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RESUMO

Este trabalho enfoca o método de sintese de
coprecipitacdo para preparacdo da perovsquita
SrCopgFe,05.5 e suas caracterizagdes, desenvolvendo
uma rota metodoldgica alternativa de sintese a partir da
coprecipitacdo via meio oxalato. No intuito de verificar a
influéncia do método, a perovsquita foi sintetizada
também com base no método de complexacgdo
combinando EDTA - Citrato. Ambos os métodos de
sintese permitiram obter pds monofasicos. A sintese
com base no método via coprecipitagio em meio
oxalato permitiu obter tamanho de particulas na mesma
ordem de grandeza que os obtidos a partir do método

de complexagdo combinando EDTA — Citrato. A natureza
do reagente utilizado no método via coprecipitacao em
meio  oxalato  produziu um  material com
aproximadamente 80 % menor em relagdo ao tamanho
médio de cristalito. Além disso, o método Vvia
coprecipitacdo em meio oxalato obteve precursores em
estado sélido, em baixa temperatura (26°C), menor
tempo de sintese, maior estabilidade térmica e um
rendimento maior da ordem 90 a 95 %, mantendo na
mesma ordem de grandeza o tamanho médio de
cristalito que o método de complexagdo combinando
EDTA - Citrato.

PALAVRAS-CHAVE: perovsquita, sintese via coprecipita¢do, oxalato, método EDTA-citrato, método Rietveld.

EFFECT OF COMBINED CITRATE - EDTA COMPLEXING METHOD AND
COPRECIPITATION OXALATE THE SYNTHESIS OF SrCog sFe(,03.5

ABSTRACT

This work focuses on the coprecipitation synthesis
method for preparation of ceramic materials with
perovskite structure and characterization, developing a
methodological alternative route of synthesis from the
middle via oxalate coprecipitation material
SrCoggFep20s5. In order to check the influence of this
method, it was also synthesized using a combined
citrate - EDTA complexing method. Both methods led to
post-phase synthesis. The synthesis based on the
method via oxalate coprecipitation among particles led
to the crystalline phase as those obtained using a

combined citrate - EDTA complexing method under the
same conditions of heat treatment. The nature of the
reagent used via oxalate coprecipitation method
produced a material with approximately 80 % lower
than the average size of crystallites. Moreover, the via
oxalate coprecipitation method precursors obtained in
the solid state at low temperature (26°C), shorter
synthesis, greater thermal stability and a higher yield of
around 90-95 %, maintaining the same order of
magnitude the crystallite size that the combined citrate -
EDTA complexing method.

KEYWORDS: perovskite, co-precipitation, oxalate, combined citrate - EDTA complexing, Rietveld method.
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1 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, as membranas ceramicas inorganicas tém recebido maiores
atencdes em pesquisas e desenvolvimento, devido apresentarem alta condutividade mista
(idnica e elétrica) e permeabilidade de oxigénio (Teraoka et al., 1985; Teraoka et al., 1988; Shao
et al., 2001; Mineshige et al., 2005; Mcintosh et al., 2006), sua mais importante propriedade uma
vez que estd diretamente relacionada a sua aplicagdo, podendo operar a temperaturas elevadas
e em ambientes corrosivos, tipicos de muitos processos industriais (Rangel, 1997). Essas
membranas ceramicas sdo materiais promissores para muitos processos industriais que
requerem um fornecimento continuo de oxigénio puro, como em processos Fischer-Trosphs e
sintese de metanol. Todavia, quando esses materiais sdo submetidos a altas temperaturas
podem ocorrer mudancas de fase e/ou estruturais. As mudancas estruturais podem também ser
induzidas pelos repetidos ciclos de sorcao e dessorcao da substancia que permeia, por exemplo,
oxigénio. A partir dai, muitos estudos tem sido realizados para minimizar os problemas que
ocorrem com esses materiais. Tendo, por sua vez, como o maior desafio a busca de um material,
com condicdes de sintese e/ou operagdo reacional que associe as propriedades de alta
permeabilidade de oxigénio e alta estabilidade termodinamica em um Unico material.

