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Resumo

Danniely Silva de Melo; Orientadores: Iéda Maria Garcia dos Santos, Antonio

Gouveia de Souza.

Os 6xidos ceramicos La;.,Ca,CoOs, com estrutura do tipo perovskita, vém
despertando grande interesse tecnologico por apresentar interessantes
propriedades Otica, elétrica e magnética, além de serem aplicados em catalise. A
substituicio de La’" por Ca*" leva a formacio de vacancias de oxigénio e/ou
estabiliza o estado de oxidacdo nao comum do cobalto. O método de sintese foi
o dos precursores poliméricos, que apresenta vantagens em relagdo a outros
métodos de sintese quimica, tais como: boa homogeneidade, bom controle
estequiométrico ¢ um bom controle na morfologia das particulas. A
decomposicao térmica dos pds precursores foi analisada por termogravimetria
(TG) e analise térmica diferencial (DTA). Em seguida, o precursor foi calcinado
em diferentes temperaturas e os pigmentos foram analisados por difracdo de
raios-X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia de
infravermelho, espectroscopia UV-vis e colorimetria. No DRX, foi observada
uma Unica fase, a perovskita, mas com uma mudanga na rede de Bravais de
romboédrica para cubica, quando o célcio ¢ adicionado a rede, devido a
mudanca na organizagdo a curto e longo alcance. Os sistemas apresentaram uma
coloracao preta, de acordo com os resultados de UV-vis, com uma forte
absorcao em toda a regido do espectro visivel, devido a presenga de diferentes
estados de oxidacdo do cobalto, e de diferentes coordenagdes. Este resultado ¢
bastante interessante, devido a grande importancia econdmica do pigmento

preto.

Palavras chaves: Perovskitas, La;,Ca,CoOs;, método dos precursores

poliméricos.



X

Abstract

Danniely Silva de Melo; Orientadores: Iéda Maria Garcia dos Santos, Antonio

Gouveia de Souza.

Ceramic oxide La;Ca,CoOs;, with perovskite structure have a high
technological interest, due to its interesting optical, electric and magnetic
properties, being also applied in catalysis. Substitution of Ca®" for La’" leads to
the formation of oxygen vacancies, and/or the stabilization of the uncommon
oxidation state of cobalt. The method of synthesis was the polymeric precursor
ones, which presents advantages in relation to other methods of chemical
synthesis, as good homogeneity, high stoichiometric control and a good control
of the particle morphology. The thermal decomposition was evaluated by
thermogravimetry (TG) and differential thermal analysis (DTA). The precursor
was calcined at different temperatures and the pigments were analyzed by X-ray
diffraction (XRD), scanning electronic microscopy (SEM), infrared
spectroscopy, UV-vis spectroscopy and colorimetry. XRD patterns showed the
presence of only phase, the perovskite, with a change in the Bravais lattice, from
rhombohedric to cubic, when calcium is added to the lattice, due to the change
in the short and long range order. All pigments have a black color, according to
the UV-vis results, with a strong absorption in the whole visible spectra, due to
the different oxidation states of cobalt, besides different coordinations. This
result is very interesting, due to the economical importance of the black

pigment.

Key words: perovskites, La, ,Ca,CoQO;, polymeric precursor method.
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1.0 INTRODUCAO

Pigmentos ceramicos sdo compostos insoluveis e inertes, aplicados em
vidros, massas, plasticos, cosméticos € em ceramicas. Cada pigmento tem uma
estrutura cristalina bem definida, sendo que suas propriedades estao diretamente
relacionadas a esta estrutura cristalina, além de sua composi¢do quimica, pureza,
estabilidade e algumas caracteristicas fisicas, como distribuicdo de tamanho de
particula, forma da particula e area superficial. [BELINA e SULCOVA, 2007].

Um bom pigmento ceramico deve apresentar as seguintes propriedades:
estabilidade térmica, insolubilidade na cobertura, resisténcia ao ataque por
agentes quimicos (4cidos e bases) e ndo deve produzir gases, evitando a
formacao de bolhas na superficie da ceramica [OZEL e TURAN, 2003].

Estruturalmente, um pigmento ceramico ¢ formado por uma rede
hospedeira em que se encontra o componente pigmentante, o ion cromoforo
(normalmente um cation de transi¢do ou de transi¢do interna) € os possiveis
componentes modificadores, que estabilizam, conferem e reafirmam as
propriedades pigmentantes [CUNHA et al., 2000].

Atualmente, o grande interesse na industria ceramica ¢ o desenvolvimento
de pigmentos mais estaveis com intensa coloragdo, € que estdo de acordo com as
exigéncias tecnologicas e ambientais [MARINOVA et al., 2003].

Os pigmentos mais usados na industria ceramica sdo constituidos por
elementos de transicdo, os quais se caracterizam por apresentar os orbitais d
incompletos (os mais comuns sdo os da primeira série: V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni ¢
Cu) e alguns elementos terra rara em que o orbital f estd incompleto (os mais
usados sao Ce, Pr e Nd) [KINGERY et al., 1976].

