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Resumo

Este trabalho apresenta a producgao e caracterizacao das perovskitas duplas
BayLaZrOs 5 , ja reportada anteriormente, BasFeZrOs 5 e BagLa; St ZrO5 54 5
estas ultimas produzidas pela primeira vez até o nosso conhecimento. As duas
primeiras foram produzidas utilizando o método de combustao, e caracteri-
zadas morfolégicamente por microscopia eletronica de varredura, estrutural-
mente por difragao de raios—X e analise por dispersao de energia de raios-X,
além de area superficial BET, que determinou a natureza nanométrica dos pos
obtidos, junto com célculos de diametro médio de grao Dggr e tamanho de
cristalito pela Férmula de Scherrer. A familia BasLa; ,Sr,ZrOs5. 5, com
x = 0.1 — 0.5, foi produzida pelo método de reagao de estado sélido ou
método ceramico, e caracterizada de igual maneira morfoldgica e estrutural-
mente. O estudo dos difratogramas de raios—X de todas as amostras com o
software Carine permitiu determinar o sistema cristalino das trés perovski-
tas como ctibico, com parametros de rede em torno de 8,3 A. Um estudo
magnético do BagFeZrOj 5 foi realizado, mediante medidas de magnetizacao
dc e susceptibilidade magnética ac, encontrando-se um comportamento tipo
paramagnético do composto. O momento magnético do material foi calculado,
levando a obtencao de diversas informacoes acerca da estrutura do material.
Os resultados das diferentes caracterizacoes sao discutidos em detalhe, o que
resulta em propostas com perspectivas imediatas.
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Introducao

A quantidade de estudos em materiais ceramicos com estrutura tipo perovskita
durante as tultimas décadas estd mais do que justificada, dada a variedade
de disposicoes cristalograficas que originam intmeras propriedades elétricas,
magnéticas, Opticas, mecanicas e termoelétricas, entre outras, abrindo novas
linhas de pesquisa em novos materiais. Existe uma amplissima area de posi-
bilidades de otimizacao e melhoramento dos processos fisicos utilizados em
diversidade de dispositivos tecnoldgicos, assim como variedade de materiais
tipo perovskita pouco estudados.

Tudo isto, junto com a perspectiva de produzir novos materiais com carac-
teristicas particulares relacionadas com requerimentos tecnoldgicos especificos,
sao fatores que constituem-se a maior motivagao para o estudo das propriedades
estruturais, morfolégicas, magnéticas e de transporte de materiais pertencentes
a esta familia. Isto é conferido pela grande proporcao das pesquisas experi-
mentais na area da matéria condensada hoje em dia que tem a ver com estudos
deste tipo de estruturas.

Neste trabalho, sao estudados trés tipos de materiais pertencentes a sub—
classe de perovskitas duplas: BayLaZrOs55, BaglLa; ,Sr,ZrOs5.5e€
BayFeZrOs; 5 , sendo as duas ultimas produzidas pela primeira vez. Dois méto-
dos de producao foram adotados, o primeiro, o método de combustao, desen-
volvido nas ultimas décadas para a obtencao de compostos tais como ferritas e
perovskitas simples, ¢ um dos métodos quimicos mais promissérios na obtencao
de ceramicas, devido as varias vantagens que apresenta em quanto a tempera-
tura, tempo e custo de producao. O segundo método adotado foi o método de
reacao de estado soélido, mais amplamente conhecido e utilizado atualmente,
por fornecer amostras com boas propriedades, embora os tratamentos sejam
longos, e precisem de altas temperaturas de trabalho. Uma comparacao de
ambos métodos foi realizada, através do estudo das propriedades estruturais,
microestruturais, morfolégicas e magnéticas das diferentes perovskitas.

No capitulo 1, uma breve revisao das propriedades dos materiais tipo pe-
rovskita é apresentada, em particular da familia BayAZrOs 5, o interesse prin-
cipal deste trabalho, assim como uma descricao e discussao do método de
combustao, apresentando-se os resultados mais relevantes até o momento na
producao de materiais tipo perovskita.

O capitulo 2 inclui uma descri¢ao de todos os procedimentos experimentais,
assim como das técnicas de caracterizagao utilizadas neste trabalho.
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A caracterizagao estrutural e morfolégica das perovskitas estudadas esta
dividida em duas partes: no capitulo 3 as amostras produzidas pelo método de
combustao sao caracterizadas, incluindo medidas de area superficial e tamanho
de particula, devido a natureza nanométrica que apresentam amostras obtidas
por esta técnica.

A segunda parte é apresentada no capitulo 4, onde as perovskitas produzi-
das pelo método de estado sélido sao caracterizadas estruturalmente, e um
estudo mais profundo dos difratogramas de raios—X permite obter informacao
da estrutura cristalina dos compostos estudados.

Finalmente, o capitulo 5 apresenta a caracterizagao magnética da perovskita
BasFeZrOs 5 , onde um comportamento paramagnético é observado nas medi-
das de susceptibilidade ac e magnetizacao dc. O calculo do momento magnético
do composto é apresentado, revelando informacao acerca das valéncias do ferro
presentes na amostra.

Nas conclusoes discutem-se as implicagoes dos resultados obtidos, tanto
na parte de producao como de caracterizacao das amostras, propondo modi-
ficagoes em alguns dos procedimentos experimentais, visando perspectivas ime-
diatas para a otimizacao das propriedades das perovskitas estudadas.



Capitulo 1

Revisao conceitual

1.1 As Perovskitas

Desde 1945, quando as propriedades ferroelétricas do titanato de bario
(BaTiO3) foram reportadas por von Hippel[1] nos Estados Unidos, assim como
de forma independente por pesquisadores em outros paises, os compostos
ABOj3 tém sido amplamente estudados. A maioria dos compostos com férmula
geral ABOj3 possuem estrutura tipo perovskita, cujo arranjo atomico foi achado
pela primeira vez na perovskita mineral CaTiOj3, chamada de titanato de
calcio. Acreditava-se que a cela unitaria deste material poderia ser represen-
tada por ions de célcio nos vértices de um cubo, com atomos de titanio local-
izados no seu centro, e fons de oxigénio centrados nas faces (Figura 1.1). Esta
estrutura cubica simples recebeu o nome de perovskita, embora depois venha a
ser descoberto que o CaTiO3 tem estrutura ortorrombica. Através dos anos foi
encontrado que poucos 6xidos tipo perovskita possuem uma estrutura cibica
simples a temperatura ambiente, mas esta estrutura ideal é geralmente assumi-
da a temperaturas mais altas[2]. Nas perovskitas, o cition A estd coordenado
com doze ions oxigénio e o cation B com seis. Assim, o cation A normalmente é
um pouco maior do que o cation B. Para que todos os atomos tenham contato,
Ra+Ro deve ser igual a V2R 5+Ro, onde R4, Rp e Rp sio os raios ionicos.
Goldschmidt[3] mostrou que a perovskita ctibica é estavel somente se o fator
de tolerancia t, definido como R4+ Ro =t v2 (Rg+Ro), estd dentro de uma
faixa aproximada de 0.8 <t < 0.9. Para perovskitas distorcidas, a faixa é um
pouco maior. Porém, a literatura a este respeito é conflitante, e por tanto é
dificil achar um s6 critério para tais estruturas.

O interesse inicial pelo estudo desses materiais foi motivado por suas pro-
priedades Oticas, elétricas e magnéticas. Comercialmente, as perovskitas de
elementos terras raras como o CaTiO3[4] ou o BaggSrg4TiO3[5], tém sido
muito aplicadas na fabricacao de eletrodos[6], no desenvolvimento de MLCC
(multilayer ceramic capacitor) e resonadores dielétricos para comunicagoes por
microondas|7]. Por outro lado, as manganitas, perovskitas que contém man-
ganeés em sua estrutura, apresentam uma das linhas de pesquisa mais rica na
atualidade, devido a suas propriedades magnéticas exdticas, o que converte-as
em Gtimos candidatos para a produgao de dispositivos eletronicos[8, 9]. Em
geral, os compostos tipo perovskita hoje em dia tém muitas aplicagoes, em
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FicuraA 1.1: Estrutura cristalina de uma perovskita simples

diversas areas. Uma das mais relevantes nos ultimos anos é a catélise, onde
varios trabalhos na area ambiental tém demonstrado a versatilidade das pe-
rovskitas contendo os metais de transigao Co e Mn[10]. Assim, as perovskitas
tem sido aplicadas na oxidacao de CO e hidrocarbonetos, na reducao de NO
com CO ou hidrogénio para produzir COs e Ny[11]. Outras aplicagoes, tais
como combustao do metano, acoplamento oxidativo de alcanos, hidrogenagao
e hidrogendlise de hidrocarbonetos[12] e oxidagao da amoénia, evidenciam a
importancia dos 6xidos do tipo perovskita nesta area.

Por outro lado, mais recentemente, um novo campo de estudo foi aberto
as perovskitas. Nos ultimos cinco anos, uma atencao especial tem sido dada
ao desenvolvimento de novos materiais fosforescentes, que podem ser ativa-
dos na faixa do ultravioleta afastado (300-420nm) e/ou na de radiagao azul.
Tal interesse é devido a necessidade de incrementar a eficiéncia dos disposi-
tivos de estado solido emissores de luz branca, uma nova geragao de lampadas
como fonte alternativa de iluminacao. Para tais aplicacoes, os compostos tipo
TRAIO3 (TR= terras raras) representam uma interessante classe de materiais
devido as suas propriedades épticas. Entre eles, o EuAlO3[13], uma perovskita
ortorrombica, revela propriedades luminescentes nao usuais, o qual faz com que
seja possivelmente aplicado em lampadas de estado sélido. Este material apre-
senta a propriedade da conversao ascendente de radiagao infravermelha em luz
visivel (up-conversion luminiscence), fazendo-o muito atrativo para a tecnolo-
gia atual. Tais ceramicas sao requeridas em aplicagoes como fontes de luz com-
pactas e dispositivos fotonicos, como no caso do PbTiOs: Er3* /Yb3[14], para
obter fontes de luz de curto comprimento de onda que possam ser bombeados
com lasers de diodo.

Mas nao é s6 nas areas de pesquisa bésica que estes interessantes mate-
riais encontram aplicacao. As chamadas células a combustivel de 6xido sélido
(SOFC) tém atraido a aten¢ao como um dispositivo conversor de energia, por
causa de sua alta eficiéncia e seu carater nao poluente, convertendo-se em uma
das mais promissorias formas alternativas de producao de energia elétrica.
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Tais células, que operam em temperaturas da ordem de 1000°C, apresentam
unidades produtoras de energia compostas de anodo-eletrélito-catodo que, em
quase todas as concepgoes, sao colocadas em série e dispostas em camadas.
Durante a operacao destas células, os interconectores entre estas unidades
produtoras de energia estao simultaneamente expostos as condi¢oes oxidantes
do catodo e as condigoes redutoras do anodo. Por tais razoes, as pesquisas
em SOFC tem se centrado em dois objetivos: desenvolver materiais que su-
portem este tipo de condigoes, ou materiais que operem em temperaturas mais
baixas e, portanto em condi¢oes mais favoraveis. Dentro dos primeiros estao
o LaCrOj3[15], La;_,Sr,CoO3 e La;_,Sr,MnOj3[16] entre outros. Estes ma-
teriais atendem as especificacoes requeridas, ja que apresentam uma boa re-
sisténcia a ambientes tanto oxidantes como redutores em altas temperaturas.
Por outro lado, a busca de materiais que trabalhem em baixas temperatu-
ras deu inicio as IT-SOFC, células a combustivel de 6xido sélido a tempera-
turas intermédias. Entre estas destacam-se as baseadas em LaGaOs, como
Lag gSrp2Gag gsMgo.1503-5[17], ou em ferro, como LaNig¢Fey403[18], as quais
operam em temperaturas na faixa de 500°C-800°C, o que comeca a facilitar a
aplicagao destas células a escala industrial.

Finalmente, a outra grande area onde as perovskitas ganham cada dia mais
espaco é nos sensores de gas. A medicao de niveis de gds é crucial para um
grande numero de aplicacoes ambientais, pelo qual uma ampla gama de ma-
teriais tem sido desenvolvida. Os gases mais comummente suscetiveis de ser
monitorados sao HyS, NoO, CO e NO, em ambientes onde é necessario contro-
lar a qualidade do ar ou em aplicagoes na industria automotora. O principio
operacional desses sensores consiste em que a absorcao do gas na superficie
do material sensor produz calor de reagao ou altera as propriedades superfi-
ciais. Estas propriedades sao freqientemente épticas ou elétricas. A deteccao
elétrica tem vantagens, pela simplicidade e facilidade de integrar sinais. Ma-
teriais como LaFeOj3[19], SmFeO3, LaCoO3[20], La;_,Sr,CoO3[21] tem sido
estudados com este proposito, devido a seus altos niveis de condutividade
ionica e eletronica. Para melhorar o desempenho destes dispositivos, é crucial
o incremento da drea superficial do sensor, e/ou melhorar o sinal da resposta
elétrica do mesmo, o qual tem se tornado uma area que envolve melhoramento
dos materiais partindo do método mesmo de preparacao, como sera visto nas
proximas secoes.

1.2 Perovskitas duplas

Uma subclasse de oxidos perovskita ¢é representada pela férmula
AsB'B”Og, mais conhecida como perovskita dupla. Nelas, dois cations B’ e
B” diferentes ocupam a subrede B: se a diferenca de raio idnico ou de cargas
entre B’ e B” for o suficientemente grande, eles formardao uma superestru-
tura ordenada com parametro de rede maior do que uma perovskita simples,
ap ~ 4A. Quando o ordenamento de B’ e B” é perfeito, uma subestrutura da
forma NaCl é observada na subrede B (Figura 1.2). Para cations A grandes,
a superestrutura é cubica de face centrada, e pode ser descrita pelo grupo
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FicuraA 1.2: Estrutura cristalina de uma perovskita dupla

espacial Fd-3m. Para cations A menores, existe uma inclinacao progressiva dos
octoedros B'Og e B”Og, levando a distorcoes da superestrutura, com simetria
tetragonal, ou ainda monoclinica.

1.2.1 Estrutura

Em anos recentes, as perovskitas duplas tem sido extensivamente estu-
dadas. Esta atencao é devida ao fato de muitos compostos desta familia apre-
sentarem interessantes propriedades elétricas e magnéticas que poderiam ser
usadas em aplicacoes tecnoldgicas. Porém, as propriedades estruturais destes
materiais tem sido relativamente pouco estudadas. A estrutura de perovskita
dupla pode ser representada como uma rede tridimensional de octoedros B’'Og
e B"Og que alternam-se na estrutura, com atomos A ocupando os sitios in-
tersticiais (Figura 1.3). Esta estrutura é mais bem simples, mas a estrutura
cristalina real é as vezes dificil de determinar, devido a simetria pseudo-ctibica,
e ao relativo desordem dos cations B que é apresentado em muitos compostos
de perovskita dupla.

Uma das dificuldades no estudo da estrutura destes materiais, vem do fato
que monocristais deste tipo tém sido raramente produzidos[22, 23], e portanto
a maioria das informacoes estruturais tém sido obtidas a partir de dados de
difragao em policristais, tanto através de difracao de raios—X como de néutrons.
O estudo das transicoes de fase estruturais é muito importante no entendi-
mento das propriedades das perovskitas duplas, o qual pode ser exemplificado
pelo SraFeMoQOg[24, 25] onde, recentemente, observou-se uma coincidéncia en-
tre a temperatura de transicao de fase tetragonal para cubica, a temperatura
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F1GURA 1.3: Rede de octoedros numa perovskita dupla

de Curie, e a temperatura de transicao metal-isolante. Embora o papel da
mudanca estrutural ainda nao seja claro, a coincidéncia entre as mencionadas
temperaturas de transicao sugere que tal relacao provavelmente exista. Inclu-
sive, estudos de como o tamanho de grao afeta este tipo de propriedades fisicas
tem sido realizados, por exemplo no BasFeMoQOg, onde o tempo de sinterizacao
¢ encontrado como um parametro crucial[26]. Isto pode ser visto na Figura
1.4 onde sao mostradas medidas de resistividade e magnetoresisténcia para
diferentes tempos de sinterizacao e, por tanto, diferentes tamanhos de grao.
Estudos estruturais desta familia de compostos revelam que nem sempre a pe-
rovskita é cubica, dependendo da temperatura. Com freqiiéncia estes sistemas
sofrem transi¢oes estruturais simultaneamente com transicoes magnéticas, tal
como o BasFeMoOg que sofre uma transicao de fase ctibica para tetragonal na
temperatura de Curie[27]. Outros exemplos sdo o SroCaWOg, apresentando
distor¢oes monoclinicas, e o SrsMgWOg mudando sua estrutura de tetragonal
a ctbica em 570K[28].

1.2.2 Interesse e aplicacoes

Hoje em dia as perovskitas duplas representam uma parte importante
das atuais pesquisas tanto em fisica do estado sélido, quanto em quimica e
materiais. Uma destas linhas de pesquisa envolve um especial interesse na
familia de perovskitas duplas Ay;FeMoOg com A= Sr, Ba e Ca, entre ou-
tros, que comegou com a descoberta da magnetoresisténcia colossal (CMR)
no SroFeMoOg(Figura 1.5)[29]. A elevada temperatura de transi¢do T, e a
magnetoresisténcia para campos baixos, indicam um comportamento “half-
metallic” deste composto, convertendo-o em um sistema de interesse para a
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FI1GURA 1.4: BasFeMoOg:(a) resistividade vs temperatura e (b) magnetore-
sisténcia do composto[26]

nascente “spintronica”, utilizando tanto a carga quanto o spin dos elétrons|30,
31]. Assim também, o BasFeMoQOg, CasFeReOg apresentam propriedades
similares, abrindo um campo amplissimo no desenvolvimento de técnicas de
preparagao de amostras de étima qualidade, assim como nas técnicas diretas
de aplicagao[32]. Exemplos recentes sao os continuos trabalhos enfocados a
melhorar a magnetoresisténcia, nos quais sao feitos diferentes tipos de substi-
tuicoes. O SrygAg1FeMoOg com A=Ca, Ba, La e Pr, é um desses exemplos,
onde o melhor resultado foi obtido com Ba, com um aumento dramaético da
magnetoresisténcia, até o ponto de ser duplicada[33].

Existem areas nas quais as perovskitas duplas encontram uma aplicagao di-
reta que, a0 mesmo tempo, ajuda no desenvolvimento de outros materiais. Este
é o caso de sua utilizacao como substratos para filmes finos supercondutores,
como acontece com o NdBayShbOg, DyBasZrOs 5[34, 35], LaBasHfO5 5[36]. Eles
tem comprovado ser melhores do que os substratos convencionais como TiSrOj3
ou MgO. Isto é devido, por uma parte, ao alto acoplamento do parametro de
rede destas ceramicas com compostos como YBayCuzOr_s e BisSroCasCuz O,
e por outra, a estabilidade quimica da perovskita nas temperaturas de de-
posicao necessarias para obter os filmes supercondutores, o que faz com que
as propriedades dos mesmos sejam otimizadas[37]. Existem também outros
interesses nestas ceramicas que vém crescendo nos ltimos anos, entre eles, o
relacionado com a &area da catalise. Da mesma maneira que as perovskitas
simples, as duplas chegaram a ser muito populares como catalisadores, ja que
o arranjo especifico de cations B diferentes pode ser de grande interesse desde
o ponto de vista catalitico. A razao é que as propriedades das perovskitas
como catalisadores estao geralmente determinadas pela natureza dos cations
B, assim como dos seus estados de oxidacao e o arranjo relativo dos mesmos,
como no caso da familia AsFeMoOg com A = Ca, Sr e Ba[38, 39].