Os o6xidos simples ou mistos tém sido investigados também como catalisadores para
producdo de biodiesel, sendo comum o uso dos éxidos: CaO (Macleod et al., 2008; Nakatani et
al., 2009), La-ZrO, (Yan et al., 2009), (CuO (Su et al., 2013), TiO,-ZnO (Madhuvilakku et al., 2013),
entre outros. Alguns trabalhos tém demonstrado a versatilidade das perovsquitas, tais como: na
reducdo de NO com CO, ou hidrogénio para produzir CO, e N, (Stathopoulos et al., 2009), na
oxidacdo total de etanol (Soares et al., 2007), na conversdo do metano a gas de sintese pela
reforma com CO, (Lima et al., 2007), entre outras; evidenciam a versatilidade dos éxidos.

As propriedades cataliticas da perovsquita SrCogsFeg ;035 foi testada também na reagao
de oxidagdo do CO a CO, numa faixa de temperatura de 75 — 300 °C por Santos et al., (2014).
Conforme resultados, apesar da pequena area superficial apresentada pelas perovsquitas, o
mondxido de carbono foi completamente convertido, mantendo sua estabilidade e sendo
facilmente regenerado em baixa temperatura (400 °C). Ainda segundo os autores, o
comportamento da atividade catalitica do material pode esta correlacionada ao tamanho médio
de cristalito apresentado pela perovsquita.

A mistura de 6xidos de composigdo SrCoggFeo 2035 do tipo perovsquita sintetizada pelo
método de complexacdo combinando EDTA - Citrato (Mcintosh et al., 2006) é bem rediscutida na
literatura (Teraoka et al., 1985; Qiu et al., 1995; Liu et al., 1996; Lee et al., 1997; Zhang et al.,
1999; Shao et al., 2001; Tong et al., 2002; Fan et al., 2004, Minishige et al., 2005; Mcintosh et al.,
2006; Fan et al., 2007). Todavia, apesar do uso do mesmo método de sintese observam-se
variacdes diversas nas metodologias, porém sdo poucas as informacdes encontradas da
abordagem do método de sintese e principalmente da sua influéncia nas caracteriza¢cdes dos pos.
Segundo, lkeguche et al., (2005) o método de preparacdo dos materiais possivelmente influencia
as caracteristicas fisico-quimicas do material, como: a microestrutura e a cristalinidade, e na
uniformidade da composicdo local.
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Neste dmbito, o presente trabalho tem como objetivo principal avaliar as propriedades
cristalograficas e morfoldgicas da perovsquita SrCog gFeg 035 quando sintetizada pelos métodos
de coprecipitacdo em meio oxalato e complexacdao combinando EDTA - Citrato, verificando ainda
a influéncia de modificacdes nas varidveis que compdem as metodologias testadas. Finalmente,
serd proposta uma rota de sintese com base nos métodos em questdo, de forma que se
apresente de maneira eficiente e com facilidade de processamento, reprodutibilidade e
confiabilidade de producdo dos pds.

2 EXPERIMENTAL

2.1 Reagentes utilizados

A sintese dos materiais ceramicos de estrutura perovsquita de composi¢ao SrCogsFep20s.5
foi realizada com base no método de complexacdao combinando EDTA - Citrato e no método de
coprecipitacdo em meio oxalato, os reagentes utilizados em ambos métodos estdo resumidos na
Tabela 1.

Tabela 1 - Lista de reagentes quimicos utilizados nas sinteses (SrCoq sFe(,03.5).

REAGENTE FORMULA QUIMICA | PUREZA, % | FABRICANTE
Método de complexagao combinando EDTA-Citrato
EDTA &cido CioH16N5Og 99,99 Sigma/Aldrick
Nitrato de estroncio Sr(NOs), 99 Sigma/Aldrick
Nitrato de cobalto Il hexahidratado Co(NOs3),6H,0 98 Sigma/Aldrick
Nitrato de ferro Ill nanohidratado Fe(NOs);9H,0 98 Sigma/Aldrick
Hidroxido de amonia NH,OH 25 Fluka
Acido citrico CeH30, 99 Sigma/Aldrick
Método de coprecipitagdo em meio oxalato
Carbonato de estroncio (Srcos) 99,99 Sigma/Aldrick
Nitrato de cobalto Il hexahidratado (Co(NO3),6H,0) 98 Sigma/Aldrick
Oxalato de ferro Il hexahidratado Fe(C,0,4);6H,0 98 Sigma/Aldrick
Nitrato de ferro Ill nanohidratado Fe(NO;)39H,0 98 Sigma/Aldrick
Trietilamina CeHqsN 99 Sigma/Aldrick
Acido oxalato CeHsO- 99 Sigma/Aldrick
Oxalato de amonia (NH,),C,0,4H,0 99 Sigma/Aldrick