Porém a cor dos pigmentos pode variar em fungcdo do numero de

coordenacdo do metal ¢ da sua natureza. Dessa forma, o ion, seu estado de
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MELOQO, D. S. Capitulo 1 Introdugao

oxidagdo e o sitio de coordenacdo que ele ocupa influenciam no fendmeno de
absor¢ao [CADEIA, 2004].

Por sua vez, pigmentos pretos, que sdo objeto de investigagdo neste
trabalho, sdo geralmente produzidos a partir dos 6xidos puros ou pela mistura
em razao estequiométrica, sendo que os 6xidos mais importantes nesta classe de
pigmentos sdo: cobalto, ferro, cromo e niquel. As temperaturas de calcinagdo
sao normalmente elevadas (até¢ 1300°C).

O pigmento preto baseado em Fe-Cr, o qual tem sido usado na industria
ceramica, hd muito tempo, ¢ um dos colorantes mais consumidos na industria de
porcelana, cuja producdo aumentou espetacularmente na ultima década
[ESCARDINO et al., 2003].

Oxido de ferro é um pigmento natural extensamente usado, mas tem sido
um problema para a industria cerdmica porque ndo pode ser usado a
temperaturas mais elevadas, do que 1100 °C. Além disso, os ions Fe’" sdo muito
reativos com a composi¢ao da frita, cobertura ceramica € com o corpo ceramico
[OZEL e TURAN, 2003].

BELINA ¢ SULCOVA (2007) estudaram a influéncia das matérias-primas
¢ da temperatura de calcinagdo nas propriedades da cor de pigmentos a base de
espinélios de Cu-Mn-Cr, e concluiram que o pigmento Cu,3;Mn;gCrs 9Oy de
coloragcdo preta pode ser preparado a baixa temperatura de calcina¢do sendo
monofasico e com alta saturagao da cor.

Apesar de ser amplamente usado, o 6xido de cromo tem seu uso limitado,
devido a possibilidade da formagdo do cromo hexavalente em sua estrutura, o
que, ambientalmente ndo ¢ favordvel. O cromo (VI) ¢ altamente téxico e
cancerigeno, devido a grande facilidade de penetragdo nas células humanas

[ELIZIARIO et al., 2007].
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A obten¢do de novos pigmentos ceramicos pretos nao toxicos, com alta
estabilidade térmica, necessita de novas estruturas hospedeiras e novos métodos
de sintese, envolvendo materiais menos toxicos.

Ha muito tempo o 6xido de cobalto ¢ amplamente utilizado na é4rea de
pigmentacdo, oferecendo uma gama de pigmentos com a coloragcdo azul. Mais
recentemente, tem sido misturado a outros metais, como o ferro ¢ o cromo, na
busca de pigmentos de tonalidade escura, com uma maior ateng¢dao a cor preta
[ELIZIARIO et al., 2007]. E bem conhecido que os sais de cobalto sdo soluveis
em agua, podendo ser utilizados para controlar efetivamente a intensidade e a
estabilidade da cor preta [BELYI e ZAICHUK, 2005].

LLUSAR et al. (2000) reportaram que o desempenho colorimétrico dos
pigmentos baseados em cobalto depende muito de sua estabilidade térmica, da
sua reatividade quimica em relacdo aos componentes do vidro, bem como da
coordenacio do ion Co®".

De um modo geral, os pigmentos, em que o cobalto ¢ o formador de rede,
ou seja, onde ele ocupa os sitios octaédricos, possuem tonalidades muito
escuras, que estao relacionadas com a sua posicao e o seu estado de oxidacao.

Uma estrutura, na qual o cobalto ocupa posi¢des octaédricas e pode
possuir diferentes estados de oxidacdo, ¢ a perovskita (ABO;), que vem
despertando o interesse cientifico e tecnoldgico devido a capacidade em
acomodar diferentes cations em sua estrutura, permitindo diferentes dopagens ou
substituicdo e, conseqiientemente, a obtengao de diferentes cores. Um exemplo
dessa aplicagdo ¢ o trabalho de MARINOVA et al. (2003), que sintetizaram o
composto Nd;YAl,Cr;yOs; com estrutura perovskita, para aplicar como pigmento
ceramico.

Por estes motivos, o presente estudo visa preparar pigmentos pretos

baseados em cobalto ¢ usando La’" para a formacio da estrutura perovskita.
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Parte do La’* foi substituido por Ca®", com a finalidade de baratear o custo sem
alterar a coloracao ou até mesmo melhorar as propriedades colorimétricas.

Por outro lado, o uso das perovskitas ¢ geralmente limitado por sua baixa
area superficial, geralmente abaixo de 5m’g’ [MARCHETTI et al., 1998].
ARAUIJO et al. (2005) produziram perovskitas pelo método do citrato amorfo
com baixa area superficiais, menores que 3 m°g”.

