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RESUMO

Neste trabalho foram investigadas a preparacdo e a caracterizacdo estrutural de
nanopos de aluminato de Cobalto com estequiometria CoAl,4O4.5 onde x = 0; 0,125;
0,250 e 0,375, de estrutura do tipo espinélio, obtidos por sintese quimica a partir do
Método Poliol Modificado. Os p6s obtidos foram caracterizados por espectroscopia
vibracional de absorcao na regido do infravermelho e difratometria de raios X, sendo
0S parametros estruturais determinados a partir do refinamento estrutural pelo
método de Rietveld empregando o programa FullProf. Os materiais sintetizados
apresentaram uma Unica fase cristalina de simetria cubica e grupo espacial Fd3m,
correspondente a fase espinélio. O melhor grau de refinamento foi obtido com
ambos os sitios octaedrais e tetraedrais ocupados por fons Co** e AI**, indicando
certo grau de inversdo da estrutura tipo espinélio. A variacdo dos parametros
estruturais com a diminuicéo da concentracéo dos fons Al*® na estrutura do CoAl,O,,
foram discutidas.

Palavras-chaves: CoAl,Oy; estrutura espinélio; método de Rietveld.
INTRODUCAO

Oxidos metélicos contendo ions de metais de transi¢io sdo materiais versateis,
0s quais tém sido amplamente estudados devido as suas inUmeras aplicacées como
sensores quimicos, catalisadores heterogéneos, semicondutores, etc. Dentre esses
materiais, aluminatos com estrutura tipo espinélio tém recebido bastante atencéo,

uma vez que os aluminatos nanocristalinos possuem importantes aplicagbes em

1137



57° Congresso Brasileiro de Ceramica
5° Congresso Iberoamericano de Ceramica
19 a 22 de maio de 2013, Natal, RN, Brasil

varias areas tais como, catalise heterogénea, pigmentos, sensores, além de serem
reportados como bons fotocatalisadores .

Os espinélios sdo 6xidos complexos com estrutura regular, que consiste de
uma ceélula cubica de face centrada de empacotamento denso e grupo espacial
Fd3m. Os ions de oxigénio encontram-se densamente empacotados em planos
paralelos as faces dos octaedros, onde, em geral, os cations bivalentes (Co*?, Mg*?,
Fe*?, etc) estdo coordenados por quatro fons oxigénio em disposicdo tetraédrica,
enquanto os cétions trivalentes (Al*3, Fe**, Cr*3, etc) estdo coordenados por seis
fons de oxigénio nos vértices de um octaedro ®. No entanto, a férmula do espinélio
pode se desenvolver de ordem distinta. Dois tipos de espinélio podem ser formados,
o normal e o inverso. No espinélio normal (A[B2]O,4), 0os cétions bivalentes ocupam
sitios tetraédricos e os trivalentes os sitios octaédricos. Enquanto que, no espinélio
inverso (B[AB]O,), os cations bivalentes e metade dos cations trivalentes estdo nos

sitios octaédricos e a outra metade dos cations trivalentes nos sitios tetraédricos .

Figura 1 — Representacdo da estrutura do tipo espinélio normal (AB,O,) ilustrando a coordenagéo
tetraédrica de ions A e a coordenagédo octaédrica de ions B.

Na maior parte das vezes, o0s espinélios sdo formados pela associacdo de um
oxido trivalente (de carater acido), com um Oxido bivalente (de carater basico). Estes
sdo denominados espinélios 2-3 por causa das disposicoes dos ions bivalentes nos
sitios tetraedrais e os trivalentes nos sitios octaedrais . O aluminato de cobalto
(CoAlL,O4) é um 6xido com estrutura de espinélio normal, na qual os fons Co*?
ocupam um oitavo dos sitios tetraédricos intersticiais e os fons Al*> ocupam metade
dos sitios octaédricos. Este 6xido tem recebido atencgéo, devido, principalmente, a

sua caracteristica particular de alta atividade catalitica e as suas varias aplicacdes
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tecnoldgicas. Este composto pode ser utilizado como sensor de umidade, pigmento
luminescente, material elétrico e magnético, bem como na preparacdo de filmes
finos 9,