Além das aplicagoes que ja estao sendo desenvolvidas, existem outras ainda
propostas, como a extensao da utilizacao deste tipo de compostos como sen-
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F1GURA 1.5: Esquema da estrutura cristalina do SroFeMoOg[29]

sores, area na qual as perovskitas simples ja sao amplamente reconhecidas,
como foi visto na segao 1.1. Como ja foi mencionado, as caracteristicas essen-
ciais que deve apresentar um Oxido para ser usado como sensor sao: uma
grande area superficial, e propriedades elétricas que permitam a deteccao de
determinado gas.

Concluindo, as ceramicas tipo perovskita desempenham cada dia um pa-
pel mais importante em varias areas de pesquisa. Esta é a principal razao do
interesse deste trabalho, onde é proposta a producao de uma perovskita dupla
ja conhecida, o BasLaZrOs5 , e de duas, até o nosso conhecimento, inexis-
tentes: BagFeZrOs5 e BagLa; ,Sr,ZrOs55,5 . A possibilidade de fazer estes
materiais por um método inovador, que leve a uma melhoria das propriedades
morfoldgicas e estruturais das ceramicas torna-se o objetivo inicial, para de-
pois propor uma futura aplicacao para cada uma delas no final deste estudo.
Na secao seguinte é apresentada a familia a qual estes compostos pertencem,
e que como sera visto ao longo deste trabalho, ¢ uma das mais controversiais
entre as perovskitas duplas.

1.2.3 A familia BayT'RZrOs 5

Esta familia de compostos tem sido recentemente desenvolvida pelo grupo
indiano de Rajan Jose, Asha Mary John e Jacob Koshy pertencente ao Re-
gional Research Laboratory (CSIR) , em Trivandrum, India, junto com outros
colaboradores. Fazem parte desta pesquisa os compostos BasHoZrOj 5[40,
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Ficura 1.6: Medidas de difracao de raios—X do SroCaWOg em diferentes
temperaturas. Note que os picos de difracao com h + k + 1 = 2n + 1 estao
ausentes para as medidas acima de 1120°C [28]

BaQEquO5,5[41], BaQYZrO5,5[42], BaQCleO5_5, BangZrO5,5[43], e um dos
que é estudado neste trabalho, o BasLaZrOs5 [44, 45]. Inicialmente, estes
compostos foram desenvolvidos com o objetivo de experimentar varias pe-
rovskitas duplas visando sua potencial aplicacao como substratos para filmes
supercondutores[46, 47]. Estas ceramicas foram produzidas pelo método con-
vencional de estado sélido, encontrando-se que, para atingir uma fase unica,
eram necessarias altas temperaturas de sinterizagao e prolongados tempos de
tratamento, o que nao é facilmente reproduzivel, nem comercialmente atra-
tivo. Nesses trabalhos foram estudadas diversas propriedades das ceramicas
em questao, principalmente, propriedades estruturais. Também foram reali-
zadas medidas de constante dielétrica, e ensaios de estabilidade quimica com
materiais supercondutores como o Bi(2223)[36, 45]. Porém, nao foram desen-
volvidas analises de transporte nem de outras propriedades fisicas da amostra,
a excegao da constante dielétrica (Figura 1.7).

Em anos subseqiientes, o grupo indiano desenvolveu outra técnica de pre-
paracao, que levasse a amostras sem impurezas, com tratamentos térmicos a
temperaturas mais baixas e tempos mais curtos. Foi assim que comegou uma
série de trabalhos[48, 41, 42, 49, 50, 51] onde foram obtidas as mesmas perovski-
tas, mas produzidas pelo chamado método de combustao modificado, que leva a
obtencao de pds de tamanho nanométrico, o qual pode melhorar notavelmente
as propriedades do material, como sera visto mais adiante. Tais trabalhos, pu-
blicados em diferentes revistas cientificas entre os anos 1997 e 2003, mostram
a mesma linha de caracterizagoes para todas as ceramicas. Estruturalmente,
todas sao caracterizadas por difracao de raios—X, fazendo também caracteri-
zacao morfologica através de microscopia eletronica de varredura (SEM) e
de transmissao (TEM). De forma adicional, os estudos sdo acompanhados de
espectrometria de infra-vermelho (FT-IR), andlise termogravimétrica (TGA),
andlise térmica diferencial (DTA), e medidas de area superficial BET. Os resul-
tados mostrados nestes estudos sao aparentemente muito interessantes, visto
que as ceramicas obtidas tém propriedades 6timas, tanto estruturais quanto
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FIGURA 1.7: BagLaZrOs5: Variacdo do fator de perda (tand) com a
freqliéncia em (a) nitrogénio liquido e (b) temperatura ambiente[45]

morfoldgicas. Na Figura 1.8 é mostrado no difratograma de difracao de raios—X
do BayLaZrO; 5 , onde os picos caracteristicos da perovskita estao presentes,
inclusive com indices hkl impares como o 111 e 311. Por outro lado, mi-
crografias TEM (Figura 1.9) mostram particulas nanométricas com tamanho
médio entre 50nm-100nm. Uma das particularidades destes estudos, é o fato de
que os poés resultantes da combustao ja mostram uma fase tinica, sem nenhum
tratamento térmico, ou seja, sem precisar de calcinacao. Como sera visto na
secao seguinte, isto nao é obtido para nenhum outro composto, encontrando-
se sempre que o método precisa sim de um processo de calcinacao além da
sinterizacao.
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FicuraA 1.8: Difratograma de raios X do BayLaZrOj 5 sinterizado a 1375°C
por 6 h[48]
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FiGurA 1.9: Micrografia TEM do BayLaZrOs5 produzido pelo método de
combustao[48]

1.3 O método de combustao

Como ja foi mencionado anteriormente, os materiais ceramicos hoje em dia
tem intmeras aplicagoes. O método mais usado para produzi-los é o chamado
método ceramico ou reacao de estado solido. Mas, todo pesquisador que tra-
balhe com este tipo de materiais sabe que a reacao de estado sélido precisa
de altas temperaturas de calcinagao, levando a um incontrolavel crescimento
do grao, segregacao de éxidos, e possiveis perdas de estequiometria devido a
volatilizagao de reagentes em altas temperaturas[52]. Outros métodos tem sido
desenvolvidos com o objetivo de melhorar as propriedades da ceramica, tais
como o método de co-precipitagao, o qual melhora a reactividade dos compo-
nentes, mas também tem desvantagens, pois a precipitacao incompleta resulta
numa alteracao da estequiometria, e a homogeneidade quimica nao pode ser
rapidamente atingida devido as diferencas na solubilidade ou complexacao en-
tre as varias espécies quimicas|53].

Entre os métodos alternativos destaca-se a sintese de combustao, que con-
siste de uma solucao aquosa contendo sais do metal desejado na estrutura do
composto (os nitratos sao geralmente preferidos por causa de sua boa solu-
bilidade em &gua), um combustivel e/ou um agente complexante, e, depen-
dendo do material, também ¢é usada amoénia (HNOj) para ajustar o pH da
solucao. A chave desta técnica é que o calor requerido para conduzir a sintese
é fornecido pela prépria reagao exotérmica que ocorre entre os reagentes, re-
duzindo grandemente o calor necessario de fontes externas. Desta maneira, a
combinacao de nitratos com um combustivel provoca a ignicao da mistura de
precursores a uma temperatura relativamente baixa, assim como o avanco da
reagao exotérmica. Isto traz a vantagem de que o sistema nao é forcado a per-
manecer em temperaturas elevadas por longos periodos de tempo, prevenindo
assim a sinterizacao das particulas.

Se por uma parte a sintese de combustao é um método eficiente e rapido
para preparacao de materiais tipo 6xido, por outro lado o mecanismo do pro-
cesso em termos das reacoes envolvidas é bastante complexo. Além disso,
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tem sido comprovado que as propriedades dos éxidos resultantes, tais como
estrutura, tamanho de cristalito, area superficial, aglomeracao, etc, dependem
fortemente dos parametros adaptados durante o processo[54]. Apesar das ex-
tensas pesquisas em torno deste método, a maioria delas se concentram nas
propriedades do produto final, mas o mecanismo da sintese de combustao ainda
nao ¢é totalmente entendido, provavelmente devido ao curto tempo de sintese
e ao elevado nimero de parametros que influenciam esse processo. Varias
teorias a respeito destes mecanismos tem sido lancadas, mas recentes estudos
verificam que a sintese de combustao é um processo complexo que nao pode
ser descrito com apenas uma reacao[55, 56, 57].

TUDe M4t

FicurA 1.10: Imagem MEV de LaggSrg1CoOg3 obtida pelo método de com-
bustao[21]

Existem varios combustiveis que sao usados neste método, dependendo do
material, as propriedades de interesse, etc. Por exemplo, as ferritas (estrutura
tipo spinel) tém sido obtidas com grande sucesso usando este método para sua
producao, aumentando o niimero de trabalhos publicados nos tltimos anos.
Este tipo de estrutura é facilmente conseguida utilizando combustao, pois uma
das vantagens mais divulgadas é que a estequiometria sempre é atingida, e que
nao tem risco de segregacao de material, nem fases secundérias[58, 59]. Um
dos combustiveis mais usados para a preparagao de ferritas é a uréia (NH4CO).

Tem sido realizados varios estudos para determinar o efeito da quantidade
de combustivel em diversos sistemas, observando-se que dependendo do ma-
terial estudado, a razao molar uréia-cations ideal é diferente. Estes estudos
sao importantes ja que a quantidade de combustivel incide diretamente no
tempo de reagao da chama na combustao, o qual exerce um efeito importante
nas caracteristicas finais do produto. E por isso que o ajuste da razao com-
bustivel-metal permite, se nao controlar, pelo menos ter uma idéia do tempo
que durara a chama, e por tanto do seu efeito na formacao da fase requerida e
no tamanho dos aglomerados. Segundo alguns autores[60], na reagao de com-
bustao o nimero de moles de gases e carbono envolvidos incrementa na medida
que a razao combustivel-metal aumenta, o qual evitaria a aglomeracao entre
particulas resultando numa estrutura altamente porosa, incrementando a area
superficial (Figura 1.10).
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Isto produz uma série de vantagens, levando em conta que normalmente
o tamanho de particula de uma perovskita pelo estado solido é duas ordens
de grandeza maiores quando comparado com o obtido pela combustao, e por
tanto a drea superficial é menor, geralmente da ordem de 1-2m?/g[61, 62].
Neste tipo de materiais, nem sempre é obtida uma area superficial muito alta
do produto da combustéo, oscilando entre 2—6m?/g[60, 15]. Na preparacao de
outro tipo de 6xidos, tais como ZrQO,, este método nao é tao favoravel quanto
para as ferritas, pois nao é atingida uma fase inica. Porém, para este material
as dreas superficiais sio muito maiores, da ordem de 20-35 m?/g[63]. Assim
existem varios tipos de materiais produzidos através da combustao, como os
de estrutura KyNiFy, nos quais é observada sempre a segregacao de éxidos
no produto da combustao[65], o SnOs, um semicondutor com aplicagoes em
eletroquimica, recobrimentos, etc.[66], e pseudobrokitas da forma A;BOj5, que
sdo obtidas pelo método de combustao sem maiores inconvenientes[67], entre
outros.

Além do combustivel e dos nitratos, outra peca chave do método é o uso de
um agente complexante presente na solugao. O papel principal dele é ajudar
os cations se organizarem segundo a estequiometria requerida pelo composto.
Alguns dos mais usados sao acido citrico, acido maleico, glicina, PVA e etileno
glycol, estes 1ltimos mais usados nas chamadas rotas quimicas imidas, muito
utilizadas em catalisadores. Alguns estudos recentes demonstram que, no caso
das perovskitas, o acido citrico é melhor complexante que outros como glicina
e hidrazina, permitindo um tamanho de particula menor[68]. Por outro lado,
ajustar o pH da solucao é também de grande importancia, pois a dissociagao
do acido citrico, assim como a reagao complexante entre fons metalicos e o
acido citrico sao altamente dependentes do pH da solucao. S6 quando o pH
for superior a 6,4 é que a reagdo pode ocorrer completamente[54]. Segundo
alguns estudos feitos em ferritas, os melhores resultados sao obtidos com acido
citrico e amonia na solugao, onde esta iltima determina fortemente a formacao
da estrutura. Lembre-se que a principal tarefa da amonia é a de ajustar o pH.
Outros agentes ainda sao testados, como o glycol, mas este parece nao ter
efeito sobre a estrutura do material, sendo no tamanho de particula[69].

Finalmente, uma das vantagens decisivas do método é que as temperaturas
de sinterizacao sao geralmente pelo menos 100°C mais baixas do que pela
ragao de estado sélido[17]. Isto é devido ao fato de que pds nanométricos
com area superficial maior podem ser obtidos pela combustao, resultando em
caminhos de difusao mais curtos, nos quais a forca motora aumenta, reduzindo
assim a temperatura de sinterizagao[70].

1.3.1 Combustao e perovskitas

Muitos dos materiais que agora estao sendo produzidos por combustao usual-
mente eram fabricados por reacao de estado sélido ou sol-gel. O estado sélido
requer a moagem de misturas de 6xidos por um longo periodo de tempo e uma
sinterizacao demorada, a distribuicao de componentes nao é homogénea e os
tamanhos das particulas sao grandes, por outro lado, o sol-gel requer precur-



1.3. O METODO DE COMBUSTAO 15

sores alkoxidos muito caros, e necessita-se de muito cuidado na mistura dos
precursores para conseguir a estequiometria desejada. Ao igual que o método
de sol-gel, este método nao precisa equipamentos especializados, e a tempe-
ratura de ignicao é baixa. A mistura dos componentes a nivel molecular é
lograda em solucao, ganhando materiais 6xidos ultrafinos. Obviamente, as
vantagens que traz este método fazem com que cada dia torne-se mais po-
pular, embora as condicoes de preparacao para cada material sejam sempre
muito diferentes, e as vezes, dificeis de determinar. No caso dos oxidos tipo
perovskita, é mais comum encontrar trabalhos feitos com perovskitas simples,
e ainda dentro desta grande familia existem diversos tipos de implementacao
do método de combustao[71, 72, 73|. Mais dificil ainda é achar trabalhos sobre
perovskitas duplas mediante esta técnica, pois a complexidade da estrutura
dificulta a obtencao de amostras sem impurezas.

g
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FI1GURA 1.11: SroFeMoOg: Difratograma de raios—X de (a)p6 obtido da com-
bustao, (b) com tratamento a 400°C, (c¢) com tratamento a 700°Ce (d)fase
Unica

Ceramicas complexas, como a perovskita LaggS702Gagss M go1505-5[17], mos-
tram resultados interessantes respeito desta técnica. Neste tipo de material,
os difratogramas de raios—X mostram que a medida que a temperatura de
sinterizacao se aproxima da temperatura 6tima, aparecem fases intermédias.
Isto mostra que o processo de formacao da perovskita requer que o material
sofra transformagoes e passe por diferentes etapas antes de chegar a fase re-
querida. De maneira geral, as perovskitas raramente formam-se na reacao
de combustao, precisando de tratamento térmico posterior, contrario ao que
acontece com outras estruturas como ferritas e outros 6xidos[14, 15, 18, 60]. J&
para as perovskitas duplas o processo deve ser ainda mais cuidadoso, pois para
atingir uma fase Unica sao necessarios diversos tratamentos. Por exemplo, o
SroFeMoQOg, cujas propriedades magnéticas ja foram mencionadas em secoes
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anteriores, foi produzido por combustao por Venkatesan et al.[30], com o obje-
tivo de melhorar as propriedades magnéticas da ceramica. A razao é que esta
apresenta magnetoresisténcia a campos baixos, a qual depende fortemente do
nimero e da natureza das fronteiras intergranulares. Por tanto, diminuindo o
tamanho de grao é a magnetoresisténcia otimizada. Na Figura 1.11 sao mostra-
dos os difratogramas de raios—X do material depois de diversos tratamentos.
A fase tnica s6 é atingida depois de um tratamento a 400°C para decompor os
nitratos que nao participaram na reagao, outro a 700°C para remover matéria
organica, e finalmente uma sinterizacao a 1200°C em atmosfera de 1% Hay-Ar
levou a obtencao da fase tinica. Um processo semelhante é necessario no com-
posto da mesma familia, Ba 6Srg4FeMoOg[74].
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F1GuraA 1.12: Difratograma de raios—X do BLZO: (a) produto da combustao,
e tratado termicamente a (b) 500°C, (c) 800°C, e (d) 1100°C [48]

Outro exemplo é a perovskita dupla LaCaMnCoQOg[75], pertencente as pe-
rovskitas A’A"B'B”0Og. O material é produzido por combustao para se fazer
um estudo estrutural completo, com amostras de alta qualidade. Da mesma
maneira que as anteriores, esta perovskita so atinge a fase tinica depois de um
tratamento térmico. Neste caso a amostra é submetida a 550°C por 5 dias e
depois a 1000°C por 12 horas para conseguir uma boa cristalinidade. Em vista
da complexidade destes tratamentos (quando comparados com os necessarios
para outros materiais), é surpreendente encontrar nos trabalhos do grupo
indiano a obtencgao das perovskitas BasTRZrOs5, onde nenhum tratamento
térmico ¢é necessario para conseguir uma amostra sem impurezas e completa-
mente formada, sendo necessaria apenas uma curta sinterizagao. No caso do
BayLaZrOs 5 , os melhores resultados foram obtidos mediante uma variante do
método convencional, onde o combustivel é substituido por amonia, e o agente
complexante por dcido citrico, em vez de uréia e PVA respectivamente[48].
Na Figura 1.12 mostram-se os difratogramas de raios—X do BayLaZrOs 5
tanto da combustao quanto de subseqiientes tratamentos. Note-se que os
difratogramas sao muito diferentes dos mostrados por outros autores para pe-
rovskitas similares, mostrando auséncia total de impurezas desde o inicio. O
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mesmo ocorre com os outros estudos do grupo para TR= Eu, Y, Yb, Ho, Ce,
mencionados na segao 1.2.3. E por isso que o interesse deste trabalho voltou-
se a reproducao deste método de combustao modificado para a produgao das
perovskitas propostas. A sua aparente simplicidade, e os étimos resultados
reportados fizeram com que o principal objetivo deste estudo tornara-se a
reproducao, no caso do BasLaZrOs5 , e a extensao do método a outras pe-
rovskitas duplas no caso de BaglLa;_,Sr,ZrO55, 5 e BagFeZrOs5 . Como serd
visto no capitulo 3, o método apresenta certas caracteristicas importantes, que
nao foram analisadas anteriormente, e que serao amplamente discutidas.