2.2 Metodologia de sintese

2.2.1 Meétodo EDTA-Citrato

Inicialmente, pds de composi¢do SrCogsFep,05.5, foram investigados e reproduzidas
metodologias abordadas na literatura (Shao et al., 2001; Tong et al., 2002; Ikeguche et al., 2005).
Dentro deste contexto, foi proposta uma metodologia com a finalidade de dominar o método de
sintese para preparacao do pd e conhecer as caracteristicas finais dos pés.

Para sintese dos pds, um aquecedor/agitador (modelo Fisaton) foi utilizado na etapa de
obtencdo do gel, juntamente com um termémetro e um pHmetro (modelo PHS-3B, PHTEK) para
controle de temperatura e pH, respectivamente. Para etapa de calcinacao foi utilizado um forno
tipo mufla (EDG) com temperatura e aquecimento programavel.
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A metodologia de sintese proposta com base no método de complexacdo combinando
EDTA - Citrato é descrita a seguir: quantidade apropriada de EDTA 4cido foi diluida em hidréxido
de aménia numa razdo 1 g:10 mL e mantida sob agitacdo e aquecimento (30 - 40 °C) até
obtencdo de uma solucdo limpida (solugcdo 1), em seguida a solugdo 2, a base dos elementos (Sr,
Co e Fe) e em propor¢des definidas estequiometricamente foi adicionada a solugao 1, por fim, o
4cido citrico foi adicionado (solu¢3o 3) e a temperatura controlada em cerca de 80 °Ce o pH até a
formacao do gel. Uma razao molar de EDTA acido (CioH16N,0s), acido citrico (C¢HgO7) e ions
metadlicos totais de 1:1,5:1 foi adotada para obtengdo do material ceramico do tipo perovsquita.
Em caso de precipitagdo, o pH da solugdo foi corrigido com adigdo de NH,OH 25 %. A Figura 1
mostra a rota metodoldgica proposta como procedimento experimental para sintese do material
ceramico (SrCogsFep203.5) com base no método de complexagao combinando EDTA - Citrato.

CmHIENzOE] [ NH,OH ] 5r(NO), | [[Co(NO.),6H,0 ] ([Fe(NO.),9H,0

| ! L !

Y

[ Solucdo 1 ] [ Agua deionizada ]

!

oo N

[Solugﬁo mistura ]

PG primario

Figura 1 - Rota metodolégica proposta para sintese dos materiais com base no método de complexagao
combinando EDTA - Citrato.

Cada um dos parametros que compbéem a rota metodoldgica proposta, como:
temperatura de cada etapa, tempo decorrente entre uma etapa e outra para a adicdo de
reagente até a formacdo do gel foram inicialmente verificados. Apds estudo realizado para
montagem da rota metodoldgica da sintese dos materiais com base no método de complexacao
combinando EDTA — Citrato foram realizados experimentos modificando alguns parametros
relevantes da sintese, como por exemplo: pH (6 - 11) e condi¢cdes de calcinacdo (taxa de
aquecimento e tempo de permanéncia no patamar), no intuito de produzir um material
monofasico, com o menor teor de impurezas (enxofre, carbono residual, entre outros) e menor
tamanho médio de cristalito e para verificar a influéncia desses parametros no tamanho médio
de cristalito do material. A razdo molar de EDTA acido, acido citrico e ions metalicos totais de
1:1,5:1 ndo foi verificada, pois trata-se de um parametro que ndo apresentou alteracdo nos

HOLOS, Ano 31, Vol. 3



SANTOS ET AL. (2015) H [l

ISSN 1807 - 1600

diversos trabalhos encontrados na literatura, tais como os apresentados: Shao et al., (2001);
Tong et al., (2002); Ikeguche et al., (2005); Dong et al., (2001); Rebeilleau et al., (2005); Lu et al.,
(2006). A Tabela 2 resume algumas das condi¢Ges experimentais significativas adotadas para
sinteses.

Tabela 2 — Condig¢Ges experimentais de sintese para obteng¢do do SrCoggFe(,0;.5 a partir da rota metodologica
proposta com base no método de complexagdo combinando EDTA-Citrato.