Arean e colaboradores © estudaram os espinélios CoAl,O, e Al,O3-CoAl,O,
preparados pelo método sol-gel e observaram que a distribuicdo dos céations entre 0os
sitios tetraedrais e octaedrais, nesses espinélios, pode ser modificada por meio de
mudancas adequadas da composi¢cdo quimica e, ainda, que muitas propriedades
fisicas e quimicas desses materiais sao funcéo da distribuicdo dos cations. Contudo,
o conhecimento da estrutura do material € de crucial importancia para a previsao e
determinacao de propriedades ou efeitos correlatos no cristal. As determinac¢des dos
parametros estruturais fornecem informacgdes a respeito da simetria do cristal, bem
como a localizacdo dos atomos nos sitios da rede cristalina, sendo possivel
relacionar as propriedades cristalograficas do material com suas propriedades fisicas
e quimicas.

Nesse contexto, este trabalho tem como objetivo a sintese e a caracterizacao
de nanopdés monofasicos de aluminato de cobalto com estequiometria CoAl;.4O4.-s,
onde x = 0; 0,125; 0,250 e 0,375 de estrutura do tipo espinélio normal, utilizando o
Método Poliol Modificado, bem como investigar a influéncia da retirada de cations de

Al*® na estrutura do CoAl,O,.
MATERIAIS E METODOS

As nanoparticulas de aluminato de cobalto, com diferentes estequiometrias,
foram preparadas pelo Método Poliol Modificado. Tal método apresenta como
vantagens a presenca de reduzida fracdo organica e a possibilidade de preparacéo
de guantidades razoaveis de material em uma batelada, além de insumos de baixo
custo e possibilidade de preparacdo de nanopds nanocristalinos .

Os reagentes de partida para a sintese dos precursores dos aluminatos de
cobalto utilizando o método poliol modificado foram: acido nitrico (HNO3), nitrato de
aluminio nonahidratado (AlI(NO3)3.9H,0), 6xido de cobalto (Co30,4) e etilenoglicol
(C2HgO). Os pbs precursores foram calcinados a 600 °C por 4 horas em atmosfera
de ar estatico. Apés tratamento térmico os pos obtidos foram caracterizados por
espectroscopia vibracional de absorcédo na regido do infravermelho, utilizando um

espectrometro da marca Digilab modelo Excalibur FTS 3100 HE série FTIR com

1139



57° Congresso Brasileiro de Ceramica
5° Congresso Iberoamericano de Ceramica
19 a 22 de maio de 2013, Natal, RN, Brasil

periférico de reflectancia difusa. O intervalo espectral de medida foi de 4000 — 400
cm™. A analise dos parametros estruturais foi realizada por difratometria de raios X,
utilizando um difratdmetro SHIMADZU (modelo XRD-6000) com radiagdo Cu Ka
(A=1,54060 A) e um monocristal de grafite no intervalo de 20° < 26 < 100°. Os
parametros estruturais foram determinados a partir do refinamento estrutural pelo
método de Rietveld empregando o programa FullProf. A partir dos dados
cristalogréaficos obtidos foi possivel construir a estrutura dos materiais sintetizados,

utilizando o programa Diamond®.
RESULTADOS E DISCUSSAO

Andlises de espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho foram
realizadas para identificar as ligacdes quimicas dos pos de espinélio preparados. Os
espectros vibracionais do aluminato de cobalto com diferentes estequiometrias,

obtido pelo método poliol modificado, sdo apresentados na figura 2.
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Figura 2- Espectros vibracionais na regido do infravermelho das amostras de aluminato de cobalto,
com diferentes estequiometrias, obtidas pelo método poliol modificado.