A éarea superficial depende notoriamente do método de preparagdo. Os
métodos mais usuais, por exemplo, a reacdo em estado sélido, citrato amorfo,
requer altas temperaturas de calcinagdo, freqlientemente maiores que
1000 °C, o que conduz a uma area superficial bastante pequena, devido a
sinterizacdo das particulas. Alguns métodos estdo sendo propostos para a
preparacao de 6xidos do tipo perovskita com areas superficiais comparadamente
altas.

Neste trabalho foi utilizado o método dos precursores poliméricos, que ¢
caracterizado por apresentar temperaturas mais baixas de calcinagdo e de acordo
com MELO" et al. (2006), apresentam alta area superficial. Além disso, esse
método possui boa reprodutibilidade da cor obtida, alta homogeneidade das
particulas, baixo custo e sintese a baixas temperaturas.

Como exemplo, CUNHA et al. (2005) sintetizaram o LaFeO; pelo método
dos precursores poliméricos, com estrutura perovskita, e observaram que a
adicdo de La’" em Fe,O; proporcionou uma mudanca de coloragio, e com o
aumento da temperatura de calcinagdo o pigmento escureceu.

Sendo assim, neste trabalho, pigmentos ceramicos a base de cobalto,
La; Ca,CoO; (sendo x = 0; 0,2 e 0,4), foram sintetizados pelo método dos
precursores poliméricos. As perovskitas foram escolhidas neste trabalho, pois
apresentam boa estabilidade térmica e a possibilidade de obtencdo de uma
coloracdo escura, caracteristica bastante requisitada, atualmente, pelo setor

ceramico. Na literatura poucos trabalhos envolvendo este material tém sido
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sintetizados por este método, sendo que nenhum deles com aplicacdo em

pigmentos.

1.1 Estrutura perovskita

Oxidos com estrutura Perovskita constituem uma familia de materiais
ceramicos cristalinos, cujo nome foi derivado do mineral de composicao
“CaTiO;”, que possui estrutura ortorrdmbica distorcida com grupo espacial
Pnma. A familia das perovskitas foi descoberta em 1830, nos montes Urais na
Russia pelo geodlogo Gustav Rose, e foi nomeado em homenagem ao
mineralogista russo Count Lev Aleksevich Von Perovskite.

Importantes propriedades das perovskitas incluem a estabilidade térmica
da mistura, a presenga de defeitos nos sitios, o estado de valéncia incomum dos
ions do metal de transi¢do na estrutura, ¢ alta mobilidade dos ions de oxigénio,
que conduzem a oxigénios ndo estequiométricos [SPINICCI® et al., 2001].

O interesse inicial pelo estudo das perovskitas foi motivado por suas
propriedades Opticas, elétricas e magnéticas. Nas ultimas duas décadas, materiais
com essa estrutura vém sendo intensamente investigados, devido a sua interesante
variagdo estrutural e diferentes propriedades fisicas, tais como ferroeletricidade
(LaCo0:s) e piezoeletricidade (BaTiOs, PbTiO; e PbZr4TiO3), supercondutividade
(Ba;xKBiO; e BaBi;Pb,O;), magnetoresisténcia colossal (La;Ca,MnO;) e
condutividade i6nica e eletronica (LaMnQOs;_) entre outras. Estas propriedades fisicas
estdo estreitamente relacionadas as distor¢Oes nos octacdros na rede da estrutura
cubica ideal [BARNES et al., 2006; LUSANO et al., 2006].

As perovskitas vém recebendo uma aten¢ao constante desde 1970, quando
VOORHOEEVE apontou seu potencial uso como catalisador de oxidacao total
[ALIFANTI et al., 2005]. Desde entdo, as perovskitas tém demonstrado uma
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grande versatilidade de aplicagdes tais como: pigmento ceramico [CUNHA et
al., 2005], pilhas a combustivel de oxido sélido [AMADO et al., 2007],
catalisador para a combustao do metano [PSPINICCI et al., 2002], entre outras.
As perovsquitas sdo 6xidos ceramicos mistos com estrutura quimica do
tipo ABO;, em que os cdtions com raios i6nicos maiores tém nuamero de
coordenagdo 12 e ocupam o sitio A, e os cations com raios menores apresentam
numero de coordenagdo 6 e localizam-se no sitio B. O oxigénio finaliza o
empacotamento da estrutura cubica, formando também um octaedro no qual um
atomo do sitio B ocupa o centro. Os octaedros t€ém seus eixos orientados ao
longo das arestas da célula unitaria e estdo unidos pelos vértices formando um
arranjo tridimensional. No centro da cela unitaria [posi¢ao (2 2 72)], ou seja, no
grande intersticio anionico, localiza-se o cation A [PEREZ, 2000; VILLEGAS,

2006]. A Figura 1.1.1 representa a célula unitaria cubica da estrutura perovskita.

Figura 1.1.1 Modelo da estrutura cubica ideal da Perovskita [VILLEGAS,
2006].