- CONDICOES EXPERIMENTAIS DE SINTESE
EXPERIMENTO D(,:AC;EXIT/II%AS%'QCA)S oH Pré-calcinagdo (°C) / Taxa, Calcinagdo (°C)/
patamar (h) (°Cmin™) Patamar (h)
1 TpH6 6 230/3 2 950/5
2 TpH9 9 230/3 2 950/5
3 TpH11 11 230/3 2 950/5
4 (4)a 11 230/3 10 950/5
5 (5)a 11 230/5 10 950/5

2.2.2 Método de coprecipitagcdo

Um reator de mistura confeccionado em vidro borossilicato e montado em sistema de
modulo composto por um motor/haste de agitacdo controlada por um inversor de frequéncia
(CFW-08/WEQ) foi utilizado na sintese dos materiais a partir do método de coprecipitacio em
meio oxalato.

Devido ao controle de agitacdo no reator, foi inicialmente adicionado um volume de 200
mL de agua deionizada ao reator, suficiente e necessario para agitacdo da solucdo, conforme
dimensdes pré-estabalecidas do reator de mistura utilizado para obtenc¢ao dos precursores da
fase. Em seguida, a solucdo a base dos elementos que compdem a composicdo do material (Sr,
Co e Fe) juntamente com o agente precipitante e a trietilamina foram introduzidos por
gotejamento simultaneo ao reator sob agitacdao continua a temperatura ambiente e mantida
durante todo processo de sintese. A trietilamina foi adotada para controle do pH 11 da mistura
reacional. O valor do pH foi pré-definido em 11 para garantir a precipitacdo por completo de
todos os constituintes da fase (SrCog sFeg203.5).

A Figura 2 ilustra o Fluxograma da rota do processo de sintese adotado para obtencdo dos
precursores da fase com base no método via coprecipitacdo em meio oxalato e a Tabela 3
resume as condicOes de sinteses as quais foram realizados os experimentos.

Tabela 3- CondigGes experimentais adotadas para sintese dos precursores utilizando diferentes reagentes e
agentes precipitantes com base no método via coprecipitagdo em meio oxalato.

AMOSTRAS AGENTE PRECIPITANTE REAGENTES
- . SrCO;3
Trietil
L rietilamina Co(NO,), 6H,0

((NH,4),C,0,4H,0/C,H,0,) (1:1) Fe(NO;), 6H,0

Trietilamina o0
, e Co(NOs), 6H,0
4)2C204H; Fe,(C,0,4)36H,0
— - SrCO;
Trietil
; rietilamina Co(NOs), 6H,0

(NH4)2C204H20/ C204 2H20 (11) FeZ(CZO4)36HZO
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[ Fe(NOs)z, 6H20 ] [ SrC0s J [ Co{NOs)z, 6Hz0 ][ Fez(C20a)3,6H20 ]

M{CeHa)z l

n
(NHa)2C204,
H:0
+

HzCe0s. NiCzHs)s
+
(NHa)2C20s, H20

N{CzHs)z
+
(MHs)zC:0s,
H:0
+

HzC:0. 2H:0

) ) () ()

Figura 2 — Fluxograma o processo de sintese adotado para obtengdo dos precursores da fase a partir do método
via coprecipitagdo em meio oxalato

O precipitado obtido foi mantido em repouso durante um periodo de tempo minimo
necessario para a separacao das fases constituintes (precipitado sélido e liquido resultante da
sintese). Apds esse periodo de repouso o precipitado foi separado e lavado vdrias vezes com agua
destilada até apresentar pH em torno de 7. Posteriormente,o precipitado foi seco em estufa a
temperatura de aproximadamente 60 °C por um periodo de 24h e finalmente, moido em
almofariz. Os pds foram submetidos a tratamento térmico, nas seguintes condicOes: pré-
calcinacdo a 230 °C por 180 min com taxa de aquecimento de 2 °C min™ e calcinacdo a 950 °C por
300 min com taxa de aquecimento de 2 °C min™.