Capitulo 2

Experimental

2.1 Preparacao das amostras através
do método de combustao

Todos os materiais estudados foram produzidos mediante o método de com-
bustao, ja discutido no capitulo 1. Como j4 foi mencionado na secao 1.2.2, os
materiais propostos sao o BagLaZrOs 5 , BagLay ,Sr,ZrOs55 1 5 € BagFeZrOj 5 .
O primeiro é um material ja reportado, que foi escolhido para otimizar o
método, tentando reproduzi-lo. O segundo, o BasLaZrO5 5 dopado com estroncio,
foi estudado com o objetivo de observar as mudancas do parametro de rede
da perovskita, para fazer um estudo das propriedades estruturais da mesma
com respeito a esse parametro. Por tltimo, o BasFeZrOs 5 foi proposto como
uma nova perovskita na qual um estudo da relagao entre propriedades estru-
turais e magnéticas fosse possivel. Embora alguns parametros tenham variado
dependendo do material, este processo foi essencialmente igual para todas as
amostras (Figura 2.1).

=

FIGURA 2.1: Principais estdgios do processo: (a) solu¢ao aquosa, (b) evapora-
¢ao e (c) p6 final

18
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F1GURA 2.2: Processo de producao das amostras pelo método de combustao

O processo de fabricagao das ceramicas é esquematizado na Figura 2.2. De
acordo com a composi¢ao desejada, foram misturadas solugoes aquosas (em
dgua deionizada) dos materiais precursores em quantidades estequiométricas,
adicionando logo uma solucao de écido citrico, como agente complexante, em
diferentes razoes molares cations:acido citrico. O pH da solugao foi ajustado
adicionando hidroxido de amonia e acido nitrico. Tal mistura foi feita em
diferentes tipos de recipiente, procurando as melhores condi¢oes para a com-
bustao. Alguns dos utilizados foram becker pyrez, recipientes refratarios, e o
que finalmente foi adotado para todas as experiéncias: capsulas de porcelana.
Este ultimo foi o que melhor resultado forneceu na distribuicao homogénea
da temperatura dentro do recipiente, assim como a sua maior resisténcia a
altas temperaturas. A solucao foi levada para chapa aquecedora a temperatu-
ras entre 250°C —-350°C , onde esta evaporou-se, comecando logo o processo de
auto-combustao, como ¢ ilustrado na Figura 2.3. O resultado é uma esponja
fragil de cor cinza, que é convertida em um poé finissimo ao ser tocada, como
pode ser visto na Figura 2.4. Este é o chamado produto da combustao. O
produto é depois pastilhado em discos de aproximadamente 5 mm de diametro
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(b)

@ )

FIGURA 2.3: Processo de combustdo: seqiiéncia desde (a)iniciacao da auto
combustao até (f)obtengao do produto final

F1GURA 2.4: Apds a combustao obtém-se uma fragil esponja que destréi-se ao
ser tocada, o que fornece como resultado um pé finissimo: o chamado produto
da combustao
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F1GURA 2.5: Processo de producao das amostras pela rota da mistura sélida

e tratado a diferentes temperaturas. Nas segoes seguintes se descreve com
detalhe o procedimento especifico para cada amostra.

2.1.1 Rota da mistura solida

Além do procedimento convencional, foi proposta também uma nova rota de
sintese, resumida na Figura 2.5. Esta consiste em uma variacao do método de
homogeneizacao, no qual as diferentes solugoes das sais de metais sao tratadas
separadamente para a evaporacao. Segundo a estequiometria do material, a
solucao ¢ preparada e o pH ajustado. Depois ela é evaporada até ficar em forma
de p6. Este mesmo procedimento é realizado com cada uma das solugoes. O
acido citrico é entao adicionado aos pés resultantes na razao molar adequada
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na forma inicial de cristais. Assim, todos os precursores ficam na forma sélida,
e sao misturados e homogeneizados em almofariz, para logo leva-los a uma
capsula de porcelana na chapa aquecedora, de forma semelhante ao método de
combustao convencional. Foi observado que seguindo esta rota a combustao é
muito mais violenta que com o outro método, mostrando uma maior liberacao
de gases e no final, uma chama muito alta (=~ 50cm), que deixa como produto
uma esponja do mesmo tipo que com o outro método. Os resultados obtidos
por esta rota para cada material sao tratados mais adiante.

2.1.2 BasLaZrO;;

Este composto ja tinha sido estudado pelo grupo indiano de Jacob Koshy et
al. [44, 45, 48], produzido tanto pelo método de estado sélido quanto pelo
método de combustao. Por esta razao, a primeira intengao foi reproduzir o
procedimento relatado por esse grupo. Com este fim, foi seguido o procedi-
mento geral da Figura 2.2, fazendo algumas variagoes para estudar o efeito
destas na qualidade do produto final. Os reagentes utilizados para a producao
deste composto sao listados na tabela 2.1.

Reagente Marca | Pureza
nitrato de bério Vetec 99%
Ba(NO3)3
6xido de lantanio REacton | 99,999%
LayOs3
oxicloreto de zirconio Vetec 99,5%
ZrOCl,.8H50
n-propoxido de zirconio | Aldrich -
C12H50,47r

TABELA 2.1: Reagentes utilizados para a producao de BasLaZrOs 5

Foram introduzidas modificagoes no procedimento proposto por Koshy
et al. uma vez que seguindo-se esse processo nao foram obtidas amostras
de boa qualidade. No experimento BLZO 2 foi utilizado n-propodxido de
zirconio, por sugestao de alguns trabalhos feitos com combustao que incluem
este elemento[63]. Esses autores afirmam que utilizando o cloreto de zirconio
nao ¢é conseguida uma fase unica, devido a presenca remanente do cloro, que
¢ dificil de ser eliminado. Porém, no nosso composto este precursor nao deu
bons resultados, apresentando ainda fases secundarias na amostra. Nos exper-
imentos BLZO 3 e BLZO 4 foram adicionadas razoes de acido citrico maiores,
numa tentativa de achar a quantidade ideal do agente complexante para que
a reacao fosse feita na sua totalidade. Mas, os resultados foram praticamente
iguais no caso da razao 2:1, e piores para o caso 3:1. Em nenhum dos experi-
mentos foi obtida com sucesso a fase tinica da perovskita dupla. Por tltimo, no
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experimento BLZO 5 foi utilizada a mistura sélida, onde apareceram muitos
picos de fases secunddrias, entre as quais uma nao identificada. Em todos os
casos o produto da combustao foi peneirado com peneira de 270 mesh (53 pm).
Como ja foi mencionado anteriormente, os nitratos sao preferidos neste tipo
de reacoes devido a sua boa solubilidade em dgua, mas nem sempre é possivel
ter acesso a estes reagentes, como neste caso. Por isso no caso do lantanio, o
precursor foi preparado dissolvendo o éxido (LayO3) em acido nitrico (HNO3),
preparando-se logo uma solucao dele em agua deionizada. Porém, no caso do
n-propoxido de zirconio, nao é possivel preparar uma solucao em agua, ja que o
zirconio precipita. Portanto a solucao foi feita em alcool isopropilico. No total
foram feitas cinco experiéncias, que sao relacionadas na tabela 2.2, junto com
as respectivas descrigoes. Todas as amostras foram pastilhadas e tratadas ter-
micamente a diferentes temperaturas por 6 horas, para acompanhar a evolugao
das fases cristalinas.

Experimento | Descrigao Temperaturas
de
tratamento térmico
BLZO 1 combustao convencional 1:1 1300°C
1400°C
1550°C
BLZO 2 substltul(;a? Qe cloreto de Zr 900°C
por n-propédxido de Zr
1000°C
1100°C
1200°C
BLZO 3 géfao acido citrico: cations 1300°C
1400°C
1550°C
BLZO 4 ?fao acido citrico: cations 1300°C
1550°C
BLZO 5 combustao pela rota de mis- 1300°C
tura solida
1400°C

TABELA 2.2: Resumo de experimentos com BasLaZrOs 5
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2.1.3 BaQLaO.5Sr0_5ZrO5,25

Com o objetivo de analisar as propriedades estruturais do material com res-
peito ao parametro de rede, foi proposta a dopagem com estroncio (Sr) no
lugar do cétion B. Este elemento tem um raio iénico (1,12A) maior do que o
lantanio (1,02A), além de valéncias diferentes, no caso do La é 34 enquanto o
estroncio ¢ 24-. Isto leva a vacancias nos lugares do oxigénio que dependem da
porcentagem de Sr na estrutura, o que poderia levar a distorcoes da estrutura
cubica inicial. Este material foi produzido com varias dopagens pelo método
de estado sélido (ver se¢ao 4.1), e como medida de comparagao foi realizado
um experimento pelo método de combustao, com dopagem do 50%, seguindo
a combustao convencional. Os reagentes utilizados mostram-se na tabela 2.3.
O tempo do tratamento térmico a que foram submetidas as amostras foi de 6
horas.

Reagente Marca | Pureza
nitrato de bério Vetec 99%
Ba(NO3);
6xido de lantanio REacton | 99,999%
LasO5
oxicloreto de zirconio | Vetec 99,5%
ZrOCl,.8H,O
nitrato de estroncio Merck 99%
Sr(NO3)3.5H,0

TABELA 2.3: Reagentes utilizados para a produgao de BaglLag 5Srg5ZrOs5 05

Experimento Descricao Temperaturas
de
tratamento térmico
BLSZO 1 combustao convencional 1:1 1300°C
1400°C

TABELA 2.4: Descricao do experimento com BasLag 551 57105 .95
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2.1.4 BayFeZrO;;

Em uma tentativa de achar um novo material que conseguisse formar uma
superestrutura, com grande area superficial, e na qual pudesse ser estudada a
relacao entre propriedades estruturais e propriedades magnéticas, foi proposta
a substitui¢ao do ferro no lugar do lantanio (cation B’). Tais experimentos
foram realizados pela combustao convencional, e em diferentes razoes molares
acido citrico:cations, para estudar o efeito da quantidade de combustivel nas
propriedades do material. Nas tabelas 2.5 e 2.6 listam-se os reagentes uti-
lizados e um resumo dos experimentos com suas respectivas temperaturas de
tratamento térmico, cuja duracgao foi sempre de 12 horas.

Reagente Marca | Pureza
nitrato de bario Vetec 99%
Ba(N03)3

nitrato de ferro Aldrich | 99,99%
Fe(NOj3)3.9H,0
oxicloreto de zirconio | Vetec 99,5%
ZrOCl,.8H,O

TABELA 2.5: Reagentes utilizados para a producao de BasFeZrOs 5

Experimento | Descrigcao Temperaturas
de

tratamento térmico

BFZO 1 combustao convencional 1:1 900°C
1000°C  1200°C
1100°C  1400°C

BFZ0 2 ;éfao 4cido citrico:cations 900°C
1000°C  1200°C
1100°C  1400°C

BFZ0 3 géfao acido citrico:cations 900°C

1000°C  1200°C
1100°C  1400°C

TABELA 2.6: Resumo de experimentos com BasFeZrOs 5
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2.2 Preparacao das amostras pelo método
de reacao de estado sélido

No caso do composto BaslLa;_,Sr,ZrOs 5, s , ndo existem, em nosso conheci-
mento, relatos de amostras produzidas por método nenhum. Essas amostras
foram preparadas pelo método de reacao de estado sélido (também conhecido
como método ceramico), com dopagens entre z = 0.1 — 0.5. Este método é o
mais utilizado atualmente na producao de ceramicas, mas tem a desvantagem
de precisar de altas temperaturas de sinterizacao, e sobretudo, longos tempos
de tratamento. Porém, as ceramicas obtidas sao quase sempre de boa quali-
dade, o que permite fazer estudos estruturais com os resultados dos difratogra-
mas de raios—X, assim como microestruturais utilizando microscopia eletronica
de varredura. Os reagentes utilizados aparecem na tabela 2.7. Os 6xidos pre-
cursores foram misturados em razoes estequiométricas e homogeneizados em
almofariz de agata, para logo ser levados para o processo de calcinagao, por 36
horas a 1350°C em ar, com moagens intermedarias a cada 12 horas. Depois o
po foi pastilhado em discos de 5 mm de diametro e levado a sinterizacao, que
foi feita a 1520°C por 12 horas em ar.

Reagente Marca | Pureza
carbonato de bério Vetec 98%
BaCOj3
6xido de lantanio REacton | 99,999%
LasO4
oxicloreto de zirconio Vetec 99,5%
ZrOCl,.8H,0
carbonato de estroncio | Vetec 98%
SrCO3
TABELA 2.7: Reagentes utilizados para a producao de

BaslLa; ,Sr,ZrOs 5, 5 pelo método de estado sélido

2.3 Técnicas de caracterizacao utilizadas

No desenvolvimento deste trabalho, foram realizadas medidas de difracao de
raios—X, microscopia eletronica de varredura, analise po raios—X por dispersao
de energia, andlise de area superficial e medidas magnéticas. Nas secoes
seguintes descrevem-se brevemente cada uma destas técnicas.

2.3.1 Difracao de raios X

Para observar a evolucao das fases cristalinas e comprovar a formacao dos
compostos, todas as amostras foram analisadas por difracao de raios—X, uti-
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lizando um difratémetro Siemens D5000 com radiacio Cu Ka (1.5406 A) per-
tencente ao Departamento de Fisica da Universidade Federal de Pernambuco.
Os difratogramas foram coletados numa varredura do angulo de dispersao 20
entre 10° e 90°, com uma velocidade de varredura de 1.2 graus por minuto.
Os sistemas cristalinos e parametros de rede foram determinados mediante o
programa Carine para andalise de espectros, cujo funcionamento descreve-se a
seguir.

Software Carine

O célculo do difratograma de raios—X ¢ realizado desde os dados da cela
unitaria, para uma amostra em pé aleatoriamente orientada, com a configuragao
de Bragg mostrada na Figura 2.6, onde 6 é o chamado angulo de Bragg.

Detetor

Tubo de raios—X

FicuraA 2.6: Configuracao de Bragg para difracao de raios—X.

O angulo de difracao calcula-se a partir da distancia interplanar e do compri-
mento de onda incidente A:

A =2sin®© (%) . (2.1)
n

Para cada plano (hkl), o fator de estrutura calcula-se usando a equagao:

N
Fhkl = Z fnfocc€2m(h$0+kyo+l?:0) ) (22)
n=1

onde f,, é o fator de difragao atomico para raios—X; x,, ¥, € z, sao as coordena-
das do n-ésimo atomo da cela; f,.. é o fator de ocupagao do sitio (0< foe <1).
Os fatores de dispersao atomica variam como uma fun¢ao do angulo de Bragg
e o comprimento de onda de raios—X.
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O Carine utiliza a seguinte aproximacao:

sin © - —bi(sne)*
f( A )_Zaie IR (2.3)
i=1

onde a;, b; e ¢ sao coeficientes de ajuste. Para calcular a intensidade dos picos,
Carine leva em conta os seguintes fatores:

e O fator de Lorentz:

1
orentz — . . 2.4
Jrorent 4sin® © cos © (2.4)
e O fator de polarizagao:
1 2
Jpot = 5(1 + cos® ©) . (2.5)

e O fator de temperatura (suposto constante para todos os d&tomos da cela),
que é dado pelo usuario:

sin 2
ftemp = 6723(7@) . (26)
e O fator de multiplicidade, que depende do plano (hkl) e da cela unitéria.

Finalmente, as intensidades dos picos sao calculadas da seguinte maneira:

14 cos?20 sn©\2
- APEEET) 27
il (sin2@cos@>e b (27)

Estas intensidades sao normalizadas em relacao ao pico mais alto. Note-se
que o fator de absor¢ao nao ¢ levado em conta no calculo das intensidades
normalizadas, ja que este factor é independente de 6:

1
fabs = ﬂ (28)

Além disso, podem ser obtidas as distancias interplanares e parametros de rede
calculados a partir do difratograma experimental, como sera visto no capitulo
seguinte.

2.3.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A morfologia das amostras é uma caracteristica importante na avaliacao da
qualidade do método. Imagens MEV de todas as amostras foram obser-
vadas, tanto por elétrons secundérios (SEI) quanto por elétrons retroespa-
lhados (BSE). As imagens SEI permitem observar a topografia da amostra,
mostrando inhomogeneidades, porosidade, tamanho de grao, e em geral, a
disposi¢cao dos aglomerados dentro da estrutura. Por outro lado, as imagens
BSE provem informacao das diferentes fases presentes na amostra, mediante
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contraste de cores em escala de cinzas, dependendo da composicao na regiao
observada. As observacoes foram realizadas com um microscépio eletronico
de varredura JEOL JSM-5900 no Departamento de Fisica da Universidade
Federal de Pernambuco.

2.3.3 Analise de raios X por dispersao de energia (EDX)

Em algumas das amostras foi realizada uma anélise quimica qualitativa, para
determinar a composi¢ao das amostras. O detetor utilizado é marca NORAN,
que utiliza o software Vantage para andalise de espectros. Esta sonda é acessério
do microscépio eletronico de varredura descrito anteriormente.

2.3.4 Analise de area superficial BET

O método de combustao fornece como produto um pé nanométrico, deste modo
é de se esperar que a area superficial dele seja maior do que a de um pé
produzido por outros métodos, tais como reacao de estado sélido, por exemplo.
Para comprovar isto, foram realizadas medidas de area superficial BET, com
um equipamento marca Micromeritics 2700, utilizando Ny na temperatura de
7T7K. Esta técnica baseia-se na adsorcao de gas. Quando uma molécula de gés
se aproxima de uma superficie, podem ocorrer dois fendmenos: ou a molécula
golpeia-a e volta, ou a molécula fica na superficie por um certo tempo, fazendo
com que a concentracao de moléculas de gas seja mais alta na superficie do que
no volume do gés. Este fenomeno é chamado de adsorcao. A quantidade de gas
adsorbido em uma temperatura dada para distintas pressoes relativas de gas
é conhecida como isoterma de adsorcao. As isotermas de adsor¢ao sao muito
luteis para a caracterizagao de solidos porosos. Atualmente sao reconhecidos
6 tipos de isotermas de adsor¢ao. Em nosso caso estamos interessados nas
isotermas tipo II, caracteristicas de sélidos porosos.

Em 1938 Stephen Brunauer, Paul Hugh Emmett e Edward Teller [76] pu-
blicaram a teoria BET para a medida de area superficial. Esta é uma extensao
da teoria de Langmuir, uma teoria para adsor¢ao molecular em monocamada,
para adsor¢ao de multicamada, com as seguintes hip6teses: (a) as moléculas
de gas sao fisicamente adsorbidas sobre um sélido em camadas, de tamanho
infinito, (b) néo existe interagao entre camadas de adsorgao e (c) a teoria de
Langmuir pode ser aplicada para cada camada. A idéia central consiste em que
sendo conhecida a quantidade de gas adsorvido necessario para formar uma
monocapa (e por tanto o nimero de moléculas que formam a monocapa) e a
area que ocupa uma destas moléculas adsorvidas, é possivel estimar a area do
solido. Para estimar a quantidade de gas adsorbido necessario para a formacgao
de uma monocapa, utiliza-se a equacao BET:

P _ 1 C-1P
n(Ph—P) Cn,  Cnp Py

(2.9)

Onde P e P, sao as pressoes de equilibrio e saturacao dos adsorbatos na
temperatura de adsorc¢ao, n é a quantidade de gas adsorbido, n,, ¢ a quantidade
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de gés adsorvido em uma monocamada, e C' é a constante BET, relacionada

com o calor de adsorc¢ao da primeira monocamada. Graficando m Versus a
pressao relativa obtemos ﬁ como ordenada na origem e como inclinagao %
m

A partir destes valores pod"émos calcular C' e n,,. Este gréfico é a isoterma
de adsorcao. Existe uma grande variedade de adsorbatos que sao utilizados
neste tipo de medidas, os mais utilizados sao Ny, O,, Ar, Kr, CO, e alguns
hidrocarbonetos, tais como benzeno. Porém, a adsorcao de Ny a 77K é a mais
amplamente utilizada devido a cobrir toda a faixa de niveis de porosidade,
e a Ny interagir fracamente com a maioria dos sélidos. Este foi o adsorbato
usado nas medidas realizadas neste trabalho. As medidas foram realizadas
no Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Sao
Carlos (UFSCar), Sao Paulo-SP.