As amostras apresentam, essencialmente, uma banda larga em torno de 3500
cm™ e uma banda mais estreita em torno de 1630 cm™, ambas relacionadas com os
modos de estiramento WOH) e deformagdo &{OHO), que podem ser atribuidas a

moléculas de agua adsorvidas na superficie dos materiais. Além de um conjunto de
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bandas em torno de 2350 cm™, associadas ao estiramento simétrico do diéxido de
carbono v¢(C=0), presente na atmosfera de medida. As bandas referentes as
ligacbes vs(C-C), vs(C-0) e vs(C=0), no intervalo de 1300 cm™ a 1530 cm™, podem
ser relacionadas aos reagentes precursores, o que indica presenca de uma pequena
fracdo de matéria organica ndo decomposta. Ainda, 0os espectros mostram bandas
abaixo de 800 cm™, caracteristicas de CoAl,O4 com estrutura tipo espinélio. A regido
entre 900 cm™ e 400 cm™, a qual compreende os modos vibracionais das ligacées

Al-O e Co-0, foi ampliada e é apresentada na figura 3, para melhor visualizacéo.
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Figura 3- Espectros vibracionais na regi@o do infravermelho de aluminatos com estequiometria
CoAl,.xO,.5, onde x = 0,00; 0,125; 0,250 e 0,375.

Em comum, a todas as amostras, observam-se bandas na regido em torno de
670 cm™, 578 cm™, 502 cm™ e 450 cm™, onde a presenca desta Ultima é devido ao
modo de deformacdo da ligacdo Al-O. As bandas em torno de 670 cm™ e 577 cm™
estéo relacionadas aos modos de estiramento da ligacdo Al-O em poliedros, onde o
fon Al ocupa um sitio octaédrico (AlO6) ® 9. As bandas observadas entre 501-503
cm™ sdo atribuidas & vibracdo de alongamento da ligacdo Co—O dos tetraedros de
Co0. @, Ainda, pode-se observar um ombro na regi&o entre 700 cm™ e 850 cm™, o
qual pode ser relacionado aos fons Al*® em coordenacdao tetraédrica. Estas bandas,
de baixa intensidade, sugere um pequeno grau de inversdo na estrutura espinélio ©
19 Além disso, nota-se uma sobreposicdo de bandas menos definidas na regido

que compreende as ligacbes Al-O e Co-0O, a medida que a concentracdo de cations
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Al na estrutura do CoAl,O, diminui. Este fato pode estar relacionado com a
diminuicdo da simetria dos poliedros dos metais na estrutura em funcéo da retirada
dos cations Al*®,

De acordo com a caracterizacao estrutural, por difratometria de raios X, 0s pos
de aluminato de cobalto, com estequiometria CoAl,xO4, onde x = 0; 0,125; 0,250 e
0,375, sintetizados pelo método poliol modificado e calcinados a 600 °C por 4 horas,
apresentam-se monofasicos. Os difratogramas obtidos sdo mostrados na figura 4 e
indicam a presenca de uma uUnica fase cristalina de simetria cubica, identificada pela
ficha JCPDS: 44-0160 Y, correspondente a fase espinélio. A obtencéo de nanopés
monofésicos de CoAl,O, em temperaturas relativamente baixa, quando comparada
as de métodos convencionais de obtencédo do CoAl,O,4, mostra que a escolha pelo
método poliol modificado foi adequada. Observa-se ainda, que a retirada de cations
Al”® da estrutura do CoAl,O., aumenta o grau de cristalinidade do material,
observado pela diminuicdo da largura dos picos de difracdo e um aumento da
intensidade relativa. Essa diminuicdo do carater amorfo, em geral, ocorre em funcao

de variacdes no tamanho de cristalito, bem como diminuicdo no grau de desordem.
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Figura 4- Difratogramas de raios X das amostras de aluminato de cobalto, com diferentes
estequiometrias, obtidas pelo método poliol modificado.

O tamanho médio de cristalito dos pds de CoAl,.O4.5, onde x = 0; 0,125; 0,250
e 0,375, calcinados a 600 °C por 4 horas, foi calculado pela equacédo de Scherrer

(equacao A), utilizando o programa Jade 8 Plus.
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Onde D é o tamanho médio de cristalito, k € a constante de proporcionalidade, que
depende da forma das particulas (k = 0,89), A é o comprimento de onda da radiagao
do Cu (1,5406 A), B € a largura a meia altura do pico corrigida e 8 o angulo
correspondente a difracéo.