2.3 Caracterizacdes dos pds

Os pos ceramicos obtidos pelos diferentes tipos de métodos de sintese foram
caracterizados por Difracdo de Raios-X (DRX) pelo método do pé (Difratbmetro de Raios-X
Shimadzu DRX - 6000), utilizando radiacdo CuKa e comprimento de onda A igual a 1,5406 A, a fim
de identificar as fases cristalinas. Os difratogramas foram obtidos na faixa 26 de 20 a 80 graus em
passos de 0,02 e tempo de passo de 1 segundo na temperatura ambiente de 25 °C. A partir dos
difratogramas foi realizado um refinamento pelo método Rietveld utilizando o software BDWS
Tools 2.0 para determinacado do tamanho médio de cristalito e outros parametros cristalograficos
dos materiais obtidos a partir das altera¢gdes nos parametros de sintese. Os difratogramas de
Raios-X foram comparados com a carta padrdao n°® 79022— ICSD (/norganic Crystal Structures
Database) e a morfologia dos pds foram observadas a partir da microscopia eletronica de
varredura (MEV) no microscépio Philips XL 30 ESEM.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Difra¢Oes de raios-X (DRX)

As Figuras 3 e 4 apresentam os difratogramas da caracterizacdo pelo método de
complexagao combinando EDTA — citrato, juntamente com o resultado do refinamento pelo
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método Rietveld referente a sintese do material ceramico em condi¢des distintas de pH da
solucdo para obtencdo do gel, a partir da rota proposta: (A) controle do pH em 6, (B) controle do
pH em 9 e (C) controle do pH em 11 e estudo do tratamento térmico (patamar), conforme Tabela
3.2. A solugdo ao atingir o pH pré-definido, o mesmo foi controlado durante um periodo igual a
180 min.

3500 . . o
(A) . EXPERIMENTAL 1000 EXPERIMENTAL
—_— B —I
3000 4 ICALCULADO ®) CALCULADO
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Figura 3 - Difratogramas do material SrCosFe( ;035 (A) pH 6, (B) pH 9 e (C) pH 11.
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Figura 4 - Difratogramas do material SrCo,sFe(,0;.5 referente ao estudo das condi¢des de calcina¢do. Taxa de
aquecimento: 10°C min™. Pré-calcinagdo: 230°C por: (A) 180 min e (B) 300 min.
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Conforme os difratogramas apresentados nas Figuras 3 e 4 a fase SrCogsFep 2055 foi
formada independentemente do pH e do tratamento térmico adotado, conforme carta padrao n°
79022- ICSD (Inorganic Crystal Structures Database).

A partir da andlise dos resultados obtidos do refinamento Rietveld apresentados na
Tabela 4 pode-se verificar a variacdo no tamanho médio de cristalito do material em funcdo dos
parametros modificados da sintese. Quando a sintese foi realizada em meio 4acido (pH 6), o
tamanho médio de cristalito é igual a 88,30 nm e esse valor diminui para 53,17 e 45,45 nm nos
valores de pH 9 e 11, respectivamente.

Como os menores tamanhos de cristalitos ocorreram em pH 11, outras sinteses foram
realizadas variando a taxa de aquecimento (2 °C min™ e 10 °C min™) e 0 tempo de permanéncia
no patamar de temperatura de calcinacdo (180 e 300 min). Pode-se observar que o tamanho
médio de cristalito variou com a taxa de aquecimento e também com o tempo de pré-calcinacao,
conforme resultados apresentados na Tabela 4. Aumentando o tempo de pré-calcinacdo de 180
min para 300 min o tamanho médio de cristalito também aumentou de 73,68 nm e 104,4 nm,
respectivamente. A taxa de aquecimento apresentou comportamento semelhante ao tempo de
pré-calcinacdo, como esperado, o tamanho médio de cristalito aumentou de 45,45 nm para 73,68
nm com o aumento na taxa de aquecimento de 2 °C min™ para 10 °C min™. Provavelmente
devido ao menor numero de nucleos formados, tendo sido favorecida a fase de crescimento dos
cristalitos com o aumento da taxa de aquecimento.

A analise dos parametros de rede, volume da célula unitaria e densidade, apresentados na
Tabela 4, revelam que os resultados encontrados através do refinamento pelo método Rietveld
estdo coerentes com aqueles citados na literatura (Harrison, 1995). O ajuste obtido pelo
refinamento realizado pode ser confirmado pelo valor encontrado para o parametro residual (S),
muito proximo da unidade. Portanto, os valores obtidos através do refinamento pelo método
Rietveld sdo considerados confidveis.

Tabela 4— Parametros de rede, volume de célula, densidade e tamanho médio de cristalito das amostras obtidas a
partir do refinamento Rietveld.

