]04

0,50 (Fe** )|Fe* Fet,NiZs,Cozse Jo,
0,75 (Fe* )|Fe* FeZi,NiZ,Cozs, O,
1,0 (Fe3+ )[Fe3+ FeyssCop s ]04

A quantidade de cobalto na ferrita diminui para o caso de & = 0,75. Vemos,
também que tanto a proporcao de 6xido de cobalto quanto o tempo de chama séao os
maiores para esse caso. O maior tempo de chama favorece a formacdo de CoO,
pois o gradiente de temperatura aumenta mais para as laterais, conforme a
combustao vai ocorrendo. Com o avancgo para as laterais, vai ocorrendo a formacéao
de CoO. A ferrita, por sua vez, é formada com maior quantidade de Fe**.

Outra possibilidade € que, com o maior tempo de chama, o oxigénio &
rapidamente consumido na combustdo, impedindo a formacdo da ferrita que o
requer em maior quantidade. Com isso, poderia estar ocorrendo vacancias de
oxigénio. O método de Rietveld nao permite essa analise. Nos refinamentos tivemos
de manter a fixa a ocupagéo do oxigénio. A vacancia de oxigénio poderia causar a
reducado do Fe®** para Fe?".

A variagado da posigcdo do oxigénio esta na Figura 57 (b) O comprimento da
ligacdo M-O dos sitios tetraédricos e octaédricos também foram calculados. Na
Tabela 18 e na Figura 57 (a) estao os resultados. Correlacionando com a posi¢ao de
oxigénio (Figura 57 (b)), podemos observar que o comprimento de ligagdo do sitio
tetraédrico tem a mesma variacdo que as posi¢gées do oxigénio enquanto que no
sitio octaédrico a variagao € oposta. A variagao nao linear das posi¢cdes do oxigénio
se deve ao fato da n&o regularidade na estequiometria das composi¢cdes. A Figura
58 mostra a dire¢do do deslocamento do oxigénio, com o aumento de u. Vemos que
quando o parametro posicional aumenta, o atomo de oxigénio sofre um
deslocamento na diregao da diagonal da cela unitaria, se afastando do ferro no sitio

tetraédrico e causando uma distor¢ao no octaedro
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Tabela 18: Comprimento das liga¢des Metal-Oxigénio nos poliédros octaédricos e tetraédricos.

Comprimento de ligagdo (A)

M-O (tetraédrico) M-O (octaédrico)

§=0,25 1,897(2) 2,040(1)
6 =0,50 1,906(2) 2,040(1)
6=0,75 1,901(2) 2,0458(9)
§=1,00 1,912(2) 2,044(1)
2,055 — v CSO0-0 0,260
2'050_' o CST-O ~
21040E ¥ ¥ é ]
2,035 3 I b ji—-
2‘030-. é 7] ! ) ?
1:905- % g 0,252
1,900-: % %’

T
01 02 03 04 05 06 07 08 09
Composigéo (5)

1,0

1.1

T T T
02 03 04 05 06 07 08 09 10 11
Composigao (5)

Figura 57: (a) Composicao vs. comprimento de ligagéo. (b) Posigdo do Oxigénio.

AN

°Fe /‘

o

@PFeCo
@0

Figura 58. Cela unitaria parcial do espinélio, com um tetraedro e trés octaedros.
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6.4.2.4 Resultados finais

Na Figura 59 observamos um grafico onde plotamos as celas unitarias obtidas
pelo MR, podemos notar que as celas ficaram muito parecidas, como era de esperar.
Isso significa que o comprimento de onda da luz sincrotron usado nos refinamentos

esta correto.

8.395

8.390 A

8.385 Fe

> @
> >

8.380 4
] Cu A
8.375 4

8.370 - VAN

8.365

8.360 i
] A

8.355

Cela Unitaria (A)

8.350

8.345
8.340 A

8.335 +——————1————1——————1——1————7——
01 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 1.1

Composigéao (5)

Figura 59: Composicao (8) pela Cela Unitaria com todas as radiagées.

Os resultados aparentemente aleatérios obtidos com o refinamento da
estrutura, indicam que existe uma grande heterogeneidade nos materiais obtidos da
combustdo sumarizadas abaixo que vimos até agora. Propor¢cdo de Co nas ferritas
varia desordenadamente; Propor¢cao de CoO varia desordenadamente; O tempo de
chama varia desordenadamente.

Podemos ate mesmo, relacionar os 3 itens anteriores com maior tempo de
chama com maior quantidade de CoO com maior quantidade de Co na ferrita. Mas
isso justifica essas variagdes. As ferritas obtidas ndo sao as desejadas. A calcinagao
deve ser realizada para induzir a estequiometria desejada. Mas o que parece mais
evidente, em tudo isso, é que a sintese por combustdao da maneira proposta, nao &
indicada para a formagao das ferritas desejadas. E, também nos parece claro, que

a inadequacao da mistura a inadequacéao entre a forma do cadinho com a forma da
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placa aquecedora foram as principais responsaveis pela formagao de até 3 fases
nos materiais estudados.

Podemos observar nas micrografias de FEG que o tamanho das particulas
variam bastante dentro de um mesmo material. Em todas as composi¢cdes existem
regides com particulas grandes e regides com particulas pequenas, com graus
diferentes de aglomeracéao. Verificamos, através de BET, que o tamanho médio de
particula € menor para 8 = 0 e 1,0. Entretanto, nas micrografias, vemos que o
tamanho de particula ndo varia da modo tdo acentuado entre uma composigcao e
outra. Isso nos levar a concluir que o BET esta indicando o grau de aglomeragéo
média em cada composigdo. Com isso, a maior aglomeragéo ocorre para 6 = 0,50.