A determinacdo da microdeformacdo da rede cristalina dos compostos

investigados foi realizada pela equacao de Williamson-Hall (equacgao B).

cos8 25end k
B2 =2 (57) +3 ®

onde B é a largura meia altura do pico corrigida, 8 o angulo correspondente a
difragéo, A € o comprimento de onda da radiagdo do Cu (1,5406 A), k é a constante
de proporcionalidade, que depende da forma das particulas (k = 0,89), D é o

tamanho médio de cristalito e € € a microdeformagdo da rede, que pode ser

encontrada pelo coeficiente angular da reta, do grafico de ﬁc“'sa,{l VS. 25"3“9,"1.

Foram selecionados os planos cristalogréficos referentes a todos os picos de
difrac&o entre o intervalo de 20° < 20 < 100°, como mostrado na Figura 4.

Na Figura 5 pode-se observar a evolugdo da microdeformacéo da rede e do
tamanho médio de cristalito dos pdés de aluminato de cobalto com a diminuicdo da

concentracéo de cations Al*® na estrutura hospedeira do CoAl,O..
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Figura 5- Evolugédo da microdeformacédo da rede e tamanho médio de cristalito do CoAl,,O4.5, onde
x = 0; 0,125; 0,250 e 0,375.
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De acordo com o grafico apresentado na Figura 5, o valor do tamanho médio

de cristalito aumenta com a diminuicéio da concentracdo de cations Al*® na estrutura

hospedeira do CoAl,O4, enquanto que a microdeformacédo da rede diminui até x
0,250, o que pode indicar um aumento da cristalinidade do material, relacionado a
diminuicdo do grau de desordem. No entanto, para x = 0,375 ha um aumento do
tamanho médio de cristalito acompanhado por um aumento da microdeformacéo da
rede. Além disso, um valor mais positivo de microdeformacéo da rede foi obtido para
0 po de CoAlL,O,. Esse fenbmeno pode ser relacionado a uma expansdo da rede
cristalina 2.

O maior indice de correlacdo linear foi obtido para a estrutura hospedeira do
CoAl;Oq4, a parir da andlise dos gréaficos de Williamson-Hall. Isto sugere uma menor
dispersdo do tamanho médio de cristalito e da microdeformacéo da rede, indicando
uma distribuicdo de particulas mais homogéneas em relacdo aos aluminatos nao
estequiométricos 2.

Os parametros microestruturais dos compostos sintetizados foram
determinados pelo método de Rietveld, utilizando a plataforma WinPlotr da Suite
FullProff. O refinamento estrutural foi realizado considerando o grupo espacial Fd3m
(n° 227). A figura 6 mostra o Gréafico de Rietveld, observado, calculado e suas
diferencas, obtido apdés refinamento estrutural do precursor do CoAl,O,4 calcinado a
600 °C por 4 horas.
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Figura 6- Gréfico de Rietveld do p6 precursor do CoAl,O,, calcinado a 600 °C por 4 horas.
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Uma boa correlacdo do ajuste do perfil, entre a curva teorica e experimental, foi
obtida para o p6 precursor de CoAl,O4 calcinado a 600 °C por 4 horas. A pequena
variacdo ao longo do angulo de difracdo confirma a obtencdo do pd de CoAl,O4
monofasico e cristalino. Os parametros de cela obtidos para o CoAl,O,4 sdo proximos
aos encontrados na literatura para esse material ™. Os dados cristalograficos e os
indices Regragg, Rr, CRp € CRy, € x°, obtidos a partir do refinamento para os
aluminatos sintetizados, sdo mostrados na Tabela 1. Todos os indicadores
estatisticos de qualidade do refinamento estrutural encontrados para os materiais
estudados apresentam valores satisfatérios, indicando que o modelo estrutural
adotado é adequado. Nota-se também que a retirada de cétions Al** da estrutura
hospedeira do CoAl,O4 leva a uma diminuicdo dos parametros de rede, o que pode
estar associado a distor¢des causadas pela ndo estequiometria das fase.