EXPERIMENTO (1) (5) (6) (13) (15)
Parametros de rede (a=b=c) 3,8590 3,8618 3,8598 3,8575 3,8583
Volume de célula, A 57,470 57,595 57,506 57,401 57,437
Densidade, Gr Cm” 5,505 5,493 5,502 5,512 5,508
Tamanho médio de cristalito, nm 88,30 53,17 45,45 73,68 104,4
Parametro Residual, S 1,30 1,24 1,16 1,27 1,30

Conforme os resultados de difratometria e refinamento Rietveld apresentados, a fase
(SrCopsFep203.5) foi obtida em todas as condigdes de sintese apresentadas. Todavia, observa-se
gue as propriedades cristalograficas, tamanho médio de cristalito do material sdo afetados de
acordo com as alteracdes realizadas no pH da solucdo para obtencdo do gel e tratamento térmico
para obtencdo do pd. Sendo o pH 11 a condicdo de sintese que mais favoreceu para formacdo de
pds com menor tamanho médio de cristalito (45,45 nm). Do ponto de vista aplicativo do material
SrCop gFep203.5 (SCFO), por exemplo, em processos industriais que requerem um fornecimento
continuo de oxigénio puro, tais como combustivel oxidante em célula combustivel e catalisadores
para reacGes de combustdo de hidrocarbonetos, a condicdo de sintese que favorece a formacao
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do material com menor tamanho médio de cristalito, dentre os aqui apresentados foi: pH 11,
pré-calcinacdo a 230 °C por 180 min com taxa de aquecimento de 2 °C min™ e calcinacdo a 950 °C
por 300 min com taxa de aquecimento de 2 °C min™. Todavia, faz-se ainda necessario a utilizac3o
de um processo de moagem para uma diminuicdo e homogeneizacdo do tamanho de particula.

Os difratogramas de Raios-X do material obtido pelo método de coprecipitagdo em meio
oxalato, juntamente como o refinamento pelo método Rietveld referente a sintese do material
ceramico nas quatro condigdes distintas de sintese sdo apresentados na Figura 5.
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Figura 5 — Difratogramas referente a sintese do material ceramico em 4 condicdes distintas de sintese (Tabela 3):
(A) Amostra 1, (B) Amostra 2 e (C) Amostra 3.

De acordo com os difratogramas de raios - X e refinamento Rietveld apresentados, a fase
(SrCop,sFep203.5) foi obtida em todas as condigBes de sintese, mas com uma alteragdo na
cristalinidade do material obtido quando substituimos um dos reagentes adotados na sintese;
nitrato de ferro Ill nonohidratado utilizado na sintese 1 pelo oxalato de ferro Il hexahidratado na
amostra 3. Todavia, no caso da amostra 4, o refinamento obtido a partir do método Rietveld
apresentou um parametro residual igual a 3,57 (diferenca entre os pontos experimentais obtido
a partir da sintese e o calculado a partir da carta padrdo e o refinamento pelo método Rietveld)
significativo, superior ao das demais amostras (1-3), sendo assim necessdrio uma analise mais
elaborada desta condicdo de sintese na obtencdo da fase. Dessa forma, as demais
caracterizagOes apresentadas sao correspondentes apenas as amostras (1-3).

A utilizacdo do nitrato de ferro Ill nonohidratado na condi¢cdo de amostra 1 apresentou
um material com maior cristalinidade quando comparado com o resultado obtido na amostra 3,
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conforme Figura 5 (A) e (C), respectivamente. Tal comportamento possivelmente seja atribuido a
diferenga de solubilidade existente entre os nitratos e os oxalatos; uma vez que os nitratos sao
completamente sollUveis em dgua e os oxalatos ndo. Existe, uma situacdo mais favordvel para o
crescimento do tamanho médio dos cristalitos, sendo os nitratos mais reativos. Havendo dessa
forma, um tempo maior para o grao se desenvolver e consequentemente a geragao de graos com
maior tamanho médio de cristalito. Enquanto, com o uso dos oxalatos, como sdo parcialmente
soluveis em agua, é gerado de certa forma uma resisténcia para reagdo e, por conseguinte, um
maior tempo de reacdo se fara necessario ndo tendo condigGes propicias para o grao se
desenvolver e, portanto, menores tamanhos dos cristalitos serdao formados.