O sitio A pode ser ocupado por um metal terra rara, metal alcalino terroso
ou alcalino e o sitio B, normalmente por um metal de transi¢do, tais como Ti,

Co, Mn e Sn.
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O tamanho do ion do sitio A € bem conhecido por influenciar fortemente as
propriedades magnéticas e de transportes de composto tipo perovskita [ZHANG et
al., 2005].

A estrutura do tipo perovskita apresenta alguns pré-requisitos para
garantir sua estabilidade: que os cations do sitio B possuem preferéncia pela
coordenacdo octaédrica e que o cation do sitio A possui tamanho adequado. Para
isto, o raio idnico do cation A deve ser maior que 0,9 A e o do cation B maior
que 0,51A, para que os metais sejam estaveis neste arranjo [*SPINNICCI et al.,
2001].

Alguns compostos reportados na literatura que apresentam estrutura
perovskita sdo PrGagoMg 03 [LIU et al., 2005], Sr;.Co,TiO; ['SOUZA et al.,
2005], Ba;_,Sr,SnO3; [UDAWATTE et al., 2000], entre outras.

A perovskita ideal pertence ao grupo espacial cubico Pm3m [STOKES et al.,
2002]. A estrutura cibica € altamente simétrica em altas temperaturas, a longo
alcance e em baixas temperaturas apresentam distor¢des com perda da simetria.
Comparativamente, poucas perovskitas t€ém esta estrutura ideal [MAGY ARI-KOPE
et al., 2001]. Os compostos com este tipo de estrutura, apresentam todos os angulos
iguais a 90°. Na estrutura ctbica o angulo de ligacio B — O — B ¢ de 180°, ou seja,
elas sdo colineares.

A perovskita aparece freqiientemente distorcida, principalmente para as
simetrias mais baixas, hexagonal, tetragonal, ortorrdmbica ou romboédrica
[MAGYARI-KOPE et al., 2001]. Tais distor¢des podem ser geradas por trés
mecanismos basicos: a distor¢do dos octaedros, que € gerada pelo efeito Jahn-
Teller, a inclinacdo ou rotacdo dos octaedros que ¢ gerada pela substitui¢ao dos
ions do sitio A por ions de raio idnico diferente e pelo deslocamento dos ions
nos sitios B. Estes diferentes tipos de distor¢ao podem ocorrer separadamente ou
em combinacdio [PEREZ, 2000; HOWARD et al, 2003; °SILVA,
2004 ; VILLEGAS, 2006]. Dos trés tipos de distor¢do mencionados acima, a
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inclinagcdo dos octaedros e a distor¢do dos octaedros sdo as possiveis distor¢des
encontradas neste trabalho.

Os compostos LaMnO;, LaCoO; e LaFeO; tém sido bastante descritos na
literatura, sendo que os trés compostos apresentam estrutura perovskita do tipo:
romboédrica e ortorrdmbica [*SPINICCI et al., 2001]. Estas distor¢des na
estrutura da perovskita sdo quantificadas em termo do fator de tolerancia

(Goldschmidt), definido como:

L (ra+rgo)
V2 (rp + ) )

onde ra, g € T SA0 0s raios 10nicos dos ions nos sitios A e B, e do ion oxigénio
respectivamente. O fator de tolerancia para as perovskitas estaveis geralmente
encontra-se no intervalo 0,8 < ¢ < 1, porém, isto ndo ¢ uma condicao suficiente,
porque os cations A e B devem, eles mesmos, ser estaveis numa coordenagdo
dodecaédrica e octaédrica. Na estrutura da perovskita ideal (simetria cubica), o
fator de tolerancia ¢ igual a 1 ( £ = 1). Quando o fator de tolerancia ¢ menor que
1, o angulo da ligacdo B — O — B diminui, levando a uma mudanga no grupo
espacial, de Pm3m (ctbica) para R3c (romboédrica). Esta mudanga ocorre
devido a rotacao ou inclina¢ao dos octaedros. Logo, o angulo da ligagdo (B —O
— B) varia linearmente com o fator de tolerancia ¢. Para valores ainda menores de
t, ocorre a mudanga no grupo espacial para um outro, de mais baixa simetria, de
Pm3m para Pnma (ortorrémbica) [ATTFIELD, 2003]. Para outros valores ¢ <
0,7, estruturas diferentes das perovskitas sdao preferenciais.

De acordo com PANDEY et al. (2006) os parametros de rede da
perovskita dependem do fator de tolerancia, que ¢ diretamente relacionado aos
raios iénicos dos varios fons. E bem conhecido que os raios dos fons dependem
do estado do spin. Entdo, qualquer mudanca do estado do spin afetara

diretamente os parametros de rede ( volume da célula unitaria e o comprimento
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da ligacdo metal-oxigénio). No estado IS (spin intermediario), o orbital e,
possui um elétron, favorecendo o desdobramento do orbital, distorcendo a
estrutura, criando o efeito Jahn—Teller. Efeito este que influencia os parametros
de rede.