Tabela 1- Dados estruturais e indices de refinamento dos pds precursores de aluminato de cobalto

com diferentes estequiometrias, obtidos pelo método poliol modificado e calcinados a 600 °C por 4
horas.

Dados Cristalograficos

Estequiometria CoAl,O, COAl; 75045 CO0Al; 750045 COAl; 625045
Sistema Cristalino Cubico Cubico Cubico Cubico
Grupo Espacial Fd3m (n°227) Fd3m (n°227) Fd3m (n°227) Fd3m (n°227)
a=bh=c [A] 8,0882 8,0877 8,0850 8,0828
V(A3 529,121 529,037 528,497 528,067
indices do Refinamento
Programa FullProf FullProf FullProf FullProf
Funcao para nivel de fundo Polinomial Polinomial Polinomial Polinomial
ordem 5 ordem 5 ordem 5 ordem 5
Funcéo para formato de pico Pseudo-Voigt Pseudo-Voigt  Pseudo-Voigt Pseudo-Voigt
Reragg (%0) 1,98 2,45 7,39 12,3
Re (%) 1,91 2,07 5,90 11,4
cRp (%) 10,0 10,2 14,8 21,0
cRuwp (%0) 9,23 11,1 14,4 18,4
Ve 1,46 1,52 2,40 2,82

A partir dos parametros cristalograficos, obtidos do refinamento estrutural pelo
método de Rietveld (parametros de cela, grupo espacial, coordenadas atémicas,
ocupacao relativa), foi possivel construir a estrutura cristalografica dos compostos

investigados utilizando o programa Diamond 3.2°. A representacdo da cela unitaria
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do po precursor de CoAl,O4 tratado termicamente a 600 °C por 4 horas € mostrada

na Figura 7.

Figura 7- Representa¢éo da cela unitaria do precursor do CoAl,O, tratado termicamente a 600 °C por
4 horas.

A caracterizagdo estrutural dos materiais investigados mostrou que o
melhor grau de refinamento foi obtido com ambos os sitios octaedrais e tetraedrais
ocupados por fons Co** e AI**, indicando que ha certo grau de inversdo da estrutura
tipo espinélio, como foi constatado nas andlises de espectroscopia de absorcdo na

regido do infravermelho.
CONCLUSOES

A partir do método Poliol Modificado foi possivel obter p6s nanométricos e
monofasicos de aluminato de cobalto, nas diferentes estequiometrias, empregando
menor temperatura de tratamento térmico, quando comparado com outros métodos
de sintese reportados na literatura para este material. Os difratogramas obtidos
indicam a presenca de uma Unica fase cristalina de simetria cubica, correspondente
a fase espinélio. Analises de espectroscopia de absorc¢ao na regido do infravermelho
e os resultados do refinamento estrutural pelo método de Rietveld sugerem que ha
certo grau de inversdo da estrutura espinélio. A retirada de fons Al*® resultou em um
aumento no tamanho médio de cristalito e uma diminuicdo da microdeformacéao da

rede, bem como uma diminuicdo dos parametros de rede.
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STUDY OF STRUCTURAL PROPERTIES OF COBALT ALUMINATES NON-
STOICHIOMETRIC OF SPINEL TYPE STRUCTURE

ABSTRACT

In this work were investigated the preparation and structural characterization of
cobalt aluminate nanopowders with stoichiometry CoAl,xO4.5, where x = 0, 0.125,
0.250 and 0.375, with normal spinel type structure obtained by chemical synthesis
from Modified Polyol Method. The powders were characterized by infrared
spectroscopy and X-ray diffraction. The structural parameters were determined from
structural refinement by the Rietveld method using the FullProf program. The
materials synthesized showed a single crystalline phase of cubic symmetry and
space group Fd3m, corresponding to the spinel phase. The best refinement degree
was obtained with both octahedral and tetrahedral sites occupied by Co?" and Al
ions, indicating an inversion degree of the spinel type structure. The changes of
structural parameters with concentration decreasing of Al ** ions in the CoAl,O4 host
structure were discussed.

KEYWORDS: CoAl;O4; Spinel structure; Rietveld method.
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