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RESUMO

Neste trabalho, as duplas perovskitas (“double perovskites”) do tipo LaBaMn,Ogs e LaBaCo0,0s foram
confeccionadas por meio de dois processos, sintese sol-gel e reacdo de estado sélido, a fim de identificar qual
dos métodos é o melhor para a insercdo e difusdo do ndcleo de prova In(**'Cd) utilizado para medicdes de
espectroscopia de correlagdo angular gama-gama perturbada (PAC). Os testes de difusdo do nucleo de prova
foram realizados com tratamentos térmicos em ar e nas temperaturas de 550°C, 650°C e 750°C. Pela analise dos
resultados, a sintese por Sol-Gel é mais eficiente para a insercdo do material radioativo, juntamente com a
realizacdo de um tratamento térmico a 650°C. A vantagem deste método é que o material radioativo pode ser
adicionado aos compostos ao processo de sintese, j& no método de reacdo de estado sélido o material radioativo
somente pode ser inserido apds o composto pronto.

1. INTRODUCAO

As “double perovkites” sdao muito estudadas por apresentarem propriedades altamente
atrativas para a area da tecnologia, ja que apresentam mais de uma propriedade fisica, como
ferroeletricidade, ferromagnetismo e ferroelasticidade [1], e enorme variedade de
propriedades eletromagnéticas, como uma magnetorresisténcia colossal e transicdes metal-
isolante [2,3]. Em razdo dessas caracteristicas, as duplas perovskitas sdo 6timos compostos
para serem usados em importantes aplicagdes tecnoldgicas, tendo como exemplo, 0s
catalisadores de oxidacédo, 0s sensores de gas e os dispositivos de conducéo de elétrons [4]. A
estrutura da dupla perovskita € A,B'B"Og, sendo B'Og e B"Og octaedros os quais formam um
arranjo alternado [5]. Os sitios A sdo ocupados por metais alcalinos, enquanto que os sitios B
podem ser ocupados por terras raras e metais alcalinos terrosos.
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A : Amarelo
B : Azul (BOg)
B' : Vermelho (B'Og¢)

O : Azul Claro
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Figura 1: Representa a estrutura da peroskita simples (ABO3) e dupla perovskita
(A2BB’0g). Sendo que na dupla perovskita , A = Mn ou Co, B=La e B’=Ba.

Neste trabalho, as perovskitas duplas LaBaTM,0Og (TM = Mn, Co) foram sintetizadas
por dois métodos quimicos: por meio da reacdo de estado sélido e pela sintese por sol-gel.
Foi feita uma investigacao sobre qual é o melhor método de sintese para a insercéo e difusdo
do ntcleo de prova *In(**'Cd) utilizado em medicées de espectroscopia da correlacéo
angular gama-gama perturbada (PAC) método nuclear de alta precisdo para o estudo de
propriedades de estado sdlido de materiais. Dessa forma, foram realizados testes de insercéo
do material radioativo nas amostras sintetizadas pelos dois métodos e, entdo, uma anélise
comparativa dos resultados das medi¢cBes PAC. Os testes de difusdo do nucleo de prova
foram realizados com tratamentos térmicos em ar e nas seguintes temperaturas, 550°C, 650°C
e 750°C, para ambas as amostras.

2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Para a sintese das amostras, utilizou-se os métodos de sol-gel e reagdo por estado
solido. Os compostos de partida utilizados para a formagdo dos compostos, tanto em um
quanto em outro método foram os mesmo: oxido de lantanio (La,O3) com 99,9% de pureza
(British Drug Houses B.D.H), nitrato de bario (Ba(NOs);) com 99,9% de pureza (Merck),
manganés metalico com 99,95% de pureza (Alfa Aesar) e cobalto metalico com 99,5% de
pureza (Alfa Aesar) (os dois ultimos compostos foram utilizados pos para a sintese).

2.1. Sintese Sol-Gel

A sintese por rota Sol-Gel é um método utilizado para producdo de nanoparticulas, onde
ocorre uma transi¢cdo do sistema sol para um sistema gel, ou seja, a solucdo passa de liquida
para solida [¢.g. Para ocorrer a solugéo coloidal, € necessario que um metal esteja rodeado por
varios ligantes, podendo ser organicos ou inorganicos ).
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Neste método os compostos sdo todos dissolvidos, separadamente, em &gua e/ou acido
nitrico. Apos a total dissolucéo e estabilidade (liqguido homogéneo e sem precipitados) dos
trés compostos (lanténio, bario e manganés ou cobalto), eles sdo misturados entre si. No
tempo de estabilidade dessa jungdo, é preparada uma solugdo de &acido citrico em etileno
glicol. Quando o &cido citrico esté totalmente diluido, a primeira solucdo é misturada a esta.
Essa solucdo final (em torno de 70 mL) é aquecida a 100°C e mantida sob agitacdo
magnética. Quando a solucdo reduz uns 80%, é feita a inser¢do do nucleo de prova. Assim as
particulas se aglomeram e com o aquecimento, a chances da difusdo acontecer &€ maior, do
que se insercdo fosse feita apenas quando o gel ja estivesse formado. Pois, as ligacfes ainda
ndo estdo totalmente formadas e completas, e com isso o0 material radioativo pode substituir a
posicao de um elemento na estrutura cristalina.