A estrutura romboédrica ¢ uma pequena deformagdo da simetria ciibica. Se
esta deformacdo ndo aumentar a cela unitaria ¢ possivel indexa-la assumindo
uma célula com duas férmulas unitarias (Z = 2), sendo o correspondente angulo
romboédrico a = 60,80°, ficando os anions geralmente deslocados. A sua
notacdo, segundo a classificacdo de Glazer ¢ aaa’, e pode ser obtida por rotacdes do
octaedro ao redor da direcao [111] da perovskita cubica. O termo aaa” significa
rotagdes iguais ao redor dos trés eixos, sendo as rotagdes fora de fase. Na Figura
1.1.2 ¢ ilustrada o modelo da estrutura cristalina da perovskita romboédrica.
Observa-se que, neste tipo de estrutura, os cations A ¢ B estdo em posigoes

fixas, porém, os anions (O*) estdo deslocados nos planos (111) da cela ctbica.

Figura 1.1.2 Modelo da estrutura cristalina da perovskita romboédrica

[VILLEGAS, 2006].

Um dos aspectos interessantes da estrutura perovskita € a possibilidade da

substituicdo dos cations em ambos os sitios A e/ou B, sem que haja uma
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mudanga na estrutura perovskita, podendo apenas ocorrer uma mudanga na
simetria da célula unitaria, ou seja, uma mudanga na rede de Bravais, assumindo

entdo a formula estrutural 4.4, B B_ 0, [KUCHARCZYK e TYLUS 2004;

=By
MERINO et al., 2006). Tal substituicdo pode modificar as propriedades dos
materiais.

De acordo com "SILVA et al. (2007), a transi¢io da estrutura romboédrica
para a estrutura tetragonal e at¢ mesmo cubica pode ocorrer, dependendo das
quantidades substituidas nos sitios A e da temperatura (quanto maior a

concentragao menor a temperatura de transi¢ao).

1.2 La; «Ca,CoO;

As classes de materiais baseadas em o6xidos de cobalto com estrutura
perovskita tém atraido consideravel atencdo ha varias décadas, devido a suas
espetaculares propriedades, comparadas com as manganitas € os cupratos. As
cobaltitas de lantdnio (LaCoO;) vém sendo pesquisadas desde 1950
[SIKOLENKO et al., 2006], e a cada ano vém despertando mais o interesse dos
pesquisadores, devido a suas propriedades, tais como: transicoes de fase
(estrutural, metal-isolante,  magnéticas),  magnetoresisténcia  colossal,
ordenamentos (carga, orbital e spin) e supercondutividade a altas temperaturas
[HAVERKORT et al., 2006; °LUO et al., 2007], além de diversas aplicagdes em
catalise.

ROBERT et al. (2006) reportaram a influéncia da substitui¢do parcial do
Co por Ti e Ni no composto LaCoQO;, avaliando a resistividade elétrica, e
informaram que, com o aumento da concentragdo Ti e Ni, a resistividade elétrica

aumenta e diminui, respectivamente.
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LIMA e ASSUF (2007) sintetizaram LaNi,.xCoxO; avaliando o efeito da
substitui¢do parcial de Ni por Co na estrutura de LaNiOs, para a conversdo do
metano a gas de sintese, e observaram que a substituicdo dos cations no sitio B
melhora a atividade catalitica do sistema.

MERINO et al. (2006) reportaram que a atividade catalitica La;Sr,MO;
(M = Mn, Co, Cr e Fe), para a oxidagdo de CO, aumenta com o aumento da
concentracdo de Sr*.

Oxidos de metais transicdo contendo o fon Co’" sdo de especial interesse,
porque além do grau de liberdade do spin, da carga e do orbital, eles possuem
um grau de liberdade extra, isto ¢, a possibilidade da mudanca do estado do spin.
Isto pode ocorrer devido a pequena diferenca entre a energia de desdobramento
do campo cristalino Acr € a energia de troca intra atdmica E., (regra do
acoplamento de Hund) [SUZUKI et al., 1999; LENGSDORF et al., 2004;
ZHOU et al., 2005]. Para o composto LaCoO3, a diferenga de energia entre o ty,
€0 ¢, ¢ da ordem de 10 meV, sendo assim, os elétrons do estado t,, podem ser
excitados termicamente para o estado ¢,, ou seja, os elétrons do estado de baixo-
spin LS (tzégeg,S 0 1A) para o estado de spin intermediario IS (tjgei,,S 1, T)

spin alto HS (£,¢?,5=2,°T,) [ZHANG et al., 2004; KOZLENKO et al., 2007],

2g7g?

conforme a Figura 1.2.1.