2.3.5 Susceptibilidade magnética e magnetizacao

As medidas de susceptibilidade ac e magnetizacao dc foram realizadas em um
magnetometro com sensor SQUID (Dispositivo Supercondutor de Interferéncia
Quantica) da Quantum Design, pertencente ao Departamento de Fisica dos
Materiais e Mecanica, do Instituto de Fisica, da Universidade de Sao Paulo
(USP), Sao Paulo-SP. O ima supercondutor é capaz de produzir campos mag-
néticos no intervalo de -50 KOe até 50 KOe, na faixa de temperatura de
operacao entre 1.7K e 400K, com uma precisao de 0.01K. A susceptibilidade
magnética pode ser medida em campos de até 50 KOe, com uma precisao de
5x107? emu. O software do sistema fornecido pelo fabricante permite controlar
todas as fungoes do equipamento, cujos principais componentes sao mostrados
na Figura 2.7.

FIGUuRA 2.7: Magnetometro SQUID. Assinala-se como (1) o sistema de con-
trole e como (2) a parte criogénica

O sistema criogénico estd formado por um criostato super isolado que
contém o ima supercondutor, o sensor SQUID, a eletronica associada, a ter-
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mometria e a haste de medidas mostrados na Figura 2.7. O sistema de con-
trole é constituido por um computador, que processa de maneira totalmente
automatica o equipamento através de uma interface IEEE-488. Trés contro-
ladores, comandados diretamente pelo computador mediante o software da
Quantum Design, encarregam-se da operacao do magnetometro. O primeiro
¢ um controlador modelo 1822 encarregado da translacao e transporte da
amostra, do acoplamento do aquecedor interno do SQUID, da fonte de corrente
para a bobina supercondutora, da chave para a operagao no modo persistente,
da impedancia e do detetor de nivel de hélio liquido. Em outras palavras, o
controlador 1822 toma conta de todos os mecanismos da Figura 2.8. O segundo
é o controlador de gas RSO que opera a chave de fluxo de géds e do aquecedor,
e a bomba de vacuo. O terceiro controlador é uma ponte R/G modelo 1802
que da conta do sensor de temperatura e o aquecedor de gés.

Fi1GUrRA 2.8: Haste de medidas e estrutura do criostato com os componentes
magnéticos. Na figura A: 1-vara de sustentacao da amostra. 2-sistema de
rotacao da vara. 3-transporte da amostra. 4-vélvula de seguranca. 5-sensor
de nivel de hélio. 6-solendide superconductor. 7- impedancia. 8- capsula do
SQUID. Na figura B: 1-camara da amostra. 2-espaco para a amostra. 3-lamina
isotérmica com aquecedor. 4-regiao de isolamento térmico. 5-parede de vacuo
interno. 6- superisolamento. 7- parede de vacuo externo. 8-amostra. 9- parede
interna da bobina supercondutora. 10-fio superconductor multifilamentar. 11-
parede externa da bobina. 12-flange.
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As bobinas coletoras (pickup coils) que compdem o sistema de detecgao
do SQUID estao acopladas ao circuito detector mediante um transformador
de fluxo. O circuito detetor estd composto por um anel que contém uma
jungao Josephson (S-N-S) que estd acoplada a uma fonte de VHF, as bobi-
nas coletoras e a um amplificador de sinal especial. O sistema funciona sem
blindagem magnética, ji que as bobinas coletoras foram enroladas na con-
figuracao de segunda derivada. A Figura 2.9 mostra um esquema da detecgao
do magnetometro SQUID, onde nota-se que ao mexer a amostra no interior
das bobinas coletoras, esta provoca uma variacao do fluxo magnético gerando
uma voltagem proporcional ao momento magnético da amostra.

Resposta de

uma fonte
. Solenédide
bipplar
i supercondutor Saida
? do SQUID

| d

= ] LY ] >__
]

— Resposta em
.  Besp
! funcao d
I cao da
i posicao
! da amostra

Conjunto de

espiras detetoras

FIiGURA 2.9: Sistema de deteccao de um SQUID. A curva da direita mostra
uma curva tipica de tensao em funcao da posicao da amostra.



Capitulo 3

Caracterizacao estrutural
Parte I: método de combustao

3.1 Morfologia e estrutura cristalina

Uma das principais caracteristicas do método de combustao, é que o produto
obtido é um pé muito fino, devido ao tamanho nanométrico das particulas,
apresentando-se macroscopicamente em forma de aglomerados. Para observar
tanto o tamanho quanto as caracteristicas destes aglomerados, foram caracte-
rizadas as amostras, ainda em forma de pd, através de microscopia eletronica
de varredura (MEV). J4 as amostras sinterizadas foram observadas em forma
de pastilha, para conferir a correta uniao entre graos. A estrutura cristalina
dos materiais foi estudada por difragao de raios-X, onde foram comparados os
resultados para diferentes condicoes de sintese, e identificadas as possiveis fases
de impurezas presentes em algumas etapas da producgao. Nas secoes seguintes
sao apresentados os resultados destas caracterizagoes para cada material estu-
dado.

3.1.1 BayLaZrO;;

Como foi descrito na segao 2.1.2, foram realizadas cinco experiéncias diferen-
tes para este composto, classificadas como BLZO n. De forma geral, nenhuma
destas experiéncias levou a obtencao da perovskita como fase tinica, pois sem-
pre apresentaram-se tracos de fases secundarias. Porém, foi observado que a
mudanca nas condigoes de preparacao influencia altamente o resultado final.

BLZO 1: combustao convencional

Uma das micrografias obtidas para este experimento é mostrada na Figura
3.1. Esta corresponde ao produto da combustao, sem tratamento térmico.
Como pode ser observado, a morfologia nao é uniforme, apresentando-se aglo-
merados de tamanhos bem diferentes dentro de uma area relativamente pe-
quena. Lembre-se que este experimento tem como caracteristica utilizar o
método relatado por Jose et.al.[48], onde a solu¢do aquosa precursora, com
razao cations:acido citrico 1:1, é evaporada em chapa aquecedora, onde ocorre
a auto-ignicao. A presenga de graos isolados altamente sinterizados, pode ser

33
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FicuraA 3.1: BLZO 1 - Micrografia obtida logo apds a combustao

atribuida a temperatura desigual em diferentes zonas do “gel” no momento da
combustao. De fato, uma das observagoes realizadas foi que quando a auto-
ignicao comecou, esta nao foi uniforme em toda a extensao do gel formado, mas
a faisca foi pegando algumas zonas da amostra, deixando outras sem queimar,
tornando-se necessario misturar o pé para que a faisca atingisse a sua totali-
dade. Os raios-X tanto do produto da combustao quanto das amostras tratadas
termicamente estao condensados na Figura 3.2. As linhas verticais na parte
inferior dos difratogramas, daqui em diante, correspondem as posi¢oes dos pi-
cos do difratograma tedrico. Aqui pode ser visto que o pd sem tratamento
térmico tem muitos tracos de impurezas, e nao aparecem todos os picos prin-
cipais da fase, aparecendo s6 os mais intensos, mas com uma largura muito
grande e baixa intensidade. Apds a realizacao de tratamentos térmicos, estes
picos comecam a destacar-se, e algumas das fases secundarias desaparecem.
Os melhores resultados foram obtidos apods realizar um tratamento térmico
a temperatura de 1400°C, onde observa-se que os picos correspondentes a ou-
tras fases diminuem. Tais picos foram indexados como hidréxido de lantanio,
La(OH)s. Note-se que temperaturas de tratamento mais altas, ao invés de
levar a uma melhoria da amostra, parecem ajudar a que as fases impuras se
desenvolvam. As temperaturas foram escolhidas dentro de uma faixa que con-
tivesse a temperatura de sinterizacdo reportada por Jose et.al.[48] que foi de
1375°C . O processo foi reproduzido na sua totalidade, mas é visto que os resul-
tados do grupo indiano nao parecem ser reproduziveis, pelo menos da maneira
reportada por eles. Inclusive os difratogramas de raios—X do produto de com-
bustao que eles apresentam, sao totalmente diferentes dos que obtivemos neste
trabalho, e de trabalhos de outros autores com materiais tipo perovskita, como
é exemplificado nas Figuras 3.3, 3.4 e 3.5. A primeira figura é tirada da re-



3.1. MORFOLOGIA E ESTRUTURA CRISTALINA 35

700 S
1 o ———1550°C
600 + ——1400°C
| ——1300°C
- 500 + —— combustdo
S 400 - S
=) =4 Q
8 3004 T ¥ 35 3 S
300 N
< N
3 S I e %3
[72] o
S 2004 J S
o
C
— 1004 L
O_MJL
Yt
-100 4 \ | |
—_ 7+
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (graus)

FicuraA 3.2: BLZO 1 - Comparacao dos difratogramas de raios—X para dife-
rentes temperaturas de tratamento térmico

feréncia [48], que mostra raios—X sem nenhuma impureza, apresentando s6 os
picos da fase mais relevantes, com una intensidade pequena, fazendo com que
o processo de tratamento térmico so sirva para que os picos menos intensos
aparecam e a largura diminua. Porém, na maioria dos trabalhos revisados,
os difratogramas de raios-X do pé da combustao sempre apresentam fases se-
cundarias, que somente desaparecem apds tratamento térmico, como é visto
nas outras duas figuras. A Figura 3.4 mostra os resultados para a perovskita
SroFeMoQOg, ja mencionada no capitulo 1. Claramente os difratogramas de
raios-X do produto da combustao nao correspondem a uma fase unica, ap-
resentando diversas fases secundarias, todas elas identificadas. S6 depois de
varios tratamentos, descritos na revisao conceitual (pag. 15), é atingida uma
fase perovskita pura. Por outro lado, a Figura 3.5 mostra os difratogramas de
raios—X da sintese por combustao da perovskita Lag gSrg.oGagssMgo.1503_s,que
pode ser utilizada como célula a combustivel de éxido sélido (SOFC), como
também mencionada no capitulo 1. Como pode-se observar, os difratogramas
apresentam um comportamento similar aos anteriormente discutidos. O pro-
duto da combustao mostra uma fase perovskita existente no material, porém
com muitas impurezas adicionais.
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FIGURA 3.3: BayLaZrOs 5 [48]: Difratogramas de raios—X para (a)produto da
combustao, tratado a (b)500°C, (¢)800°Ce (d)1100°C
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F1GcUurA 3.4: SroFeMoOg[30]:

Difratogramas de raios—X para (a)produto da

combustao, tratado a (b)400°C, (¢)700°Ce (d)fase tnica
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FI1GURA 3.5: LaggSro2GagssMgo1503_4[17]: Difratogramas de raios—X para
diferentes temperaturas de sinterizagao: (O) LaGaOs; (+) SrLaGazOr; (A)
fase nao identificada

Tais fases secundarias foram identificadas parcialmente, como é indicado na
figura. Note-se que inclusive em temperaturas tao altas quanto 1400°C , ainda
persistem estas fases, embora tenham-se reduzido sé a uma fase indesejada.
Finalmente, a 1550°Cé conseguida a fase perovskita com sucesso. Pode se
pensar que neste caso o método nao traz muitas vantagens, visto que a tempe-
ratura de tratamento é elevada. Mas observando estudos anteriores[77], esta
perovskita era conseguida pelo método de estado sélido, se bem que nao to-
talmente livre de impurezas. Eram necessarias temperaturas na mesma faixa,
mas com tempos entre 12 e 36 horas, enquanto por combustao o tempo baixou
para somente 6 horas. Em resumo, levando em conta estas analises, e os fatos
de que os artigos do grupo indiano sao os tnicos que conseguem tal tipo de
resultados, assim como também que nenhum deles tem sido reproduzido por
nenhum outro grupo, foi concluido que ou nao reportaram o processo corre-
tamente, ou nao é possivel mesmo obter a fase perovskita complexa num sé
passo, sendo necessario sempre o tratamento térmico. Por esta razao, foram
projetados outros experimentos variando-se os parametros da reagao, buscando
uma melhora na estrutura do material.

BLZO 2: n-propdéxido de zirconio

Este experimento foi realizado buscando melhoria na condicao de fase tnica
da amostra, ja que segundo alguns autores [63, 64], o n-propdxido de zirconio
evitaria a aparicao de fases impuras, coisa que aconteceria com maior facili-
dade utilizando oxicloreto de zirconio, devido a remanéncia do cloro e fases
associadas na estrutura. Portanto, a unica variacao neste experimento foi a
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FicuraA 3.6: BLZO 2 - Micrografia obtida logo apds a combustao

substituicao do oxicloreto de zirconio pelo n-propéxido de zirconio. Os re-
sultados obtidos por MEV sao mostrados na Figura 3.6. Observa-se que os
aglomerados ainda tem tamanhos muito diferentes, embora a forma deles seja
muito mais uniforme. A morfologia apresentou uma melhora notavel, com
aglomerados de tamanhos na faixa de 0.5 pym-5 pm. Os raios-X de todas as
amostras sao mostrados na figura 3.7. A faixa de temperaturas de tratamento
térmico foi alterada com o propdsito de averiguar se a temperaturas menores
era atingida a fase unica. Para o produto da combustao observa-se um com-
portamento similar ao da prova BLZO 1. Mas, analisando o difratograma
das amostras tratadas termicamente, podemos concluir que o n-propéxido nao
ajuda na formagao da perovskita senao ao contrario. Na medida que a tempe-
ratura aumenta, as impurezas também aumentam, tanto em presenca quanto
em intensidade.

As fases secundarias foram identificadas como hidréxido de lantanio,
La(OH)s, e 6xido de zirconio, ZrOs, o que revela uma remanéncia de Zr que
nao ocorria no ensaio com combustao convencional. Isto é, nesta experiéncia
comegou-se a comprovar que o processo deve ser diferente para cada tipo
de material: os parametros que funcionam para certo tipo de ceramica nao
necessariamente sao iguais quando o material muda. O contraste entre a sim-
plicidade do método de producgao, uma vez é otimizado, e a dificuldade em
achar os parametros adequados para cada tipo de material fazem como que
esta técnica torne-se complexa quando utilizada para produzir um material
pela primeira vez.
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Ficura 3.7: BLZO 2 - Comparacao dos difratogramas de raios—X para dife-
rentes temperaturas de sinterizagao

BLZO 3: Acido citrico 2:1

Ao perceber que o problema da formagcao da perovskita nao estava relacionado
com a remaneéncia de cloro, foi descartado o uso de n-propéxido de zirconio no
processo de combustao. Assim, foi seguido outro caminho, desta vez baseado
na relagao entre proporcao molar acido citrico:cations e as propriedades do
produto da combustao. O agente complexante, neste caso o acido citrico,
tem um papel fundamental na formagao da estrutura, e nem sempre a razao
ideal é a mesma para todos os materiais. Ja que foi utilizada a razao 1:1
nos ensaios anteriores, decidiu-se fazer um estudo da influéncia da quantidade
de &acido citrico, seguindo as sugestoes de varios autores, que estudam por
exemplo, a razao molar cdtions:combustivel [15, 53, 60]. No ensaio BLZO 3
foi adicionado um excesso de acido citrico em razao molar 2:1, fazendo os
calculos estequiométricos correspondentes. Micrografias obtidas para o pro-
duto da combustao sao mostradas na Figura 3.8. Como pode ser observado,
a morfologia é totalmente diferente quando comparada com as obtidas nos
ensaios anteriores.

A estrutura nao é mais um conjunto de particulas dispersas sobre uma
grande base altamente sinterizada. Pelo contréario, as particulas encontradas
sao em geral uniformes, em formato de cavidades esféricas, sugerindo o rompi-
mento de estruturas tipo “bolha”, com particulas de tamanho menor aderidas
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Ficura 3.8: BLZO 3 - Micrografias obtidas logo apds a combustao

na sua superficie. Tais particulas nao conseguiram ser identificadas por andlise
EDX, devido ao seu tamanho reduzido em comparacao com a matriz que os
contém, o que faz com que o resultado da analise nao seja totalmente confiavel.
Porém, ao ser observada a imagem por elétrons retroespalhados, foi concluido
que a sua composic¢ao é distinta a do resto do material. Segundo os resultados
de raios-X mostrados na Figura 3.9, tem-se a hipdtese de que estas particulas
correspondem a hidréxido de lantanio, sendo esta a fase identificada que nao
pertence a estrutura perovskita da amostra. Por outro lado, ¢ interessante
observar que a microestrutura destas “bolhas” evidencia a sua formacao a
partir de pequenos aglomerados nanométricos, como é visto na parte inferior
da Figura 3.8, que corresponde a uma ampliacao da foto acima. Isto era de se
esperar, ja que a rapida explosao que leva a sintese do material nao permite
uma completa sinterizacao dos pos, fazendo com que estes se aglomerem mas
nao atinjam uma uniao sélida entre graos.



3.1. MORFOLOGIA E ESTRUTURA CRISTALINA 41

750 —
o ()
N ———1550°C
600 = ——1400°C
——1300°C
——900°C
—~ 450 + e ~ —— combustao
« o o
S S N —
~ N o
P 300 3
S
@ 450 st
g de
0 -
-150
10

20 (graus)

Ficura 3.9: BLZO 3 - Comparacao dos difratogramas de raios—X para dife-
rentes temperaturas de tratamento térmico

Ficura 3.10: BLZO 3 - Micrografia obtida logo apds a combustao
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FicuraA 3.11: BLZO 3 - Micrografia da amostra tratada a 900°C

Mas nem toda a amostra apresentou uma estrutura uniforme assim, observando-
se estruturas isoladas do tipo mostrado na Figura 3.10, onde uma mistura de
particulas de todo tipo é encontrada dentro de algumas das estruturas uni-
formes discutidas anteriormente. Presume-se que tais aglomerados poderiam
corresponder a algumas das muitas fases segregadas presentes nos raios-X,

FicurA 3.12: BLZO 3 - Micrografia da amostra tratada a 1400°C
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os quais dificilmente misturam-se com o restante do material, levando a que
ainda em altas temperaturas de tratamento o material nao possa atingir uma
fase limpa. Para as amostras tratadas termicamente, observou-se o processo de
uniao entre graos, como ¢é ilustrado nas Figuras 3.11 e 3.12. A amostra tratada
a 900°C apresenta uma estrutura em formacao, com pequenas particulas ainda
deslocadas do conjunto. Muito diferente é a amostra tratada a 1400°C, que
mostra-se altamente compactada e homogénea. Porém, os raios-X correspon-
dentes nao mostram uma perovskita pura na sua totalidade, o qual pode ser
adjudicado as pequenas particulas ainda existentes na superficie da amostra,
possiveis impurezas que nao reagiram com o seu entorno. No entanto, os
resultados para esta experiéncia melhoraram a qualidade do material quando
comparada com o ensaio BLZO 2, sendo comparaveis com os obtidos em BLZO
1, sugerindo ambas 1400°C como a melhor temperatura de tratamento.