O uso de nitrato de metais propicia melhores condi¢des de sintese, pois ele tem uma
cinética de decomposi¢cdo mais favordvel comparado aos carbonatos correspondentes. Isto leva a
uma reducdo da temperatura de calcinacao.

Segundo os difratogramas apresentados na Figura 5 (B) e (C), pode-se observar que o
agente precipitante adotado na sintese praticamente ndo influenciou na formacdo da fase
SrCog,sFe203.5. Nota-se ainda a partir dos resultados apresentados nos difratogramas uma
pequena variacdo na distancia interplanar entre os dados experimentais e a carta padrao
(Harrison, 1995), possivelmente atribuido a condicdes experimentais distintas.

A Tabela 5 apresenta os parametros de rede, densidade e tamanho médio de cristalito das
amostras obtidas a partir das condi¢des experimentais de sintese adotadas (1-3) obtidos a partir
dos difratogramas e do refinamento pelo método Rietveld.

Tabela 5 — Parametros de rede, densidade e tamanho médio de cristalito dos materiais obtidos a partir do
refinamento Rietveld.

PARAMETROS DE REDE DENSIDADE TAMANHO PARAMETRO
AMOSTRA (a=b=c), Pl MEDIO DE RESIDUAL,
A g.cm CRISTALITO, nm S
3,84 5,55 77,22 1,60
3,86 5,50 42,95 1,68
3 3,86 5,49 42,23 1,50

A partir dos resultados apresentados na Tabela 5 pode-se verificar a variagdo no tamanho
médio de cristalito em funcdo dos parametros de sintese modificados. Quando a sintese foi
realizada com o nitrato de ferro Ill nonohidratado (sintese 1) o tamanho médio de cristalito foi
aproximadamente 77,22 nm quase duas vezes maior que quando se utilizou o oxalato de ferro Il
hexahidratado na sintese 3 (42,23 nm) e a mistura equimolar de (NH4),C,04H,0 e C¢HgO7; como
agente precipitante e na sintese 2 (42,95 nm) utilizando apenas o (NH4),C,04H,0O como agente
precipitante. Este resultado estd de acordo com os difratogramas apresentados na Figura 5 (A) e
(C), ou seja, a condicdo de sintese 1 que apresentou maior cristalinidade também se obteve
maior tamanho médio de cristalito. A diferenca de aproximadamente 80 % do tamanho médio de
cristalito entre as sinteses 1 e 3 é devido provavelmente a diferenca entre as solubilidades do
nitrato e oxalato de ferro (lll) que influenciam na nucleacdo dos grdos durante o processo de
sintese.

Ja no caso onde houve mudanga no agente precipitante adotado na sintese, o tamanho
médio de cristalito praticamente ndo variou (42,95 nm e 42,23 nm), conforme sintese 2 e 3,
respectivamente, quando comparados com os reagentes de mesma natureza.
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A andlise dos parametros de rede, célula unitdria e densidade, apresentados na Tabela 5,
revelam que os resultados encontrados no refinamento estdo coerentes com aqueles citados em
Harrison, (1995). O ajuste obtido pelos refinamentos realizados pode ser confirmado pelo valor
encontrado para o parametro residual (S) muito préximo da unidade, com excecdo da amostra 4.
Portanto, os valores obtidos pelo refinamento Rietveld sdo considerados confidveis. No caso da
amostra 4, o parametro residual é superior a 3, apresentado pelo refinamento a partir do
método Rietveld ndo demonstra confiabilidade do resultado obtido.

Conforme os resultados de difratometria e refinamento Rietveld apresentados, a fase
(SrCopsFep203.5) foi obtida nas em todas as condigdes de sintese adotadas. Todavia, observa-se
gue a cristalinidade e o tamanho médio de cristalito do material sdo afetados de acordo com as
alteragdes realizadas, seja no agente precipitante ou a natureza do reagente adotado.

A sintese com base no método via coprecipitacdo em meio oxalato nos permitiu obter
graos com uma faixa média de tamanho médio de cristalito entre aproximadamente 42 nm e 77
nm, conforme as condi¢Oes de sintese empregada. Tais resultados comparados com o obtido a
partir do método de complexacdo combinando EDTA - Citrato, cujo foi adotado as mesmas
condicdes do tratamento térmico, foi observado que na sintese realizada por este ultimo método
foi obtida graos com tamanho médio de cristalito na faixa de 45 nm, mesma ordem de grandeza
gque o obtido pelo método via co-precipitacdo em meio oxalato. Todavia, Rui et al., (2010)
sintetizaram a perovsquita SrCogsFe03.5 a partir do método dos citratos, com temperatura de
calcinacdo igual a 900 °C e observaram aglomerados de particulas com tamanho entre 8 e 53 um.