‘ Energia e o ‘Energla ‘Energla - e,
i . ! Aces
/ v ! f f i W
e _Lﬁf___ﬂ"t_-bt___________________ {6 !____ _______ T’_—__ ______ 'j __J“}_____szg
e T | T e,
LS S=0 IS S=1 HS S=2

Figura 1.2.1 Esquemas dos estados do spin.
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SAZANOV et al. (2006) reportaram que as transi¢des dos ions Co’" entre
os diferentes estados de spin podem ocorrer devido a mudangas na temperatura,
na composi¢do quimica (dopante) ou na pressdo externa, e que os fatores que
aumentam o comprimento da ligacdo Co—O conduzem a estabilizacdo dos ions
Co’" no estado IS, enquanto os fatores que facilitam a diminuicdo do
comprimento da ligagdo conduzem a estabilizagdo no estado LS. Isto ocorre
porque, quanto maior o comprimento da ligagdo, menor a energia do campo
cristalino, menor a repulsao O” - orbitais d, menor o desdobramento dos orbitais
d , facilitando a transi¢ao eletronica de LS para IS ou HS.

SEIKH et al. (2004) estudaram o efeito da transicdo de estado do spin no
material LaCoQOs, nos modos ativos no Raman. Foi observado, com o aumento
da degenerecéncia dos orbitais e,, que 0s comprimentos das ligagdes La—O sdo
alteradas e as bandas ativas do Ramam se tornam mais alargadas, sendo tais
fatos atribuidos a distorcdo Janh Teller do fon Co’" no estado IS. Por outro lado,
KOROTIN et al. (1996) propds que a estabilizacdo do estado IS ¢ devido a
grande hibridagdo entre os niveis Co-eg e O-2p.

Os cristais de LaCoO; tém uma estrutura perovskita distorcida
romboedricamente, com o grupo espacial Ds° (R3c) e duas formulas por célula
unitaria (Z=2), mas na literatura sao reportados trés grupos espaciais R3¢ e R3m
e R3, porém ‘POPA et al. (2002) acreditam que o R3c seja o correto. Os ions
La” tém coordenacio 12, enquanto os ifons Co” sdo coordenados
octaedricamente [ORLOVSKAYA et al., 2000]. Os oxigénios octaedrais sdo
inclinados como indicado pela notagdo de Glazer a a a, as quais especificam
as rotacdes dos octaedros CoOg sobre os eixos das cartesianas (x, y € z), que
indicam que as rotagdes estdao fora de fase (-).

A estrutura do material LaCoO; permanece romboédrica até temperaturas
proximas ao seu ponto de fusdo, ou seja, em torno de 1340 °C, onde ocorre a

transicao de fase, de uma fase de simetria mais baixa, a romboédrica (R3c) para
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uma de alta simetria, a cibica (Pm3m). Porém, com a substitui¢do de La’" por
fons divalente tais como Sr*" ou Ca’’, a temperatura de transicio de fase &
abaixada. Logo, com a substitui¢io de 50% em mol de Ca*" e 55% em mol de
Sr**, a distorgdo romboédrica diminui e a estrutura torna-se clibica a temperatura
ambiente ["MASTIN et al., 2006], conforme a Figura 1.3.2. Segundo AGUIRRE
et al. (2007), o oxigénio deficiente também ¢ um importante fator que afeta a
transicao de fase e a estrutura eletronica.

1400

‘§‘ .

Cibica

g

| Romboédrica
600

Temperatura de transicio (°C)

| A=sr
40{::— ]
FA=Ca
200 -
| =
o | ¢ Literatura S 7
00 01 02 03 04 05

Mol de A

Figura 1.2.2 Diagrama da temperatura de transicao de fase em funcdo da

concentra¢do do substituinte ['"MASTIN et al., 2006].

A distor¢do da estrutura cubica € causada, principalmente, pela rotagdo e
compressao dos octaedros CoOg, ao longo de uma das quatro diagonais da celtla
unitaria cubica. Para o composto LaCoOs, a distor¢do da simetria cubica para
romboédrica, ocorre devido ao raio iénico do La™(1,36 A) ser bastante pequeno
para preencher os espagos intersticiais na rede tridimensional dos octaedros
CoO¢ [ZHANG et al., 2005]. Quando o fator de tolerancia comeca a diminuir,
ou seja, a mudanga da estrutura cubica para romboédrica, 0 comprimento da

ligacdio Co—O ndo muda significantemente, porém o angulo da ligacdo
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Co—O—Co diminui, de 180° para aproximadamente 166° de acordo com ZHANG
et al. (2005). Com a diminuigdo linear de ¢, observa-se que o comprimento da
ligagdo Co—O e o angulo Co-O—Co diminuem gradativamente, como pode ser

verificado na Tabela 1.2.1.