O gel formado é colocado em aquecimento a 550°C por 12 horas. Em seguida, o pé
formado é colocado em um microtubo para ser realizada a medi¢do no espectrémetro PAC.
Um esquema da preparacdo das amostras por esse método pode ser visto na figura 2.

Figura 2: Esquema ilustrativo da preparacdo das amostras por Sintese Sol-Gel.
Primeiro os reagentes sdo pesados (A) e dissolvidos em &gua e &cido citrico (B), quando
ocorre a dissolucdo total, é feita a mistura dos 3 e em um unico bequer. Ao estabilizar
essa mistura, é feita uma juncao desta com uma solucdo de etileno glicol e &cido citrico
(C), a qual permanece em agitacdo magnética e temperatura de aproximadamente
100°C. Apo6s um tempo, a amostra se torna um gel de cor preta (D), o qual é colocado no
forno para tratamento térmico para transforma-lo em po.

2.2 Sintese por reacao por estado solido

Na reagdo de estado sélido os compostos sdo todos macerados no almofariz, até a
obtencdo de um pé fino e homogéneo. Esse po € colocado em uma prensa mecanica por 5
minutos com uma pressao de cinco toneladas.

A pastilha formada é colocada nno forno para tratamento térmico em trés
temperaturas diferentes, 550°C por 12 horas, 850°C por 12 horas e por fim 1100°C por 48
horas. Ao termino de cada tratamento térmico a pastilha € macerada por 20 min e o do pé
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resultando é feita outra pastilha. Apos esse ciclo, é realizado a inser¢do do nucleo de prova
Un@cd) e por fim é realizado um tratamento térmico a 1100°C por um periodo de 48
horas para que ocorra a difuséo do In.

Figura 3: Esquema ilustrativo da preparacao das amostras por reacéo de estado sélido.
Reangentes sdo macerados até a obtencdo de um po6 fino e homogéneo (A), colocado no
pastilhador (B) e submetido a uma pressédo de 5 toneladas por um periodo de 5 minutos
(C), para formar a pastilha (D)

Para que ocorresse uma melhor difusdo do ndcleo de prova, a calcinacgao foi realizada
da seguinte forma, primeiro as amostras foram esquentadas por 2 horas a 150°C, pois é a
temperatura de fusdo do elemento In, assim o In ndo evapora ao subir a temperatura.
Posteriormente a calcinacdo, a perovskita passa por um tratamento térmico de 12 horas na
temperatura de 550°C.

Para os dois métodos de sintese, o material radioativo é adicionado aproximadamente
em uma quantidade 20 — 30 pCi.

2.3 Espectrometro de Correlacdo Angular Gama-Gama Perturbada

As medicBes das amostras com o nicleo de prova *'Cd foram realizadas em um
espectrémetro de 4 detectores de BaF, (figura 4) do laboratério de interacdes hiperfinas do
IPEN. Correlacdo Angular y-y Perturbada (PAC) é uma técnica de Interacdo Hiperfina que se
baseia numa cascata gama proveniente de um nucleo de prova radioativo introduzido no
material estudado. A perturbacdo do padrdo de radiacdo emitido pelo nucleo permite obter
informacdes locais da estrutura cristalina do material e da distribuicdo de cargas a sua volta

[9]
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Figura 4: Foto do espectrometro de 4 detectores de BaF, para a aquisi¢cdo dos dados
com a técnica de espectroscopia PAC.

3. RESULTADOS

Apbs a confeccdo das amostras pelos dois métodos de sintese, estas foram caracterizadas
com difracdo de raios X (DRX), para a verificacdo da fase cristalina formada, pois 6xidos
perovskitas sdo instaveis em relacdo a quantidade de oxigénio nas amostras. Apds essa
caracterizacdo, foram feitas medicOes pela espectroscopia PAC.

3.1 Resultados da Difracéo de Raios X
Os difratogramas de DRX podem ser vistos nas figuras 5 e 6. Ambas as figuras

apresentam resultados para as amostras confeccionadas pelo método de sintese Sol-Gel e
Reacdo de Estado Solido.
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Figura 5: Difratograma de DRX para a amostra de LaBaCo0,0s. O compostos formado
foi LapsBagsC003, devido a deficiéncia de oxigénio, com grupo especial Pm-3m.
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Figura 6: Difratograma de DRX para a amostra de LaBaMn,0Og. O compostos formado
foi LagsBapsMnOs3, devido a deficiéncia de oxigénio, com grupo especial Pm-3m.
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Para ambas amostras os compostos formados tiveram deficiéncia de oxigénio, por isso
estabilizaram na estrutura cubica com grupo espacial Pm-3m.