3.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A Figura 6 apresenta os resultados da andlise de microscopia eletronica de varredura
(MEV) da amostra ternaria SrCoggFe 035 obtida pelo método de complexagdo combinando
EDTA — Citrato a partir da condicdo de sintese (1), conforme Tabela 2. A micrografia da amostra
passou por uma ampliacdo de 5000 x (A) e 15000 x (B).

Figura 6 — Microscopia eletronica de varredura da amostra SrCo0,8Fe0,203-9 obtida a partir da condigdo de
sintese (1) (pH 6) com base no método de complexagdo combinando EDTA - Citrato. Ampliagdo (A) 5000x e (B)
15000x.

A morfologia do pé ceramico do tipo perovsquita SrCogsFeg,03.5 foi verificada a partir da
microestrutura dos pods ceramicos, conforme ampliacbes da amostra ilustrada na Figura 6.
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Observam-se aglomerados de particulas de tamanho ndo uniforme, assim como ocorreu nas
outras condigdes de sintese. Resultados semelhantes aos apresentados por Rui et al., (2010).

A Figura 7 apresenta os resultados da andlise de microscopia eletronica de varredura
(MEV) do material (SrCoggsFep205.5) obtidos a partir do método de coprecipitagdo em meio
oxalato nas condicbes de sintese (1-3), conforme Tabela 3, obtidas a partir das condic¢des: pH 11,
pré-calcinacdo a 230 °C por 180 min com taxa de aquecimento de 2 °C min™ e calcinacdo a 950 °C
por 300 min com taxa de aquecimento de 2 °C min’. A micrografia do material passou por uma
ampliacdo igual a 5000 x.

. .
gn  Det WO 1 5m
5000x SE :l' 6 -

Figura 7 - Microscopia eletronica de varredura do material (SrCo0,8Fe0,203-0) referente as amostras (1-3).
Ampliagdo: 5000 x.

A partir da Figura 7, pode-se observar particulas de tamanho nao uniforme, sendo a
amostra composta de aglomerados de particulas, notando também a presenca de poros e
formacao de pescocos, conforme destacado na Figura 7 (1). Resultados corroborantes com os
apresentados por Rui et al., (2010).

Independentemente do método de sintese (método de complexacdo combinando EDTA —
Citrato apresentado primeiramente e método de coprecipitacdo via oxalato abordado
posteriormente), a morfologia dos pds apresentam formatos semelhantes com aglomeradas de
particulas ndo homogéneas.

4 CONCLUSOES

A partir do difratograma de raios —X e refinamento pelo método Rieltveld verificou-se que
o tamanho médio de cristalito do material variou conforme as distintas condi¢cdes de sintese
adotada, dos diferentes métodos utilizados. Foi permitido pelo método de complexacdo
combinando EDTA — Citrato obter pds monofdsicos de tamanho médio de cristalito de 45,45 nm,
e na sintese com base no método de coprecipitacio em meio oxalato foi observado que a
natureza do reagente adotado na sintese teve maior influéncia no tamanho médio de cristalito
(77,22 nm e 42,23 nm) que no agente precipitante adotado (42,23 nm e 42,95 nm). Entretanto, a
morfologia do pé também ndo apresentou variagdo significativa com a mudanca no método
adotado para sintese do material, apresentando particulas e aglomerados de particulas nao
uniformes. Contudo, o método via coprecipitacdo em meio oxalato apresentou a vantagem de
obter excelentes rendimentos do material sintetizado (90 a 95 %), enquanto que o obtido pelo
método de complexacdo combinando EDTA - Citrato da rota de sintese estudada neste trabalho
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foi entre 65 e 75 %, mantendo o tamanho médio de cristalito na mesma ordem de grandeza.
Outras vantagens observadas a partir do método de coprecipitacdo via oxalato é a obtencdo de
precursores sélidos em menor periodo de sintese, em menor temperatura (26 °C), e com etapas
independentes (sintese dos precursores, lavagens, secagem e calcinacgdo.
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