FicuraA 3.13: BLZO 4 - Micrografia obtida logo apds a combustao

BLZO 4: Aicido citrico 3:1

Dando continuidade ao estudo da influéncia da razao acido citrico:cations nas
propriedades do material, foi realizado outro ensaio onde essa razao foi esta-
belecida como 3:1 na estequiometria da solucao precursora. Os resultados sao
mostrados nas Figuras 3.13 a 3.15. O produto da combustao apresenta uma
estrutura muito irregular, com aglomerados pequenos e deslocados, conferindo
um carater inhomogéneo a amostra. Por outro lado, as amostras tratadas
termicamente nao apresentaram uma grande melhoria desta estrutura, como
é exemplificado na Figura 3.14. A amostra tratada a uma temperatura de
1550°C é a mais homogeénea do grupo, porém nao é ainda um material de qua-
lidade. Embora os graos tenham crescido de maneira mais ou menos uniforme,
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Ficura 3.14: BLZO 4 - Micrografia obtida apds a amostra ser tratada a
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Ficura 3.15: BLZO 4 - Comparacao dos difratogramas de raios—X para di-
ferentes temperaturas de tratamento térmico
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nao existe uma uniao entre eles, prejudicando assim as propriedades fisicas da
amostra. Estes resultados acompanham os obtidos nas andlises realizadas por
difracao de raios-X, onde ¢é obvio que a fase perovskita nunca ¢ atingida na sua
totalidade, mostrando dificuldades para conseguir uma estabilidade na fase. As
fases secundarias observadas no difratograma identificaram-se como hidroxido
de lantanio, La(OH)s, e déxido de zirconio, ZrOs. Note-se que os picos prin-
cipais destacados no difratograma estao quase todos presentes nas diferentes
temperaturas, mas ocorre um deslocamento das posigoes, que é mais evidente
no difratograma da amostra tratada a 1400°C. Os picos deslocam-se para
direita, em quanto os outros difratogramas deslocam-se para esquerda. Isto
pode ser devido a uma mudanca no parametro de rede da estrutura, podendo
ser explicada pelo posicionamento de atomos em sitios diferentes segundo a
temperatura, mudando o arranjo e portanto a sua simetria. Visto que os re-
sultados obtidos nao sao satisfatorios, conclui-se que este aumento na razao
acido citrico:cations nao melhora as propriedades da amostra, ao contrario,
prejudica-as, continuando como a melhor a experiéncia BLZO 1. Neste ponto,
por uma sugestao particular, foi adotada uma nova rota rota de sintese, para
tentar uma mudanca total do método que levasse por fim a obtencao da pe-
rovskita complexa. Tal rota é a “mistura sélida” ja mencionada no capitulo 2
e discutida em seguida.

BLZO 5: mistura sélida

A rota da mistura sélida ja foi descrita na pagina 21. As diferentes solucoes
aquosas contendo bario, lantanio e zirconio, foram ajustadas a pH=7 e evapo-
radas separadamente, cada uma delas virando um novo pé precursor. Tais pos
foram logo misturados em almofariz, junto com a quantidade apropriada de
acido citrico em sua forma solida inicial de cristais. A mistura assim obtida é
a chamada “mistura solida”, que foi despejada em uma capsula de porcelana e
levada a chapa aquecedora. De maneira surpreendente, a chama observada na
hora da combustao foi muito alta quando comparada as obtidas nas anteriores
experiéncias, e de maior duracgao. Isto revelou que na mistura solida o processo
de auto—ignicao é muito mais rapido e violento, sugerindo um maior aproveita-
mento do combustivel durante a reacao. No entanto, o tempo prolongado da
chama (aproximadamente 10 seg) criou a preocupagao de que o produto da
combustao ficasse aglomerado demais.

Na Figura 3.16 mostram-se as caracteristicas morfolégicas deste produto
para duas zonas diferentes. Na figura acima observa-se uma estrutura porosa,
altamente aglomerada mas com abundantes espacamentos entre conjuntos de
graos de tamanho nanométrico e diversas cavidades. Muito diferente é a ima-
gem inferior, mostrando graos de tamanho maior, muito sinterizados e uni-
formes. Observacoes feitas no modo de elétrons retroespalhados conferiram
uma diferenca de composicao entre as duas zonas, evidenciando a formacao
de fases distintas dentro da amostra. Os resultados de difracao de raios-X
concordam com tais analises, mostrando um difratograma para o produto da
combustao com abundantes picos de diferentes fases, e alias, sem apresentar
todos os picos principais da fase perovskita, o que sim aconteceu nos anteriores
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Ficura 3.16: BLZO 5 - Micrografias obtidas logo apés a combustao

ensaios. Novamente tais fases secundarias identificaram-se como hidréxido de
lantanio e éxido de zirconio. J& para as amostras com tratamento térmico
observou-se uma mudanca na morfologia, como ¢ ilustrado na Figura 3.17.
Os graos que anteriormente estavam dispersos numa estrutura porosa, agora
compactaram-se de forma uniforme, embora nao tenham ainda se unido o su-
ficiente para criar uma amostra com boa conectividade entre eles.

Os difratogramas de raios-X correspondentes mostram que a estrutura
inicial obtida na combustao praticamente mantém-se depois de tratamento
térmico, revelando a co-existéncia da fase perovskita com outras fases estaveis
desde a combustao. Isto pode ser causado precisamente pelo comportamento
da chama durante o processo: uma temperatura muito alta durante um tempo
prolongado pode ter levado a uma calcinagao prematura dos pos precursores
antes de permitir que estes reagissem completamente, levando a formacao de
tais fases estaveis restando apenas o processo de sinterizagao dos graos.
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Ficura 3.17: BLZO 5 - Micrografia obtida apds a amostra ser tratada a
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FicurA 3.18: BLZO 5 - Comparagao dos difratogramas de raios—X para di-
ferentes temperaturas de tratamento térmico
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Portanto, este método também nao levou a resultados satisfatérios na fabri-
cacao das amostras, pelo que concluiu-se que a melhor rota para a producgao
das mesmas foi a primeira, ou seja, a combustao convencional. Este método
fornece amostras com fase perovskita bem definida, mesmo que sempre este-
jam presentes impurezas no material. Esta tultima conclusao é a que nao é
apresentada pelo estudo original do grupo de Jose et al., e que é comprovada
mediante as varias experiéncias realizadas, as quais estao mais em concordancia
com estudos de outros autores, tal como foi discutido anteriormente. Assim,
a combustao convencional foi adotada nos demais experimentos, ja tendo con-
ferido tanto suas vantagens como suas limitagoes, tentando sempre otimizé-o.

3.1.2 BagLao_5SI'0_5ZI'O5,25

Ficura 3.19: BLSZO 1 - Micrografia obtida logo apds a combustao

Como parte do estudo de materiais tipo perovskita dupla, foi proposta a
dopagem do material estudado, como ja foi apresentado na secao 4.1. Essas
amostras foram produzidas pelo método de reacao de estado solido, porém foi
realizada uma experiéncia para a amostra com dopagem mais alta (x=0.5),
como medida de comparacao, pelo método de combustao. Este ensaio foi
realizado mediante a combustao convencional. A Figura 3.19 mostra a mor-
fologia do produto da combustao. Observa-se que o tamanho dos aglomera-
dos é menor, fazendo com que a amostra constitua-se de varios deles, espa-
lhados e sem conexao. Além disso, note-se que alguns dos graos principais
contém particulas muito menores na sua superficie, o que também aconteceu
nas amostras da experiéncia BLZO 3, onde tais particulas pertenciam a outras
fases adicionais presentes.
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FicuraA 3.20: BLSZO 1 - Micrografia obtida apds a amostra ser tratada a
900°C

FicuraA 3.21: BLSZO 1 - Micrografia obtida apds a amostra ser tratada a
1300°C
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FicuraA 3.22: BLSZO 1 - Micrografia obtida apds a amostra ser tratada a
1400°C

Depois de passar por tratamento térmico, uma evolucao nas propriedades
morfolégicas foi observada. As Figuras 3.20, 3.21 e 3.22 apresentam amostras
tratadas a trés temperaturas diferentes ilustrando o processo gradual de sinte-
rizagao: na Figura 3.20 uma amostra muito porosa, logo no comeco do processo
de uniao entre graos, mais definidos nas Figuras 3.21 e 3.22. No entanto, em
nenhuma das amostras acharam-se propriedades morfolégicas que levassem
a uma estrutura compacta, mesmo com tratamento a alta temperatura. Os
difratogramas de raios—X mostrados na Figura 3.23 revelam uma caracteristica
peculiar: o produto da combustao aparentemente contém a fase perovskita,
embora outras fases impuras aparecam em quantidades aprecidaveis. Estas
fases impuras foram identificadas como hidréxido de lantanio, La(OH)s e éxido
de zirconio, ZrOs, além de outra fase que nao conseguiu ser identificada. A
medida que a temperatura aumenta, a fase perovskita, em vez de consolidar-se,
comeca a se debilitar, permitindo que em troca, algumas das fases estranhas
se definam, convertendo a fase perovskita numa fase secundaria dentro da
amostra. Isto pode ser devido a que, no caso da dopagem de uma perovskita
complexa, os fatores que afetam a formacao de uma superestrutura aumentam,
fazendo com que os dtomos possam se localizar em sitios inadequados. Se,
por exemplo, atomos de estroncio ocuparem sitios correspondentes ao bario,
fariam com que a estrutura fosse instavel, além de ajudar a segregacao de
oxidos dentro do material. Este tipo de inconvenientes aumenta neste tipo
de métodos, onde a perda de material por segregacao durante o processo de
evaporacao pode chegar a afetar a estequimoetria da amostra se, como neste
caso, a porcentagem de algum dos elementos na estrutura é reduzido com
respeito aos outros. Sendo este ensaio feito com a porcentagem mais alta de
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dopagem, nao foi continuada a produgao por este método, tendo em vista que
os resultados nao foram satisfatorios, deixando uma andlise mais completa
para as amostras produzidas pelo método de reacao de estado sélido, como

sera visto no capitulo seguinte.
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Ficura 3.23: BLSZO 1 - Comparacao dos difratogramas de raios—X para
diferentes temperaturas de tratamento térmico

3.1.3 BayFeZrO;;

Na busca de um material totalmente novo com propriedades diferentes, que
pudesse ser estudado tanto na sua producao como na sua caracterizacao, foi
proposto o BasFeZrOss . A substituicao do La3* pelo Fe3* é um fator que
esperava-se tivesse efeitos consideraveis nas propriedades fisicas do material.
Com o objetivo de fazer um estudo mais amplo da obtencao dessa perovskita,
variaram-se as razoes acido citrico:cations para fazer uma comparacao da in-
fluéncia deste parametro na preparacao, lembrando que as condigoes para cada
material sao distintas e nao pode ser generalizado um resultado para outro ma-
terial, mesmo sendo de composi¢oes proximas.

BFZO 1: acido citrico 1:1

A producao da perovskita BasFeZrOs 5 foi realizada mediante a combustao
convencional em todos os ensaios. Uma das particularidades observadas foi
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Ficura 3.24: BFZO 1 - Micrografias obtidas logo apds a combustao

que com este material nao produziu-se uma chama na hora da auto—combustao,
sendo s6 uma pequena ignicao que percorria a amostra lentamente. As con-
seqiiéncias disto foram analisadas mediante a observacao do produto da com-
bustao mediante microscopia eletronica de varredura, como é mostrado na
Figura 3.24.

Observam-se dois tipos de estrutura diferentes: a primeira, muito porosa,
com numerosas cavidades e forma irregular. A segunda, estruturas mais planas
e uniformes, inclusive com formas arredondadas. FEstas ultimas sugerem a
formacao de “bolhas” dentro do material em algum momento do processo,
as quais fizeram com que o mesmo ficasse formado da maneira observada.
Associando estas observacoes com o processo de combustao, pensa-se que uma
combustao mais controlada parece ter um efeito positivo na morfologia do
produto da combustao, visto que quanto mais porosa seja a amostra, maior
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Ficura 3.25: BFZO 1 - Micrografia obtida apds a amostra ser tratada a
900°C

area superficial e maiores chances de atingir uma sinterizagao uniforme apods
tratamento térmico. Provavelmente a temperatura atingida na hora da com-
bustao foi menor que a obtida, por exemplo, pela rota da mistura sélida, cuja
chama alta e duradoura fez com que a amostra ficasse sinterizada de forma pre-
matura, coisa que nao ocorreu neste ensaio, obtendo-se um produto com boas
propriedades morfolégicas. As amostras tratadas termicamente também foram
analisadas, como é mostrado nas Figuras 3.25 a 3.29. A medida que a tempera-
tura aumenta, acompanha-se um melhoramento na morfologia, comecando em
900°C com particulas pequenas homogeneamente distribuidas e em processo

FicuraA 3.26: BFZO 1 - Micrografia obtida apds a amostra ser tratada a
1000°C
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Ficura 3.27: BFZO 1 - Micrografia obtida apds a amostra ser tratada a
1100°C

de uniao, passando por 1000°Ce 1100°C com uma estrutura mais compacta,
embora nao totalmente sinterizada, até chegar a 1200°C , onde observamos uma
sinterizacao completa do material, quase sem porosidade. Ja em 1400°C observa-
se uma mudanca nesta estrutura, também sinterizada, mas com muitos poros,
o que poderia fazer com que as propriedades de transporte da amostra vejam-se
afetadas.

Os difratogramas de raios—X das amostras sao mostrados na Figura 3.30. O
produto da combustao ainda nao apresenta uma fase perovskita bem definida,
embora os trés picos principais aparecam no difratograma. Depois do

Ficura 3.28: BFZO 1 - Micrografia obtida apds a amostra ser tratada a
1200°C
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Ficura 3.29: BFZO 1 - Micrografia obtida apds a amostra ser tratada a
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FicurA 3.30: BFZO 1 - Comparagao dos difratogramas de raios—X para di-
ferentes temperaturas de tratamento térmico
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tratamento térmico, a fase perovskita comeca a surgir claramente, e as ou-
tras fases também presentes comecam a desaparecer. Finalmente, em 1400°C,
as fases secundarias praticamente desaparecem, restando apenas um pico nao
identificado na posicao 20 ~ 28°. No entanto, os picos nesta temperatura
sao em geral largos, o que evidencia um tamanho de particula pequeno. Isto
sera mais amplamente discutido na secao 3.3. Visto que os resultados obtidos
sao satisfatorios, pode-se afirmar que foi conseguida a sintese do novo mate-
rial, que tentou ser otimizado mediante sua produgao com outras razoes acido
citrico:cations como é apresentado nas segoes a seguir.

BFZO 2: acido citrico 2:1

Continuando o estudo da relagao entre a quantidade de acido citrico e as
propriedades da amostra, realizou-se o ensaio adicionando o dobro de acido
citrico na solugao aquosa precursora. O comportamento da chama na hora da
combustao foi igual do que no ensaio BFZO 1, apresentando-se apenas uma
ignigao que deixou o produto feito cinza ao seu término. As analises realizadas
por MEV sao mostradas nas Figuras 3.31 e 3.32.

Ficura 3.31: BFZO 2 - Micrografia obtida logo apés a combustao

Na primeira observa-se um produto da combustao muito irregular, com
aglomerados de diversas formas e tamanhos. Note-se que algumas destas
particulas tém forma semi-arredondada, como se alguma vez fossem parte de
estruturas esféricas que logo partiram-se. Se esta micrografia é comparada com
a mostrada na Figura 3.24, do ensaio BFZO 1, pode-se deduzir que em algum
momento do processo a amostra tinha o mesmo formato da anterior, mas no
produto final da combustao tais estruturas esféricas sofreram um rompimento
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Ficura 3.32: BFZO 2 - Micrografia obtida apds a amostra ser tratada a
900°C

que deixou apenas pedacos espalhados. A morfologia da amostra apds trata-
mento térmico é apresentada nas Figuras 3.32 a 3.36. O processo de sin-
terizagao observa-se claramente. Em 900°C, a amostra apresenta uma parte
homogénea, mas cheia de pequenas particulas na sua superficie, enquanto a
1000°C tais particulas comegam a sumir, dando lugar a apari¢ao de poros den-
tro da amostra. Ja em 1100°Ce 1200°C observa-se uma transicao onde poros
e particulas desaparecem totalmente, para formar uma estrutura altamente
sinterizada em 1400°C. Tais analises foram comparadas com os resultados
de raios—X mostrados na Figura 3.37, onde novamente se observa o processo

FicuraA 3.33: BFZO 2 - Micrografia obtida apds a amostra ser tratada a
1000°C
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FicuraA 3.34: BFZO 2 - Micrografia obtida apds a amostra ser tratada a
1100°C

que sofre a amostra, passando por varias fases intermédias até atingir a fase
unica en 1400°C. Ao contrario do ocorrido no ensaio BFZO 1, nao aparecem
mais picos sem identificacao, isto é, a fase perovskita estabilizou nao sé como
fase dominante, como formou uma superestrutura na totalidade do volume
da amostra. Note-se que os picos ainda sao relativamente largos, no entanto
apresentam-se mais agudos. Este 6timo resultado leva a conclusao de que as
condicoes 6timas de preparagao da perovskita proposta envolvem uma razao
acido citrico:cations diferente das utilizadas para outras perovskitas duplas, o
que de novo confere a alta dependéncia do método com o material buscado.

FicuraA 3.35: BFZO 2 - Micrografia obtida apds a amostra ser tratada a
1200°C
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Ficura 3.36: BFZO 2 - Micrografia obtida apds a amostra ser tratada a
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Ficura 3.37: BFZO 2 - Comparagao dos difratogramas de raios—X para di-
ferentes temperaturas de tratamento térmico
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BFZO 3: acido citrico 3:1

Para finalizar o estudo sobre a producao desta perovskita, fez-se ainda outro en-
saio adicionando desta vez o triplo do agente complexante, o acido citrico. Na
Figura 3.38 observa-se a morfologia do produto da combustao. Nesta ocasiao,
nao aparecem estruturas ordenadas, ao invés disso tém-se aglomerados irregu-
lares e espalhados. Mas, a imagem da figura inferior mostra algo bem diferente,
noutra zona do material. Apresenta-se uma estrutura particular, onde parecem
estar presentes varias fases num sé aglomerado. Observagoes feitas no modo de
elétrons retroespalhados demonstraram que tanto a “base” homogénea quanto
cada forma de particula superficial correspondem a uma composicao diferente.

=
N 7

Ficura 3.38: BFZO 3 - Micrografias obtidas logo apds a combustao

Portanto, o aumento no combustivel parece dissociar os possiveis aglomerados
presentes, assim como contribuir a segregacao de fases na hora da combustao.
A dependéncia da morfologia com a temperatura de tratamento térmico das
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s

Ficura 3.39: BFZO 3 - Micrografia obtida apds a amostra ser tratada a
900°C

amostras ¢é ilustrada nas Figuras 3.39 a 3.43. Para 900°C observa-se uma
estrutura semi—-compacta, mas com remanéncia de pequenas particulas na
superficie. Quando a temperatura aumenta, a morfologia da amostra muda
completamente, passando por uma fase critica em 1000°C onde a quantidade
de particulas diminui, mas a superficie quebra-se, dando lugar a porosidade
excessiva, para logo em 1100°C voltar a compactar-se.