Tabela 1.2.1 Caracteristicas estruturais. [ZHANG et al., 2005]

Composto Grupo Co-O Co-0-Co t
espacial (A) ©)
Lag 7510,33C00; R3c 1,9544 166,83 0,961
Lay57Gd1Sr933C00; R3c 1,9539 166,78 0,959
Lag37Gd3Sr933C00; Pbmn 1,9521 166,51 0,953
Lag7Gdy 4Sr33C00; Pbmn 1,9493 166,33 0,948
Lay 17GdgsSr933C00; Pbmn 1,9467 166,08 0,941
Lag07Gdg,6Sr933C00; Pbmn 1,9452 165,97 0,935
Gd 67Sr033C00; Pbmn 1,9441 165,91 0,934

PANDEY et al. (2006) reportaram a distor¢do da rede cristalina do
composto LaCoO; utilizando DRX, XANES e EXAFS, e observaram, pela
analise de DRX, que todos os comprimentos das ligacdes sdo iguais
(6 x 1,936 A), enquanto por EXAFS, dois diferentes comprimentos estdo
presentes (2 x 1,863 e 4 x 1,928 A ). Este dois tipos de comprimentos levam a
uma distor¢ao dos octaedros, ou seja, os octaedros sdo inclinados. Tal distor¢ao
¢ atribuida ao efeito Jahn Teller dos ions Co®" no estado do spin intermediario,
neste composto.

A substituigio parcial do La’" por ions divalentes A*", tais como Ca e Sr, é
normalmente descrito em termos da geracao de defeitos pontuais. Em particular,

a introdug¢do de tal cation na sub-rede do lantanio gera um desequilibrio de
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carga. Logo, para garantir a eletroneutralidade do composto, sdo criadas
vacancias catidnicas e/ou anionicas, e¢/ou uma mistura de valéncia do ion cobalto
(Co™/ Co™) [ISUPOVA et al., 2000; PETROV et al., 1995; MERINO et al.,
2006]. O ion Co tetravalente pode estar no estado de spin baixo LS,
intermedidario IS ou alto HS.

O raio i6nico do Ca** (1,34) é bastante proximo ao do La’* (1,36) dando
possibilidade de substituir La por Ca e obter uma mais alta deficiéncia de
oxigénio na rede e conseqiientemente, uma mais alta mobilidade dos oxigénio.
A mobilidade dos ions oxigénios estd diretamente relacionada a concentracdao
das vacancias de oxigénios [BOROVSKIKH et al., 2003; SITTE et al., 2002].
Tais substituicdes aumentam a condutividade i6nica e eletronica [MARTIJN et
al., 1997].

Segundo AMADO et al. (2007), a presenca de uma quantidade adequada
de vacancias de oxigénio cria um aumento na mobilidade dos ions oxigénio na
rede, entretanto, uma concentragdo muito alta de vacancias acaba provocando
uma diminui¢ao desta mobilidade.

De acordo com SILOKENKO et al. (2006), as propriedades destes
materiais (La;.xMxCoO;) sdo semelhantes, em muitos aspectos, com as
manganitas de lantanio (La; xMxMnOs). No sistema La; xMxCoO;, a
substitui¢cao de La por Sr resulta na formacao de ions cobalto tetravalentes e na
estabilizagcdo dos ions cobalto trivalentes no estado spin intermediario (IS).

PETROV et al. (1995) reportaram que o sistema LaCoO; puro ndo
apresenta jons Co*".

De acordo com ‘LUO et al. (2006), a condutividade do sistema
La;,Sr,CoO; aumenta com o aumento da concentracao de St pois a
substituicio do cation induz a formacdo de Co*" com diferentes configuracdes

de spin.
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AGUIRRE et al. (2007) reportaram a distor¢do Janh-Teller dos octaedros
CoOg, detectados no sistema LaCoQOs através da analise de difracdo de raios-X
sincroton e por espectroscopia de infravermelho. A presenca da distor¢do JT em
LaCoO; ndo ¢ incompativel com a simetria romboédrica, e essa distor¢ao
explica, dentro da estrutura, o estado intermediario do spin no ion Co’".

As cobaltitas de lantanio, em especial, La;,Ca,CoO; apresentam alta
condutividade idnica (O%) e eletronica, em temperturas elevadas e, portanto, tém
despertado o interesse como materiais potenciais para o uso como sensores de
gas em automoveis, sensores quimicos, células combustiveis de 6xido soélido
(SOFC), materiais de eletrodos, pilhas termelétricas, e como catalisador
[FAALAND et al., 2005; ORLOVSKAYA et al., 2005].

De acordo com POPA e KAKIRANA (2002), o material LaCoQO;
apresenta um melhor desempenho para materiais de eletrodos quando
comparado com LaMnO;.

BOROVSKIKH et al. (2003) reportaram que o composto LaCoO; tem sido
apontado como um dos catalisadores mais ativos em processo de oxidagdo. E
informaram que a atividade catalitica na oxidacdo de CO depende da configuracao
eletronica do ion metal de transi¢do, e que a atividade maxima € observada quando

nivel t,, € ocupado totalmente ou pela metade.