Os resultados das analises de nanoestrutura (tamanho de cristalito e
microdeformagao) mostram que a microdeformacgao é isotropica, alta e praticamente
constante em todas as composi¢des. A microdeformacgao é definida como Ad/d. O
valor de 0,3%, para uma cela unitaria em torno de 8,37A, equivale a um Ad de
0,025A Isso pode estar relacionado com a flutuagdo composicional, causada pela
heterogeneidade do sistema, resultante da combustdo heterogénea.

O tamanho e a forma de cristalito varia de forma sistematica. A anisotropia
aumenta com o aumento de . Para 6 = 0,25 o cristalito tem a forma de plaqueta.
Entretanto, ndo € o que se observa com o FEG (Figura 61). Notamos a presenca de
plaquetas (realgadas) e agulhas. O calculo do tamanho de cristalito representa uma
meédia do que esta no material. Assim, concluimos que as plaquetas estdo em muito

maior numero.

Tabela 19: Analise nanoestrutural com dados de difragdo do LNLS.

5=0,25 5=0,50 5=0,75 §=1,0
S(100) 0,3 0,3 0,4 0,3
100<e>
S(110) 0,3 0,3 0,3 0,3
(%)
S(111) 0,2 0,3 0,3 0,2
<t> I 139 172 158 135
(nm) 1 oo 206 185 150
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Tabela 20: BET e Dger ( Area Superficial e Tamanho médio das particulas).
BET (m*g)  Dger (nm)

5=0 9,9117 114
6=0,25 1,1231 1007
6=0,50 0,8888 1277
6=0,75 2,8682 398

&=1 3,7388 307

Figura 61: Micrografias para 8=0,25 (Cog25Nip 75F€,0,4)de 1 p.
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Figura 62: Micrografias para
8=0,25(C00,25Nio_75Fezo4) de 200nm.

Figura 63. Micrografias para 6 = 0,50
(COO,SONi0,50F9204), de 200nm.
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Figura 65. Micrografia para §
(Cog 75Nig 25F€2,04) de 200 nm.
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of " 200nm

Flgu 66. Micrografia para 6 = 0,50 (Coo,soNio,sFe204) de 200nm.

7. Conclusdes

NN NN

\

A combustao é efetiva apenas para a formagao do NiFe»,O4 monofasico;

O CoO se forma a temperatura mais baixa.

O gradiente de temperatura no cadinho é responsavel pela formagéao do CoO.
Os pos resultantes da combustédo apresentam flutuagdo composicional.

O cobalto e o niquel estao localizados no sitio octaédrico, como uma ferrita
inversa.

Tanto Fe* quanto Fe?" estdo presentes na estrutura da ferrita, no sitio
octaédrico.

O material resultante da combustéo é altamente heterogéneo.
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8. Consideracgdes sobre esse trabalho e sugestdes para trabalhos futuros

Para melhorar a sintese, recomendamos uma manta semi-esférica para um
cadinho do tipo que utilizamos. Dessa forma a combustdo podera se iniciar
simultaneamente em toda a regidao do material.

Também nao foi recomendado incluir a agua. Tentamos isso sem sucesso. O
resultado mais visivel foi a maior perda de material. Isso talvez seria interessante
com um recipiente de borda mais altas para evitar a perda de material. Mas paredes
mais altas implicam em menos quantidade de oxigénio e, portanto menor eficiéncia
na combustdo e um produto menor eficiéncia na combustdo. Assim seria necessario
controlar a concentragdo de oxigénio durante a combustdo que requer um sistema
experimental mais complexo, para a sintese.

Talvez, a vantagem do método usado seja a da simplicidade na primeira
etapa de preparagdo por calcinagdo ou seja a primeira etapa sera a combustao
seguida da moagem em almofariz e depois a calcinagdo em condigbes de tempo e
temperaturas adequadas.

Isso é recomendado para o trabalho de doutorado, pois a analise do material
requer radiacdo Sincrotron pois ndo € uma ferramenta disponivel a qualquer
momento. Mas as analises preliminares podem ser realizadas com tubo raio X em
laboratorio convencional, para verificagdo qualitativa (observagdo de fases
presentes). Porém, para investigar se a distribuicdo de cations nas ferritas segue
influéncia do tratamento térmico sera necessario a luz Sincrotron.

Neste trabalho como na continuacdo dele, seria necessaria a utilizagao de
analise termogravimétrica, para observarmos a perda de massa das composicoes e
para estudarmos a melhor tempo de calcinagao. Infelizmente nao realizamos esta
analise por falta de equipamento.

Assim, recomendamos a continuagdo desse trabalho com parte experimental
de uma tese, onde o tempo regular para se atingir os objetivos € maior.

Nesse trabalho atingimos o objetivo que foi de determinar a distribuicdo de
cations na ferrita formada na combustao de nitratos e uréia.

Deixamos, como sugestao para trabalhos futuros, o estudo para se encontrar
a concentracao ideal de combustivel para cada valor de & no sistema Niy_;CosFe20y4,

de forma a amenizar o efeito do cobalto. E também o estudo da estrutura com suas
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propriedades, ja que sao altamente ligadas a sua estrutura, como caracterizacao

magnética, propriedade catalitica.
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