A micrografia para uma temperatura de 1200°C mostra-se interessante, com
graos pequenos mas uniformes que comecam a formar uma espécie de rede, a
qual une-se finalmente em 1400°C , onde pode ser visto que os graos pequenos

FicuraA 3.40: BFZO 3 - Micrografia obtida apds a amostra ser tratada a
1000°C
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Ficura 3.41: BFZO 3 - Micrografia obtida apds a amostra ser tratada a
1100°C

uniram-se para formar estruturas maiores. Estas discussoes acompanham os re-
sultados de raios-X, mostrados na Figura 3.44. Pode-se observar a evolugao das
fases dentro do material, comegando com um difratograma cheio de impurezas
que somem a medida que a temperatura de tratamento térmico aumenta.
Destacam-se os difratogramas obtidos para as temperaturas de 1200°C e 1400°C,
onde alguns picos aparecem abertos em dois. Este comportamento ja foi
observado nos difratogramas para os dois ensaios anteriores na temperatura
de 1200°C (ver Figuras 3.30 e 3.37), mas neste ensaio particular ainda para

FicuraA 3.42: BFZO 3 - Micrografia obtida apds a amostra ser tratada a
1200°C
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Ficura 3.43: BFZO 3 - Micrografia obtida apds a amostra ser tratada a
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Ficura 3.44: BFZO 3 - Comparacao dos difratogramas de raios—X para di-
ferentes temperaturas de tratamento
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F1curaA 3.45: BFZO 3 - Evolugao do pico principal (220) de difragao de raios—
X com a temperatura

1400°C os picos correspondentes a angulos altos permanecem abertos. Mostra-
se com detalhe a evolugao do pico principal (220) na Figura 3.45. Este tipo
de desdobramentos podem ser associados a falta de sinterizacao do material,
que faz com que as reflexdes abram-se, a outras fases perovskita presentes
ou a contribuicao da linha Ka2, quando esta nao é completamente filtrada.
Esta ultima possibilidade foi descartada, logo que os difratogramas de raios—X
foram analisados com o software PowderX. Este permite fazer uma série de
correcoes no difratograma experimental, incluindo a substracao de possiveis
picos associados com a radiacao Ka2 do cobre. Todos os difratogramas que
apresentaram picos abertos foram analisados, e nenhum deles foi associado com
esta contribuicao. Assim, foi estudada a outra possibilidade, isto é, outras
possiveis fases perovskita presentes na amostra. Mas, depois de comparar
as diferentes possibilidades, tanto de perovskitas duplas como de perovskitas
simples que poderiam-se formar, nenhuma deu conta desses picos. Portanto,
concluiu-se que a causa da abertura dos picos € a falta de sinterizacao, fazendo
com que os picos observados sejam um pico da fase perovskita aberto em dois,
e nao dois picos diferentes.

Em resumo, a perovskita BasFeZrOs 5 foi produzida com sucesso pelo mé-
todo de combustao, obtendo-se que a razao acido citrico:cations 6tima é 2:1.
Ja para outras razoes diferentes como 1:1 e 3:1, a fase perovskita também é
obtida mas sempre com remanéncia de impurezas.



3.2. AREA SUPERFICIAL BET 65

3.2 Area superficial BET

Como foi discutido no capitulo 1, uma das maiores vantagens do método de
combustao na producao de éxidos, é que este fornece como produto um pé
nanométrico. Por tanto, as possibilidades de uma melhor sinterizagao aumen-
tam, visto que quanto menor seja o tamanho de particula, maior sera a sua
area superficial, e portanto maior o contato entre elas. Medidas realizadas me-
diante andlise BET para os produtos da combustao de todos os experimentos
sao listadas na Tabela 3.1.

Ensaio | Descricao Area superficial
(m’/g)
BLZO 1 | combustao convencional 4,826(0)
BLZO 2 | substituicao de cloreto de Zr 2,648(9)
por n-propoxido de Zr
BLZO 3 | razao 4cido citrico: cations 2:1 3,597(7)
BLZO 4 | razao 4cido citrico: cations 3:1 10,163(8)
BLZO 5 | combustao pela rota 4,376(8)
de mistura sélida
BLSZO 1 | combustao convencional 9,253(6)
BFZO 1 | combustao convencional 14,891(3)
BFZO 2 | razao acido citrico: cations 2:1 13,355(9)
BFZO 3 | razao acido citrico: cations 3:1 9,228(3)

TABELA 3.1: Area superficial BET dos produtos da combustao

Como pode-se observar, as areas superficiais dos diferentes compostos sao
em geral, maiores do que areas superficiais de materiais obtidos pelo método
de reagao de estado sélido (ou método ceramico), que como ja foi discutido na
revisao do capitulo 1, geralmente encontram-se na faixa de 1-2m?/g [61, 62].
Para as amostras de lantanio, ensaios da série BLZO, as areas superficiais sao
relativamente pequenas, sendo a menor delas 2,648(9) m?/g, correspondendo
a experiéncia realizada substituindo o oxicloreto de zirconio por n-propédxido
de zirconio. Se a morfologia da amostra (Figura 3.6, pag. 38) é comparada
com este resultado, pode-se perceber que os aglomerados apresentaram pouca
ou nenhuma porosidade, correspondendo mais a estruturas bem formadas e
compactadas, o que explica a pequena area superficial obtida. Em contraste,
o ensaio BLZO 4 mostrou uma &rea superficial muito maior: 10,163(8) m?/g.
Observando a Figura 3.13, pag. 43, vemos que a morfologia desta amostra é
totalmente oposta a primeira, muito inhomogénea e cheia de poros e particulas
soltas, o qual faz com que a area da superficie total da amostra aumente, como
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é esperado. Acontece de maneira semelhante com o ensaio BLSZO 1, onde as
mesmas conclusoes sao obtidas quando analisada a Figura 3.19, pag. 48. De
novo aparecem estruturas de caracteristicas variadas e aglomerados separados,
o que levou a um resultado de drea superficial relativamente alto de 9,253(6)
m? /g. Ja para as amostras contendo ferro na sua estrutura, observa-se um
melhoramento indiscutivel na area superficial. Contrario ao observado nas
amostras de lantanio, a maior area foi achada para a menor quantidade de
agente complexante, o que concorda com as analises morfologicas e estruturais
realizadas. Nas Figuras 3.24 e 3.38, paginas 52 e 60 respectivamente, observa-se
a diferenca entre elas: enquanto a amostra BFZO 3 apresentou uma morfologia
parecida com a amostra de lantanio BLZO 4 que atingiu a maior area, alids,
muito proxima a do composto de ferro, o produto do ensaio BFZO 1 apre-
sentou formas altamente porosas. Tais poros e cavidades contribuem a area
total efetiva da amostra, incrementando sua area superficial sendo ela a maior
obtida. As vantagens que traz isto no processo de obtencao da perovskita sao
comprovadas também nos resultados de raios-X (ver paginas 35, 44, 55 e 63).
Independentemente da obtencao ou nao da fase perovskita em cada uma das
experiéncias destacadas, note-se que nas amostras com menor area superficial
a sinterabilidade da amostra é menor, o que é revelado pelos picos largos até
altas temperaturas, assim como uma dificuldade maior na estabilizacao das
fases. Coisa que nao acontece nas amostras com area superficial grande, como
por exemplo o BFZO 1, onde uma cristalinidade maior é observada mesmo
para temperaturas relativamente baixas.

3.3 Analise do tamanho de particula

O tamanho de particula em materiais policristalinos tem efeitos importantes
em muitas de suas propriedades fisicas, tais como propriedades de transporte.
Com o objetivo de acompanhar as analises de area superficial, foram calculados
tanto o didmetro médio de particula como o tamanho de cristalito. O tamanho
de particula Dggr, é encontrado utilizando os dados de area superficial BET
achados experimentalmente. Este cdlculo baseia-se na suposicao de que as
particulas do material sao esféricas, o que leva a uma expressao simples do seu
diametro:

6

_— 1
pSBET (3 )

Dppr =
onde p é a densidade tedrica do material, achada mediante os difratogramas de
raios—X, e Sger €é a area superficial BET medida anteriormente. O tamanho
de cristalito foi calculado mediante a formula de Scherrer, descrita brevemente
a seguir.

Formula de Scherrer

A derivacao da Lei de Bragg assume condicoes ideais, tais como um cristal
perfeito, e um feixe incidente composto de raios perfeitamente paralelos e es-
tritamente monocromatico. Estas condi¢oes nunca existem na realidade, o



3.3. ANALISE DO TAMANHO DE PART{CULA 67

que leva a determinar o efeito desses desvios do cristal ideal sobre a difracao.
Em particular, tem que ser destacado o fato de que a forma na qual a inter-
feréncia destrutiva é produzida em todas as diregoes a excecao daquela dos
raios difratados, é conseqiiéncia da periodicidade do arranjo de atomos tanto
quanto a interferéncia construtiva.

I

Imaac

FI1GURA 3.46: Parametros utilizados na derivacao da Férmula de Scherrer

Sabe-se que a condigdo de refor¢co (ou cancelamento) da sinal é que as
ondas difratadas devem diferir no seu comprimento do caminho percorrido, por
exatamente um nimero inteiro (ou semi-inteiro) de comprimentos de onda. Se
a diferenca de caminho entre os raios difratados pelos dois primeiros planos
difere s6 levemente de um nimero inteiro de comprimentos de onda, entao o
primeiro plano difrata um raio exatamente fora de fase com algum outro raio
no meio do cristal que cumpra a condicao de estar fora de fase com ele. Se
o cristal é tao pequeno que este plano nao existe, o cancelamento dos raios
espalhados nao é completo. Por tanto, existe uma conexao entre a quantidade
de raios fora de fase que podem ser tolerados e o tamanho do cristal. Tais
interferéncias que nao conseguiram ser canceladas, comecam a contribuir para
a largura do pico, acumulando-se. Portanto a largura aumenta a medida que
o tamanho do cristal diminui. Isto pode ser visualizado de forma matematica
da seguinte maneira: considere-se um pico de largura B, o qual encontra-se
centrado em 2605 e cuja largura compreende angulos entre 26; e 205 (ver Figura
3.46). Esta largura pode ser medida de maneira aproximada como

N —

Pela lei de Bragg, estes dois angulos relacionam-se por

t(sinf —sinfy) = A (3.3)
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O que pode-se expressar como

2tcos(91;92) sin(91;92) = (3.4)

Mas, como 6; ~ 6y ~ 0g, temos que

sm(el ; 92) ~ (01 ; 92) (3.5)

O que leva as seguintes expressoes,

2t<91 ;92) cosfp = A (3.6)
A
b= BcosfOp (3.7)

Fazendo um tratamento mais exato do problema, obtém-se finalmente

0.9\

= —
Bcosfp

(3.8)

Esta equacao é conhecida como a Formula de Scherrer, amplamente utilizada
para estimar o tamanho de particula de cristais de tamanho reduzido, a partir
da medida da largura de seus picos de difracao.

Na tabela 3.2 listam-se os resultados de ambos calculos. O tamanho de
cristalito calculou-se baseado na largura do maior pico pertencente a fase pe-
rovskita (em torno de 30°) de cada difratograma. A largura do pico foi medida
com ajuda do software PowderX para analise de difratogramas de raios—X,
que mediante ajuste por segunda derivada reconhece e calcula os dados de
cada pico, tais como posicao exata, largura a meia altura, area e intensidade
relativa, entre outros. Note-se que ao se utilizar somente o pico da fase pe-
rovskita, o calculo nao deveria levar em conta tamanhos de outras particulas
correspondentes a fases impuras presentes na amostra, mas sé das particulas
de interesse. No entanto, uma analise mais detalhada destes resultados, re-
vela contradigoes entre os resultados de area superficial BET e o tamanho de
particula de algumas amostras. E o caso do experimento BLZO 2, que apre-
senta uma drea superficial baixa em torno de 2 m?/g e ao mesmo tempo um
tamanho de cristalito bem reduzido, préximo a 16 nm, que comparado com
os tamanhos de outras amostras com area superficial baixa, como a BLZO 1,
¢ muito menor. Isto pode ser explicado analisando o difratograma de raios—X
da combustao deste ensaio (pag. 39). O pico principal da fase perovskita de
fato parece muito largo, o que é facilmente associado com um tamanho de
cristalito muito pequeno. Porém, esse difratograma foi um dos que mais im-
purezas apresentou, levando a possiveis solapamentos de picos pertencentes as
varias fases co-existentes na amostra. Visto que nem o calculo manual nem o
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software utilizado podem diferenciar entre um pico muito largo e varios picos
de intensidades pequenas formando um conjunto centrado no pico principal,
a medida da largura é erronea, e por tanto o calculo do tamanho de cristalito
nao ¢ confiavel. Isto mesmo pode ser estendido para os resultados obtidos
nas amostras BLZO 3 e BLZO 5. Muito diferentes sao os resultados para as
amostras BLSZO 1 e as da série BFZO. Os resultados do tamanho de particula
acompanham os obtidos na andlise BET, correspondendo tamanhos menores a
areas superficiais maiores. Note-se que a maior area superficial obtida corres-
ponde a um tamanho de cristalito em torno de 16 nm, para a amostra BFZO
1 obtida mediante combustao convencional. Isto era de se-esperar, depois dos
estudos feitos por microscopia eletronica de varredura, onde a morfologia com
grande porosidade evidenciava pequenos tamanhos de particula.

Ensaio | Descrigao Tamanho de | Tamanho de
cristalito particula
(nm) Dggr (nm)
BLZO 1 | combustao convencional 44,956 183,61
BLZO 2 | substituicao de cloreto de Zr 16,175 547,81
por n-propoxido de Zr
BLZO 3 | razao acido citrico: cations 2:1 22,855 246,29
BLZO 4 | razao acido citrico: cations 3:1 30,107 87,18
BLZO 5 | combustao pela rota 15,531 202,45
de mistura solida
BLSZO 1 | combustao convencional 25,963 98,46
BFZO 1 | combustao convencional 16,175 67,21
BFZO 2 | razao 4cido citrico: cations 2:1 16,875 74,93
BFZO 3 | razao 4cido citrico: cations 3:1 21,571 108,46

TABELA 3.2: Tamanhos de cristalito e particula calculados para os produtos
da combustao

Por outro lado, os valores de diametro médio de particula acompanham
perfeitamente os resultados discutidos. Note-se que as amostras que apresen-
taram maior aglomeracao nas analises realizadas com microscopia eletronica de
varredura, como a BLZO 2 e BLZO 3, concordam totalmente com os resultados
de Dgppr mostrados, onde a aglomeracao ¢ bastante alta quando comparada
com as outras amostras. Destaca-se o fato de que, no caso da série de ex-
perimentos com BFZO, o grau de aglomeragao aumenta com o incremento
do acido citrico, ao contrario de outros sistemas, onde acontece exatamente o
contrario[53].



Capitulo 4

Caracterizacao estrutural
Parte 1I: método de estado sélido

A segunda parte deste estudo compreende a producao das perovskitas
BasLa;_,Sr,ZrOs5 5.1 5 pelo método de reacao no estado sélido, com o objetivo
de comparar as duas técnicas de preparacao no que refere-se as propriedades es-
truturais e microestruturais do material. Também foi realizado um estudo mais
profundo dos difratogramas de raios—X, obtendo a maior informagao possivel
acerca da estrutura mesma de cada sistema.

4.1 Morfologia e estrutura cristalina

A técnica de reacao no estado sélido é amplamente utilizada na producao de
materiais ceramicos devido aos resultados de relativamente boa qualidade e
custo razoavel, dependendo do material produzido. Mas, como ja foi men-
cionado anteriormente, este método precisa de altas temperaturas de cal-
cinacao e longos tempos de preparagao. Da mesma maneira, muitas vezes o
processo nao ¢ facil de otimizar, tratando-se de um material novo, apresentando-
se inconvenientes como crescimento incontrolavel dos graos, segregacao de
oxidos, e possiveis perdas de estequiometria devido a volatilizagao de reagentes
em altas temperaturas[52]. No entanto, uma vez otimizado, a cristalinidade
obtida quase sempre é boa e a sinterizacao completa. Nesta secao mostram-se
os resultados tanto de raios-X como de microscopia eletronica de varredura
para as seis amostras produzidas, incluindo o BasLaZrOs 5 que corresponde a
x=0.