3.1 Resultados da espectroscopia PAC

Como dito anteriormente, o nicleo de prova *'In(***Cd) foi inserido nas amostras
confeccionadas pelos dois métodos. No método por sintese por sol-gel, o In é adicionado
durante a sintese e assim que o gel é formado, as amostras sdo submetidas a calcina¢do no
forno tipo mufla. J& para o caso da amostra confeccionada por reacdo de estado sélido, o
material radioativo é inserido apds sintese, especificamente, na superficie da pastilha.

As medicOes PAC, para o caso das amostras sintetizadas por Sol-Gel, foram
realizadas apds a calcinacdo em 550°C, tratamento térmico em 650°C e apds tratamento
térmico em 750°C, os respectivos espectros podem ser vistos na figura 7 (manganita a
esquerda e cobaltita a direita).
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Figura 7: Espectros PAC com o n(cleo de prova **'Cd para diferentes temperaturas de
tratamento térmico (TT). Amostras sintetizadas por Sol-Gel. A medicdo com TT 550°C
foi realizada no espectrometro de 4 detectores e no de 6 detectores.

Pela analise dos espectros pode-se concluir que a temperatura ideal para a difusdo do
nucleo de prova ed é 6500C para a perovskita LagsBagsCo03 Nesse caso, 0 mais provavel
é que o nucleo de prova tenha substituido a posicdo do &tomo de Co. Ao contrario do que
ocorreu na amostra de LaBaMn,0g, onde o nucleo de prova provavelmente, ndo estd em uma
posicdo substitucional, ndo ocorrendo a difuséo ideal para essa amostra.. O mais provavel é
que o *'Cd substituisse a posicdo do 4&tomo de Mn, mas o Mn é um elemento que apresenta
valéncia variavel, podendo ser Mn?* ou Mn**. Para que o ***Cd substitua a posicdo do Mn
este deve apresentar valéncia 2+. Dessa forma, para 0s proximos testes, o objetivo é controlar
a acidez da solucgéo de Sol-Gel para que o elemento fique com a valéncia de 2+.

Jé& para o caso das amostras sintetizadas por reacao de estado s6lido, pode-se perceber
pelos espectros apresentados na figura 8 que ndo ouve a difusdo do material radioativo,
podendo concluir que o *!In ndo est4 em uma posicdo substitucional na rede cristalina, ou
seja, 0 *In ndo substituiu a posicéo de nenhum dos 4tomos que comp&em as amostras. Nesse
caso, o *'In foi adicionado apés a confeccdo das amostras, entdo existe uma menor
probabilidade de ocorrer a substituicdo. Pelo comportamento dos espectros é provavel que o
n tenha ficado apenas na superficie da pastilha e boa parte pode ter evaporado com 0s
tratamentos térmicos.
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Figura 8: Espectros PAC com o ntcleo de prova **'Cd para tratamento térmico
realizado em 650°C. Amostras sintetizadas por Sol-Gel.

Nesse caso foi realizada somente uma temperatura de tratamento térmico, pois como ja
haviamos definido a temperatura de difusdo do material radioativo com o método de Sol-Gel,
ndo precisariamos realizar os mesmos testes e somente fizemos a medicdo em temperatura
ambiente apds o tratamento térmico em 6500C. Como nessa temperatura ndo foi visto
nenhuma interacdo, provavelmente o nucleo de prova ndo penetrou na amostra e ficou
somente na superficie, e se aumentarmos a temperatura reforcaria a probabilidade do material
radioativo desprender da estrutura cristalina, como visto nos teses das amostras sintetizadas
por Sol-Gel.

4. CONCLUSAO

Pode-se concluir, que o melhor método para insercdo e difusdo do nucleo de prova

Mn™cd), é o método de sintese Sol-Gel, pois o material radioativo pode ser inserido junto
ao processo de sintese, ao contrario do que ocorre na sintese por reacdo por estado solido,
onde o material radioativo somente ¢ inserido ap0s a amostra pronto.
Especificamente, no caso da perovskita LagsBagsC,03, a temperatura ideal para o tratamento
térmico é 650°C, acima dessa temperatura, os resultados dos espectros PAC mostraram que
provavelmente o ndcleo de prova perde a sua posi¢do substitucional na rede cristalina e passa
para a superficie da amostra. Ja no caso da amostra de LagsBagsMnOs, 0s resultados PAC
mostraram que 0 nucleo de prova nao difundiu na amostra, provavelmente devido a valéncia
do 4&tomo de Mn.
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