O tratamento térmico ao qual foram submetidas as amostras é descrito na
secao 2.2. De forma geral, todas as amostras apresentaram uma morfologia
similar, com boa sinterizagao e tamanhos de grao na faixa de 1-5pum. Destaca-
se a micrografia mostrada na Figura 4.1, onde observa-se além da topografia
esperada da amostra, outra estrutura de bordas quadradas. Note-se que a ima-
gem foi coletada com elétrons retroespalhados, pelo qual pode ser afirmado que
dita estrutura corresponde a uma fase diferente. Analises de EDX revelaram
que trata-se de dxido de lantanio (LayO3) segregado, presente em todas as
amostras. Na parte morfoldgica, estas amostras apresentam propriedades
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FiGuraA 4.1: BayLaZrOs 5 - Micrografia da amostra produzida pelo método de
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FicUrA 4.2: BayLaZrOs5 - Difratograma de raios—X da amostra produzida
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bem melhores do que as produzidas pelo método de combustao. Mais uma
vez, apresenta-se o compromisso entre uma amostra de boas propriedades
e métodos de producao rapidos e de baixo custo.No caso das perovskitas
BasLa;_,Sr,.ZrOs 5. 5 , 0 método de combustao nao teve um bom desempenho,
enquanto a reagao de estado solido forneceu amostras com propriedades mor-
folégicas muito melhores, ainda que em troca, o procedimento é muito mais
caro e longo. Por outro lado, os resultados de raios—X, mostrados nas Figu-
ras 4.2 a 4.12 revelaram, de maneira geral, a formacao de uma superestrutura
desordenada com a presenca de fases secundarias identificadas. Isto quer dizer
que a fase perovskita sempre foi atingida, apresentando-se um ordenamento
aleatério dos cations B, compartilhando os sitios B’ e B” na estrutura de pe-
rovskita dupla, sendo no presente caso os cations La, Sr e Zr. Isto explicaria
a presenca de planos com indices pares unicamente, caracteristica que ja foi
observada também nos difratogramas das amostras produzidas pelo método de
combustao e foi deixada para a presente discusao. Quando uma das posicoes
atOmicas em uma estrutura é suscetivel de ser ocupada por dois ou mais classes
de atomos, existe a possibilidade de que o material, de maneira macroscépica,
seja ordenado ou desordenado. Quando os atomos alternam as posi¢oes uma a
uma de maneira ordenada, em toda a extensao do material, este denomina-se
ordenado. Mas, quando existe um ordenamento de longo alcance dado por
uma média das posicoes ocupadas pelos diferentes dtomos, conservando de
igual maneira a estrutura, o material denomina-se desordenado. Em ambos
casos, a fase é atingida, pois em média o material possui a mesma composi¢ao
e a mesma estrutura, mudando apenas as posicoes a nivel local de atomos
individuais. Isto pode ser conferido mediante andlises de raios—X, ja que as
condicoes para a difracao mudam de maneira notavel. Como foi explicado na
secao 2.3.1, a presenca ou nao de picos de difracao depende do fator de es-
trutura (equacao 2.3.1) do arranjo atomico, que representa a onda resultante
espalhada por todos os atomos da cela unitaria, expressando tanto sua ampli-
tude como sua fase. Isto é, este fator determina qual combinacao de indices
de Miller (hkl) de determinado plano corresponderao a picos e quais nao, de-
pendendo da posicao dos atomos nele. Quando, por exemplo, duas familias
de planos intercalados tém a mesma configuragao, mas formadas por atomos
de espécies diferentes, aparecem picos de difracao devido ao fato do fator de
espalhamento ser diferente para cada atomo, sem importar que a diferenca
de caminhos dos feixes difratados pelas duas familias seja um multiplo semi-
inteiro de um comprimento de onda. Isto faz com que o fator de estrutura seja
diferente de zero, e por tanto apareca o pico correspondente. Mas, se as duas
familias de planos sao formadas por dtomos iguais, na mesma configuracao, os
fatores de espalhamento serao iguais, e a diferenga de caminhos semi-inteira faz
com que o pico desapareca. Isto é o que acontece numa estrutura desordenada,
onde varios planos de difracao estao ocupados por varias classesde atomos mas
de maneira aleatodria, o que faz com que em média, os planos sejam iguais. As
condicoes para os indices de Miller dos planos que podem desaparecer numa
estrutura desordenada dependem de cada estrutura, envolvendo condigoes tais
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Ficura 4.3: BasLay_,Sr,ZrO55,s: x=0.1 - Micrografia da amostra pro-
duzida pelo método de estado solido
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FiGura 4.4: BasLa; ,Sr,ZrOs5,.s: x=0.1 - Difratograma de raios—X da
amostra produzida pelo método de estado sélido
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como que todos os indices sejam pares, ou todos impares, etc. As linhas
de difracao de planos que aparecem tanto na estrutura ordenada quanto na
desordenada, sao chamadas de linhas fundamentais, enquanto as linhas adi-
cionais que s6 aparecem no caso da estrutura ordenada sao chamadas linhas de
superrede[78]. Por outro lado, se analisados os planos de difragdo de uma es-
trutura tipo perovskita, pode se notar que os trés picos principais com indice
fmpar (111), (311) e (333/511) correspondem a planos contendo cétions da sub-
rede B. Pode entao ser deduzido que estes correspondem a picos de superrede,
ausentes devido ao cardter desordenado (isto é, apresentando um ordenamento
de longo alcance) da estrutura. Portanto uma mistura dos cétions B nas dife-
rentes posigoes possiveis, explica a aparicao s6 de picos com indices pares em
todos os difratogramas. Os diferentes difratogramas revelam que nao sé na
parte morfoldgica a reacao de estado sélido fornece melhores amostras, senao
que na parte estrutural também apresenta resultados mais satisfatorios. Em-
bora sempre estivessem presentes picos das fases 6xido de lantanio (LayO3) e
carbonato de bario (BaCO3) em pequena proporgao, a fase perovskita manteve-
se como fase principal em todos os compostos estudados. Nota-se que tais
fases secundarias desaparecem gradualmente a medida que a porcentagem de
estroncio aumenta, tanto em presenca quanto em intensidade. Isto sugere
que o estroncio poderia dar mais estabilidade a estrutura do que o lantanio,
que é praticamente o Unico elemento segregado que estd sempre presente na
totalidade das amostras, tanto de combustao como de estado sélido.

FicGura 4.5: BasLay_,Sr,ZrO55,s: x=0.2 - Micrografia da amostra pro-
duzida pelo método de estado sélido
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FiGura 4.6: BasLa;_,Sr,ZrOs5,.s: x=0.2 - Difratograma de raios—X da
amostra produzida pelo método de estado sélido
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FiGurA 4.7: BasLay_,Sr,ZrO55.s: x=0.3 - Micrografia da amostra pro-
duzida pelo método de estado sdlido
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FiGura 4.8: BagLa;_,Sr,ZrOs5,.s: x=0.3 - Difratograma de raios—X da
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Ficura 4.9: BasLa; ,Sr,ZrOs5,s: x=0.4 - Micrografia da amostra pro-

duzida pelo método de estado solido
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FiGura 4.10: BaglLa; ,Sr,ZrO55,.45: x=0.4 - Difratograma de raios—X da

amostra produzida pelo método de estado sélido

FicuraA 4.11: BaglLa; ,Sr,ZrO55.4: x=0.5 - Micrografia da amostra pro-

duzida pelo método de estado sdlido
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FicGura 4.12: BagLa; ,Sr,ZrO55.5: x=0.5 - Difratograma de raios-X da
amostra produzida pelo método de estado sélido

4.2 Determinacao da estrutura cristalina

Informagoes importantes como o parametro de rede, sistema cristalino, picos
presentes, etc podem ser determinados criando uma estrutura tedrica com o
software Carine, descrito com detalhe na secao 2.3.1. Partindo das posicoes
atomicas, é criada uma estrutura tedrica, que pode ser refinada até coin-
cidir com a estrutura real do material mediante o ajuste dos difratogramas
de raios—X experimentais. Para cada material foram utilizados os melhores
difratogramas obtidos. No caso do BasLaZrOs5 e BaslLa; ,Sr,ZrO55. 45, 0s
difratogramas correspondentes as amostras produzidas pelo método de reacao
de estado sélido foram utilizados, enquanto para o BasFeZrOs5 , ajustou-se
o difratograma correspondente a experiéncia BFZO 2, que forneceu o melhor
resultado. As estruturas mostradas foram geradas utilizando os parametros de
rede encontrados experimentalmente.

4.2.1 BasLaZrO;;

A Figura 4.14 mostra a superposi¢ao do difratograma de raios—X experimental
e 0 espectro tedrico gerado pelo Carine, o que forneceu informagao com respeito
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Ficura 4.13: BayLaZrOs5 : Estrutura cristalina gerada com os parametros
de rede encontrados experimentalmente
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F1GURA 4.14: BayLaZrOs 5 : Superposicao dos difratogramas experimental e
tedrico
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a estrutura cristalina desta perovskita. A simetria encontrada foi ciibica, com
parametro de rede a = b = ¢ = 8,385 A, levemente menor do que o reportado
por Jose et al.[48], 8,395A. Note-se a presenca no difratograma teérico das
linhas com indices impares, j4 que a estrutura é gerada para uma perovskita
ordenada. Isto confirma o ja discutido na secao anterior, revelando uma ordem
de longo alcance na amostra, ratificado pelo fato da simetria da amostra con-
tinuar sendo cubica, embora o ordenamento dos cations nao seja perfeitamente
alternado. Uma imagem da estrutura do BayLaZrOj; 5 é mostrada na Figura
4.13, gerada com os parametros obtidos experimentalmente.

4.2.2 BayFeZrOs

Para averiguar a estrutura cristalina de este composto foi utilizado o difra-
tograma de raios—X correspondente ao ensaio BFZO 2 das experiéncias com
combustao, visto que foi o melhor resultado obtido. A Figura 4.16 apresenta a
superposicao do difratograma de raios—X experimental e o difratograma tedrico
gerado pelo Carine. Novamente uma simetria cubica foi encontrada, com
parametro de rede a = b = ¢ = 8,310 A. Este parametro é menor do que
para o BasLaZrOs55, o que é de se esperar devido ao reduzido raio ionico
do ferro (0,64 A) em comparacdo com o lantanio (1,02 A). A estrutura do
BasFeZrOs 5 gerada é mostrada na Figura 4.15. Observe-se que o fato do raio
ionico do ferro ser menor nao afeta a estabilidade nem a simetria da estrutura,
mostrando-se sempre cubica, e de maneira igual que a anterior, de carater
desordenado.

© Birio
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FiGurA 4.15: BagFeZrOs5 : Estrutura cristalina gerada com os parametros
de rede encontrados experimentalmente
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FIGURA 4.16: BagFeZrOs55 : Superposicao dos difratogramas experimental e
tedrico

4.2.3 BasLa;_,Sr,ZrO;5. s

No caso das amostras desta série, todos os difratogramas das amostras pro-
duzidas por reacao de estado sélido foram ajustados. Devido a semelhanca dos
difratogramas, na Figura 4.18 é mostrado de maneira representativa o ajuste
realizado para a amostra correspondente a x =0.5, BasLag 55rg 57210595 . Esse
ajuste revelou uma simetria cibica, com parametros de rede a = b = c entre
8,341-8,390 A. Uma lista detalhada destes parametros é apresentada na tabela
4.1, onde observa-se uma diminui¢ao no parametro de rede com o aumento de
estroncio na estrutura. Isto em principio nao é o resultado esperado, ja que o
raio i6nico do estroncio (1,12 A) é maior do que o do lantanio (1,02 A), o que de-
veria levar a um aumento no parametro de rede com a porcentagem do estroncio
na estrutura. Uma possivel explicagao é que o estroncio nao esteja ocupando
unicamente sitios na subrede B, mas também que esteja ocupando o sitio do
cation A. Levando em conta que o raio ionico do estroncio é préoximo ao do bario
(1,34 A) e que nos difratogramas uma das fases secundérias identificadas foi
carbonato de bario (BaCOj3), pode se deduzir que provavelmente o bério ausente
na estrutura perovskita devido a segregacao do carbonato estd sendo suprida
por atomos de estroncio, que por ter um raio i6nico menor do que o bario, faz
com que em média o parametro de rede a perovskita diminua. Tal hipotese é
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altamente provavel visto que o estroncio também possui condi¢oes para ocupar
o sitio do cdtion A, o que é exemplificado por perovskitas como SroFeMoOg[30],
SroCaWOg[28], ou La;_,Sr,CoO3[16], entre outras. A Figura 4.17 mostra a
estrutura gerada para a amostra com x= 0.5, BasLag 551y 5Z1rO5.95 . Pode ser
observada uma distribuicao aleatéria dos atomos de La, Sr e Zr, que muda na
medida que observam-se celas vizinhas,fazendo com que um ordenamento sé
faca sentido em dimensoes macroscopicas.

Perovskita Parametro de rede

Ba,LaZrOs 5 8,385 A

Ba,FeZrOs 5 8,310 A
BayLag.gSro12r05.45 8,390 A
BayLag §Srg 22105 40 8,373 A
BayLag 7Srg 32105 35 8,369 A
BayLag Sro.4ZrO5 30 8,345 A
BagLag 551052105 25 8,341 A

TABELA 4.1: Parametros de rede experimentais das perovskitas estudadas
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FiGURA 4.17: BagLagsSrg5ZrOs95 :  Estrutura cristalina gerada com os
parametros de rede encontrados experimentalmente
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Capitulo 5

Caracterizacao magnética:
BasFeZrOs; 5

Com o objetivo de medir o momento magnético do ion ferro presente na estru-
tura do BagFeZrOs5 5 , duas amostras foram caracterizadas magneticamente.
Tais amostras correspondem ao ensaio BFZO 2 produzidas por combustao
(secdo 2.1.4), com um tratamento térmico de 1400°C por 12 horas (amostra
A) e 24 horas (amostra B). Estas amostras foram escolhidas por apresentarem
otimas propriedades estruturais. Nas Figuras 5.1 e 5.2 apresentam-se os resul-
tados de magnetizacao dc das duas amostras. Observa-se um comportamento
essencialmente paramagnético, para duas diferentes intensidades de campo
aplicado, 500 Oe e 5KOe. O paramagnetismo neste tipo de substancias é
normal, explicado pelo fato de que os elementos pertencentes tanto ao grupo
do ferro quanto aos elementos lantanideos, tem uma camada interna semi-
cheia, com elétrons nao emparelhados. Quando tais elementos sao incluidos
em compostos, estes elétrons internos nao sao incorporados completamente nos
enlaces quimicos, e por tanto mantém os momentos magnéticos provenientes
das camadas internas.

No caso do ferro, este possui configuragio eletronica (Ar)3d 54s?, com a ca-
mada 3d incompleta. Os elétrons d em sélidos ionicos tém um papel muito im-
portante na sua estrutura eletronica, determinando as propriedades elétricas,
Opticas e magnéticas destes materiais. Em um cristal ionico, um fon magnético
é submetido a um campo elétrico intenso e nao uniforme, devido aos ions vizi-
nhos negativamente carregados. Este campo cristalino é de grande importancia
para determinar o comportamento de ifons magnéticos, como sera visto mais
adiante[79].

Por outro lado, a susceptibilidade ac, Figuras 5.3 e 5.4, apresenta um com-
portamento pseudo-linear da componente real da susceptibilidade, proximo a
lei de Curie. Da mesma maneira que éxidos, sulfatos ou carbonatos contendo
elementos do grupo do ferro ou terras raras, encontra-se que a susceptibili-
dade depende fortemente da temperatura. De acordo com a teoria quantica
do paramagnetismo[80], o momento magnético de um dtomo ou fon no espago
livre esta dado por:

p=vhJ = —gupJ (5.1)

84
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F1GURA 5.1: Magnetizagao dc em fungao da temperatura, com campos apli-
cados de 500 e 5000 Oe para a amostra A

onde o momento angular total AJ é a soma dos momentos angulares orbital,
hL, e de spin AS. A constante v é a razao entre o momento magnético e o
momento angular, chamada de razao giromagnética. Para sistemas de elétrons,
o factor g esta definido por:

gus = —vh (5.2)

Para atomos livres o factor g esta dado pela equacao de Landé,

JJ+1)+S(S+1)—L(L+1)
-1 5.3
g=1+ 2J(J + 1) (5:3)
Por sua vez, o magneton de Bohr up esta definido como
eh
= — 5.4
KB e (5.4)

Quando analisados os niveis de energia do sistema em presenca de um campo
magnético, encontra-se que a susceptibilidade resultante por unidade de volu-
me pode ser expressada por:

M CONAJ(J + Vg Napiny ¢ (5.5)
B X" 3epT T T 3kyT T '

12
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FIGURA 5.2: Magnetizacao dc em funcao da temperatura, com campo aplicado
de 500 Oe para a amostra B

onde N4 é o nimero de Avogadro, kg a constante de Boltzmann, T a tempera-
tura, C a constante de Curie, e p.¢s é chamado de nimero efetivo de magnetons

de Bohr, definido por

Pess = glJ(J + 1)]"/2 (5.6)

A equacao 5.5 expressa a lei de Curie, que estabelece uma relacao inversa entre
a susceptibilidade e a temperatura:

- (5.7)

Por outro lado, a equacao 5.5 fornece uma expressao adicional para o momento
magnético efetivo p.ss, se o mesmo ¢é colocado em evidéncia,

. 3ksC

= — 5.8
Pers = Ny (58)

Substituindo as constantes na equagao 5.8, obtém-se o valor

Pesr = 2.839VC (5.9)
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F1GURA 5.3: Susceptibilidade ac em funcao da temperatura, com um campo
aplicado de 500 Oe para a amostra A

Portanto, o cdlculo do momento magnético efetivo fica reduzido & obtencao da
constante de Curie C', que pode ser calculada a partir de um ajuste experimen-
tal em um gréafico de y em fungao de T, se o material obedece a lei de Curie.
Porém, este ¢ um comportamento ideal, encontrando-se que, em paramagnetos
nao ideais, o comportamento observado é do tipo Curie-Weiss:

C

- 1
T+A+a (5.10)

X
Onde A é a constante de Weiss, C a constante de Curie e @ é um termo in-
dependente da temperatura, correspondendo a contribuicao diamagnética dos
elétrons nas camadas cheias, atribuida a perturbagao dos movimentos orbitais
dos mesmos devido a forca que experimentam quando movimentam-se num
campo magnético. Portanto, um ajuste experimental do gréfico de y contra
T, deve contemplar nao s6 a constante de Curie, senao também as constantes
A e a.

No caso das medidas realizadas no BasFeZrOs 5 , este ajuste foi realizado
no programa Origin. Os graficos obtidos para esse ajuste sao apresentadas
nas Figuras 5.5 e 5.6. Na Tabela 5.1 aparecem relacionadas as constantes
encontradas, assim como os resultados do momento magnético efetivo de cada
amostra, calculados a partir da constante de Curie.
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F1GURA 5.4: Susceptibilidade ac em funcao da temperatura, com um campo
aplicado de 500 Oe para a amostra B

O baixo momento magnético encontrado nas duas amostras pode ser explicado
uma vez comparado com os possiveis momentos magnéticos do ion Fe. Isto
pode ser feito visto que o ferro é o inico ion magnético do material, portanto o
momento magnético efetivo da amostra esta diretamente associado com ele. Os
possiveis momentos magnéticos efetivos que apresenta o ion Fe em diferentes
configuragoes eletronicas sao apresentados na Tabela 5.2 [81].

Note-se que existe uma configuracao, com valéncia 2+ para quem o mo-
mento magnético efetivo observado do ferro é préximo ao valor encontrado nas
amostras de BayFeZrOs5 . Essa configuragao (1Sy), corresponde & encontrada
quando o ion encontra-se sob a os efeitos de um campo cristalino com simetria
octaédrica.

Amostra C A o Deff
A 0.00352 | 21.49812 | -1.8833x107% | 0.16843
B 0.00419 | 32.75021 | -2.8975x107% | 0.18376

TABELA 5.1: Constantes magnéticas das amostras de BasFeZrOs 5
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FicurA 5.5: Ajuste tedrico tipo Curie-Weiss da susceptibilidade magnética
para a amostra A

Quando, como neste caso, um ion pertencente ao grupo do ferro ocupa uma
posicao com simetria octaédrica respeito aos ion vizinhos, no caso, os atomos
de oxigénio (ver Figura 4.15), apresenta-se um quenching do momento angular
L devido a simetria, fazendo com que o momento magnético efetivo passe a
ser expressado como:

Pess = glS(S + 1)]/2 (5.11)

o que, neste caso resulta em p.rs = 0. A razao encontra-se no desdobramento
do orbital 3d, cinco vezes degenerado, levando a dois niveis de energia, um deles

Ion | Configuracao Peff
calculado | observado
Fe3t 6559 5.92 5.9
Fe3t *Ds)2 1.73 2.4
Fe?t ®Dy 4.90 5.4-5.5
Fe?t 1So 0.00 0.1

TABELA 5.2: Momentos magnéticos efetivos do ion Fe [81]
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duas vezes degenerado, e outro trés vezes degenerado, chamados de o4 € €4 res-
pectivamente. Ja que o ferro possui 6 elétrons no orbital 3d, eles emparelham-
se ocupando os niveis e,4, de energia mais baixa, resultando em um momento
magnético efetivo nulo, conforme é esquematizado na Figura 5.7.

e € <
2 2
/ xr- — y
/
/
/
/
/
/
/
(] —
\
\
\
\ xz
\
E— Yz
Ty

FIGURA 5.7: Desdobramento dos niveis de energia do orbital d devido a um
campo cristalino octaédrico
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Assim, pode-se concluir que a valéncia mais provavel do ferro presente na
estrutura estudada é 2+, visto que as outras valéncias possiveis levariam a
momentos magnéticos muito diferentes, quando comparados com o aqui calcu-
lado, sendo necessarias outras caracterizagoes tais como, por exemplo, difracao
de néutrons, para poder afirma-lo.

A diferenga entre os valores obtidos (~ 0,17up) e o mostrado na Tabela
5.2 (~ 0,1up), poderia ser atribuida a uma possivel mistura de valéncias do
ferro (Fe™ ou Fe*3) ou a presenca de Fe*? em outra simetria na perovskita.
As provéaveis misturas fornecem valores em torno de 1-3% de presenca de fons
Fe com outra valéncia ou em outra simetria na estrutura. Porém, mediante
as técnicas de caracterizacao utilizadas nao pode ser distinguido quais dessas
hipoteses é a correta. No entanto, pode-se afirmar que qualquer que seja a
hipdtese correta a contribuicao nao tem um efeito apreciavel na simetria ctibica
do material.



Conclusoes e perspectivas

Este trabalho apresentou uma breve revisao das ceramicas tipo perovskita,
suas propriedades e aplicagoes, assim como destacada a importancia do estudo
deste tipo de materiais, dando énfase as propriedades estruturais e suas con-
seqiiéncias nas propriedades fisicas dos éxidos tipo perovskita.

Da mesma maneira, foi realizada uma revisao do método de combustao,
utilizado para a producao das perovskitas estudadas. Mediante comparagao
de resultados de diferentes autores, chegou-se a conclusao de que esta técnica
utiliza uma ampla diversidade de parametros, diferentes para cada material,
assim nao pode ser generalizado um método para todos os materiais, nem
sequer para todas as perovskitas, levando a que a otimizacao do método seja
uma tarefa muitas vezes dificil.

Uma especial atencao foi dada a familia BayTRZrOj55, produzida pelo
método de combustao pelo grupo indiano de Rajan Jose, Asha Mary John
e Jacob Koshy do Regional Research Laboratory (CSIR) , em Trivandrum, In-
dia. Analises dos resultados obtidos por este grupo comparados com os obtidos
para perovskitas semelhantes produzidas pelo mesmo método mas por diferen-
tes grupos de pesquisa, levaram a perceber uma diferenca notével, fazendo
com que o método utilizado pelo grupo indiano resultasse em um inicio muitas
vezes melhor, levando a resultados praticamente perfeitos com uma técnica
relativamente facil de implementar.

No entanto, ao reproduzir a producao da perovskita BasLaZrOs 5 reportada
pelo grupo em questao, os resultados obtidos nao chegaram a ser satisfatérios,
ainda variando-se parametros como substituicao de oxicloreto de zirconio por
n-propoxido de zirconio, e a razao acido citrico:cations no processo de com-
bustao. Portanto conclui-se que os procedimentos reportados pelo grupo indi-
ano nao sao confiaveis, levando a pensar que nao é possivel mesmo obter uma
perovskita dupla sob as condi¢oes propostas por eles, ou que os procedimentos
reportados nao sao totalmente veridicos.

Continuando o estudo do método de combustao, foram produzidas por esta
técnica mais duas perovskitas complexas, desta vez materiais nao reportados:
BasLag 551057210595 € BasFeZrOs5 . A primeira nao forneceu bons resulta-
dos, apresentando sempre fases secundarias em alto nimero e deficientes pro-
priedades morfoldgicas. A segunda foi produzida com sucesso, achando que os
parametros 6timos de preparagao envolvem uma razao acido citrico: cations
2:1 e tratamento térmico a uma temperatura de 1400°C, apresentando 6timas
propriedades estruturais e morfolégicas.
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Medidas de area superficial BET, assim como calculos de diametro médio
de particula Dgpr e tamanho de cristalito mediante a Formula de Scherrer,
conferiram o caracter nanométrico das particulas obtidas em todas as amostras
produzidas, caracteristica essencial dos produtos obtidos mediante o método
de combustao, apresentando tamanhos de particula em torno de 15-45 nm.

A segunda parte deste trabalho compreendeu o estudo da perovskita com-
plexa BasLa;_ ,Sr,ZrOs 5.5, com x=0.1-0.5. A mesma foi produzida pelo
método de reacao de estado sélido ou método ceramico, fornecendo amostras
com boas propriedades morfolégicas, que revelaram a formagao de uma su-
perestrutura perovskita com ordenamento de longo alcance. O céalculo do
parametro de rede realizado mediante o software Carine, mostrou que este
diminui na medida que a porcentagem de estroncio na amostra aumenta. Este
resultado junto com a identificacao da fase secundaria carbonato de bario
(BaCOj3) presente nos espectros de difragdo de raios—X, levaram a conclusao
de que possivelmente o estroncio entra tanto no lugar do bario quanto no
do lantanio nesta estrutura, o qual nao é impedimento para manter a sime-
tria cibica da perovskita, com parametros de rede em torno de a = 8,345

8,390 A.

As estruturas das perovskitas BasLaZrOs 5 e BasFeZrOs 5 também foram
analisadas utilizando o software Carine, mostrando simetria cibica em am-
bas, com parametros de rede a = 8,385 A e a = 8,310 A respectivamente. As
perovskitas apresentaram um caracter de superestrutura desordenada, eviden-
ciado pela auséncia dos picos com indices impares nos espectros de difracao
de raios—X. Imagens das estruturas geradas com os parametros experimentais
foram apresentadas para todas as perovskitas estudadas, ilustrando os respec-
tivos arranjos atomicos.

Devido a presenca do ion Fe na estrutura do BasFeZrOs 5 , este foi também
caracterizado magnéticamente, mediante medidas de magnetizacao dc e sus-
ceptibilidade ac em funcao da temperatura, utilizando campos magnéticos apli-
cados de 500 Oe e 5KOe. Um comportamento paramagnético foi observado
na faixa de temperaturas estudada de 5-300K, provavelmente explicado tanto
pelos efeitos devidos a presenca do campo cristalino, quanto a configuracao
eletronica resultante depois de formar enlaces com os ions oxigénio em coor-
denacao octaedrica. Foi encontrado que provavelmente a valéncia do ion Fe
corresponde a Fe?", mediante o cdlculo do momento magnético do material,
que foi de pesr = 0.162 — 0.171pp. Porém, outras técnicas de caracterizagao
sao necessarias para conferir este resultado, o que leva a propor as mesmas
como perspectiva de continuidade do trabalho.

Enquanto ao método de combustao, s6 a perovskita BasFeZrOs 5 foi pro-
duzida com sucesso, o que leva a fazer algumas propostas com a intencao de
modificar o processo para a obtencao de outras perovskitas ctibicas complexas
deste tipo, tais como a substituicao total o parcial do acido citrico por glici-
na ou hidrazina, que ainda quando levam, segundo os reportes, a particulas
maiores, poderiam contribuir a uma melhora na estrutura do material. Outra
sugestao é uma modificagao no tratamento térmico, onde a amostra nao seja
levada de vez para altas temperaturas, senao passe primeiro por um processo de
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calcinacao em temperaturas mais baixas, para ajudar a formacao da estrutura
de maneira gradual.

Estas discussoes permitem estabelecer algumas perspectivas imediatas. Uma
das propostas é a producao de outras perovskitas duplas contendo ferro pelo
método de combustao, que apresentem a possibilidade de possuir propriedades
magnéticas exoticas, como por exemplo, comportamentos tipo “half-metallic”.
Com este fim, um calculo de bandas prévio do material seria necessario, para
depois passar ao processo de producgao dos materiais pelo método desenvolvido.
Este estudo seria de grande interesse, ja que, como foi discutido em varias
ocasioes neste trabalho, a qualidade morfolégica e estrutural das amostras in-
fluencia altamente as propriedades fisicas de este tipo de materiais.

Finalmente, conclui-se que trés perovskitas ciibicas complexas foram pro-
duzidas, duas pela primeira vez, mediante os métodos de combustao e/ou
reacao de estado sélido. As vantagens do método de combustao no caso do
BayFeZrO; 5 foram conferidas, utilizando reagentes de baixo custo, equipa-
mento nao sofisticado e curtos tempos de tratamento térmico. A perovskita
BaslLa;_,Sr,ZrOs 5. s mostrou por sua vez as vantagens do método de reacao
de estado solido, fornecendo amostras com boas propriedades, o que nao foi
possivel mediante o método de combustao, mostrando que o conceito de um
método de preparagao nao pode ser generalizado, dependendo altamente do
tipo de material requerido.



Referéencias

[1]
2]

3]

[16]

A. von Hippel and B. Matthias, Physical Review B 73 (1948)

F. Galasso, Structure, properties and preparation of provskite-type com-
pounds, Pergamon Press, Hungria (1969)

V.M. Goldscmidt, Skrifter Norske Videnskaps-Akad. Oslo, I. Mat.
Naturv. KI. 8 (1926)

T. Liu, X.Z. Zhao, W. Chen, Journal of the American Ceramic Society
89 (2006) 1153-1155

R.Y. Kim, H.S. Kim et al., Integrated Ferroelectrics 66 (2004)
K.K. Hansen, E. M. Skou et al., Journal of Catalysis 199 (2001)

M.Z.C. Hu, V. Kurian, E.A. Payzant, C.J. Rawn e R.D. Hunt, Powder
Technology 110 (2000) 2-14

P. Raychaudhuri, A.E.P. de Araujo, F.L.A. Machado, A.R. Rodrigues
et al., Solid State Communications 112 (1999) 423-427

G.M.B. Castro, A.R. Rodrigues, F.L.A. Machado e R.F. Jardim, Journal
of Magnetism and Magnetic Materials 272 (2004) 1848-1850

S. Cimino, S. Colonna, S. De Rossi et al., Journal of Catalysis 205 (2002)
L. Forni, C. Oliva, T. Barzetti et al., Applied Catalysis B 13 (1997)
G. Saracco, F. Geobaldo, G.Baldi, Applied Catalysis B 20 (1999)

G.A. Hirata, F.E. Ramos e J. McKittrick, Optical Materials 27 (2005)
1301-1304

F.C.D. Lemos, D.M.A. Melo e J.E.C. da Silva, Materials Research
Bulletin 40 (2005) 187-192

L.F.G. Setz, H.P.S. Correa, R.F. Carrile, C. Yamagata e M. Castanho,
Influéncia da relagao de combustivel na obtencao do LaCrOjz pela rota

de sintese de combustao. Anais do 49° Congresso Brasileiro de Ceramica
(2005)

T. Ohtani, K. Kuroda, K. Matsugami e D. Katoh, Journal of the
European Ceramic Society 20 (2000) 2721-2726

95



REFERENCIAS 96

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]
[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

L. Cong, T. He, Y. Ji, P. Guan, Y. Huang e W. Su, Journal of Alloys
and Compounds 348 (2003) 325-331

R.N. Basu, F. Tietz, E.Wessel, H. Buchkremer, D. Stover, Materials
Research Bulletin 39 (2004) 1335-1345

V. Lantto, S. Sauko, N.N. Toan, L.F. Reyes e C.G. Granqvist, Journal
of Electroceramics 13 (2004) 721-726

E. Di Bartolomeo, E. Traversa, M. Baroncini, V. Kotzeva e R.V. Kumar,
Journal of the European Ceramic Society 20 (2000) 2691-2699

D. Berger, V. Fruth, I. Jitaru e J. Schoonman, Materials Letters 58
(2004) 2418-2422

Y. Todate, Journal of Physics and Chemistry of Solids B 60 (1999) 1173

Y. Tomioka, T. Okuda, Y. Okimoto, R. Kumai e K-I. Kobayashi,
Physical Review B 61 (2000) 422

O. Chmaissem, R. Kruk, B. Dabrowski, D.E. Brown, X. Xiong et al.,
Physical Review B 62 (2000) 14197

Y. Moritomo, S. Xu, A. Machida, T. Akimoto, E. Nishibori et al.,
Journal of the Physical Society of Japan 69 (2000) 1723

H. Han, B.J. Han, J.S. Park, B. W. Lee, S.J. Kim e C.S. Kim, Journal
of Applied Physics 89 (2001) 7687-7689

O. Chmaissem, B. Dabrowski, S. Kolesnik, S. Short e J.D. Jorgensen,
Physical Review B 71 174421 (2005)

M. Gateshki e J.M. Igartua, Journal of Physics: Condensed Matter 16
(2004) 6639-6649

K.I. Kobayashi, T. Kimura, H.Sawada, K.Terakura e Y. Tokura, Nature
395 (1998) 677

M. Venkatesan, V.U. Varadaraju, P.A. Douvalis, C.B. Fitzgerald, M.F.
Rhena e J.D. Coey, Journal of Materials Chemistry 12 (2002) 2184-2186

M. Venkatesan, C.B. Fitzgerald, U.V. Varadaraju e J.M.D.Coey, IEEE
Transactions on Magnetics 38 (2002)

Z.Szotek, W.M. Temmermana, A. Svane, L.Petit, G.M. Stocksc e
H.Winter, Journal of Magnetism and Magnetic Materials (2004)
272-276 1816-1817

J.P. Zhou, R. Dass, H.Q. Yin, J.S. Zhou, L. Rabenberg e J.B.
Goodenough, Journal of Applied Physics 87 (2000) 5037-5039

Q. Madueno, D.A. Tellez, J. Roa-Rojas, Modern Physics Letters B 8
(2006) 427-437



REFERENCIAS 97

[35]

[36]

[37]
[38]
[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

P.K. Sajith et al., Superconductor Science and Technology 10 (1997)
862-866

A.M. John, R. Jose, M.A. Ittyachen et al., Superconductor Science and
Technology 15 (2002) 907-912

K. Ohnishia, M.Takahashi et al. Applied Physics Letters 74 (1999)
N. Yamazoe e Y. Teraoka, Catalysis Today 8 (1990) 175

H. Falcon, J.A. Barbero, G. Araujo, M.T. Casais, M.J. Martinez-Lope
et al., Applied Catalysis B: Environmental 53 (2004) 37-45

R. Jose, A. M. John e J. Koshy, Journal of the American Ceramic
Society 85 (2002) 2389-2394

R. Jose, A. M. John, J. Koshy e R. Divakar, Journal of Materials
Research 15 (2000) 2125-2130

R. Jose, A. M. John, D. Sundararaman, J. Koshy e R. Divakar,
NanoStructured Materials 11 (1999) 623-629

R. Jose, A.M. John, J. Kurian et al., Journal of Materials Research 12
(1997) 2976-2980

R. Jose, A. M. John, J. Kurian, P. K. Sajith e J. Koshy, Journal of
Materials Research 12 (1997) 2976

R. Jose, A. M. John, J. James, K. V. O. Nair, K. V. Kurian e J. Koshy,
Materials Letters 41 (1999)

J. Koshy, J. Kurian, R. Jose et al., Bulletin of Materials Science 22
(1999) 243-249

A.M. John, R. Jose, J. Kurian et al., Journal of the American Ceramic
Society 82 (1999) 1421-1424

R. Jose, J. James, A.M. Jhon, R. Divakar e J. Koshy, Journal of
Materials Synthesis and Processing 8 (2000)

R. Jose, A. M. John e J. Koshy, Journal of the American Ceramic
Society 85 (2002) 2395-2398

A.M. John, R. Jose, R. Divakar et al., Journal of Nanoscience and
Nanotechnology 1 (2002) 107-111

A.M. John, R. Jose e J. Koshy, Journal of Nanoparticle Research 3
(2001) 413-417

A. Verma, T.C. Goel, R.G. Mendiratta e P. Kishan, Journal of
Magnetism and Magnetic Materials 208 (2000)13-19

J. Zhang e L. Gao, Materials Research Bulletin 39 (2004) 2249-2225



REFERENCIAS 98

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

[67]

[68]

[69]

J. McKittrick, L.E. Shea, C.F. Bacalski e E.J. Bosze, Displays 19 (1999)
169-172

S. Biamino e C. Badini, Journal of the European Ceramic Society 24
(2004) 3021-3034

V.C. Sousa, A.M. Segadaes, M.R. Morelli e R.H.G.A. Kiminami,
International Journal of Inorganic Materials 1 (1999) 235-241

D.A. Fumo, M.R. Morelli e A.M. Segadaes, Materials Research Bulletin
31 (1996) 1243-1255

A. Verma, T.C. Goel e R.G. Mendiratta, Journal of Magnetism and
Magnetic Materials 210 (2000) 274-278

A. Verma, T.C. Goel, R.G. Mendiratta e R.G. Gupta, Journal of
Magnetism and Magnetic Materials 192 (1999) 271-276

A F.M. Costa, M. Morelli, R.H.G. Kiminami Journal of Materials
Synthesis and Processing 9 (2001) 347-352.

D.Fumo, J. Jurado, A.M. Segadaes e J. Frade, Materials Research
Bulletin 32 (1997) 1459-1470

V. Stathopoulos, V. Belessi e A. Ladavos, React. Kinet. Catal. Lett. 72
(2001)

A.C.L.A. Paiva, A.M.D. Leite, L. Gama, H.L. Lira R.H.G.A. Kiminami
e A.C.F.M. Costa, Preparacao via reacao de combustao de pds de ZrOs:

caracterizagao estrutural e morfoldgica, Anais 49° Congresso Brasileiro
de Ceramica (2005)

L.G.F. Vieira, Lins L., D.F. Maia, A.C.F.M. Costa et al., Influéncia da
propor¢ao de &cido citrico/n-propéxido de zirconio nas caracteristicas
do pé de ZrO,, Anais 49° Congresso Brasileiro de Ceramica (2005)

S. Ekambaram e M. Maaza, Journal of Alloys and Compounds 395
(2005) 132-134

M.I.B. Bernardi, S. Cava, C.O. Paiva-Santos, E.R. Leite, C.A.
Paskocimas e E. Longo, Journal of the European Ceramic Society 22
(2002) 2911-2919

A.M. Segadaes, M.R. Morelli e R.G.A. Kiminami, Journal of the
European Ceramic Society 18 (1998) 771-781

K.H. Wu, T.H. Ting, M.C. Li e W.D. Ho, Journal of Magnetism and
Magnetic Materials 298 (2006) 25-32

R.Q. Guo, M.G. Gu, H.G. Li et al., Journal of Materials Science 39
(2004) 987-991



REFERENCIAS 99

[70]

[71]

[72]

[73]

[74]

[75]

[76]

[77]

[78]

[79]
[80]
[81]

A.C.F.M. Costa, M.R. Morelli e R.H.G.A. Kiminami, Ceramica 49
(2003) 133-140

K. Suresh, T.S. Panchapagesan e K.C. Patil, Solid State Ionics 126
(1999) 299-305

B.M Nagabhushanaa, G.T. Chandrappa, R.P. Chakradharb, K.P.
Rameshb e C. Shivakumara, Solid State Communications 136 (2005)
427-432

H. Wang, Z. Zhaoa, C. Xua e J. Liua, Catalysis Letters 102 (2005)
251-256

A.P. Douvalis, M. Venkatesan, P. Velasco, C.B. Fitzgerald e J.M.D.
Coey, Journal of Applied Physics 93 (2003) 8071-8073

J. Androulakis, N. Katsarakis, J. Giapintzakis, N. Vouroutzis,
E.Pavlidou et al., Journal of Solid State Chemistry 173 (2003) 350-354

S. Braunauer, P.H. Emmet e E. Teller, Journal of the American
Chemistry Society 92 (1938) 309-319

E. Djurado et al., Journal of the European Ceramic Society 18 (1998)
1397

B.D. Cullity, Elements of X ray diffraction, Addison—Wesley Publishing
Company (1967)

D.H. Martin, Magnetism in solids, London Iliffe Books Ltd (1967)
C. Kittel, Introduction to solid state physics, Jhon Wiley & Sons (1976)

J.A. McMillan, Electron Paramagnetism, Reinhold Book Corporation,
(1968)



Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas



http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1

Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo



http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1