1.3 Métodos de sintese

As perovskitas baseadas em La;Ca,CoO; tém sido sintetizadas com
bastante éxito, sendo que as propriedades desses materiais dependem fortemente
do método de preparagdo. Para a maioria das aplicacdes, a sintese controlada de

alta pureza ¢ necessaria, para obter propriedades reprodutiveis. A escolha do
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método ¢ de fundamental importincia para um melhor controle da darea

superficial, tamanho de particulas e baixo grau de aglomeragao.

Diversas técnicas de preparagdo tém sido utilizadas na sintese destes
materiais, tais como: reagdo em estado solido [MASTIN et al., 2006],
combustio ['BERGER et al., 2007], co-precipitacdo ['SILVA, 2004], sol-gel
[PREDONA et al., 2007], citratos amorfos [*SPINICCI et al., 2001] e o método
dos precursores poliméricos ['POPA et al., 2002], etc. Todas estas técnicas tem
sua vantagens e desvantagens, devido a diferenca do principio quimico
envolvido em cada tecnologia.

O método mais comum para a preparacdo de pigmentos ¢ a reagdo dos
oxidos em estado solido, porém esta apresenta algumas desvantagens, tais como:
alta temperatura de calcinagdo por longo périodo de tempo, geralmente
apresenta fase secundaria, ¢ um limitado grau de homogeneidade do material
final ["POPA et al., 2002; BELINA e SULCOVA, 2007].

MARINOVA et al. (2003) sintetizaram pigmentos Nd; YAl ,Cr,O3; com
estrutura perovskita, pelo método da reacdo do estado sélido e co-precipitacao,
sendo necessarias altas temperaturas para a obtencdo de materiais monofésicos,
1400 e 1300°C respectivamente.

KAHOUL et al. (2000) investigaram e compararam algumas propriedades
fisicas e quimicas para o sistema La;,Ca,CoOs3, onde x variou de 0,0 a 0.6, com
sintese pelo método sol-gel, usando 4gua ou propanol como solventes. A partir
deste estudo, os autores concluiram que o sistema usando propanol levou a
formacao homogénea de 6xidos com estrutura perovskita, area superficial maior
e alta condutividade, quando comparado com o sistema usando agua.

MARINHO et al. (2007) produziram La; ,M,CrO; (M= Ca, Sr e Ba) pelo
método da combustdo, e obtiveram pos com fases secundarias, tais como
CaCrQ,, SrCrO4 e BaCrO,4, mesmos depois de calcinados a 900°C. Estas fases

podem afetar as propriedades desejadas.
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Para alcancar um bom desempenho e a funcionalidade das propriedades,
sdo exigidos materiais de alta qualidade, com estrutura e estequiometria
controladas. Na maioria dos casos, a presenca de fases secundarias compromete
o desempenho das propriedades, de forma que materiais monofasicos sdo

preferidos [‘POPA et al., 2002].

‘POPA e KAKIHANA (2002) reportaram que, no método do citrato amorfo
(n2o polimerizado), a formagdo do complexo metal-acido citrico provavelmente
ndo acontecera em uma rede polimérica rigida, pois no método ndo ocorre a
etapa de polimerizagdo. Logo, os cations facilmente segregam, comprometendo

a homogeneidade final do material. Este fato também foi reportado por

KAKIRANA e YOSHIMURA (1999).

FERNANDES et al. (2002) sintetizaram LaNiO; pelo método dos
precursores poliméricos, e obtiveram a formacdo da estrutura perovskita
monofasica a 600°C, e com particulas altamente cristalinas quando calcinado a
800°C.

O método dos precursores poliméricos vem sendo bastante reportado na
literatura, por apresentar alta qualidade das propriedades. Logo, varios materiais
tém sido preparados por este método e com uma variedade de aplicagdes, tais
como: fotoluminescéncia (SrSnO;) [UDAWATTE et al.,, 2000], pigmento
ceramico (ZnTiO4) [SOUZA et al., 2005], catalisador (LaNiO;) [FERNANDES
et al., 2002], entre outras.

O método dos precursores poliméricos, comparado com outros métodos
tradicionais, oferece a posibilidade de materiais com uma boa homogeneidade

quimica, reprodutibilidade ¢ um bom controle estequiométrico ["MELO et al., 2006].

Este método foi desenvolvido originalmente por Pechini, em 1967

(Pechini, 1967) e se tornou popular por H. Anderson, que originalmente aplicou
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o método para fabricar pos de perovskita [LESSING, 1989]. Atualmente, ¢
utilizado na sintese de diversos 6xidos policatidonicos.

O método Pechini consiste na formagdo de quelatos entre os cations
metalicos (dissolvidos como sais numa solugdo aquosa) com um acido
carboxilico (preferencialmente o acido citrico) e, em seguida, uma reagdo de
poliesterificagdo utilizando uma polialcool (preferencialmente etileno glicol),
promovendo, dessa forma, a polimerizagdo. Varios sais de cations podem ser
usados, tais como, carbonatos, cloretos, hidroxidos, isopropoxido e nitratos
[LESSING, 1989]. O aquecimento da resina, a aproximadamente 300 °C,
provoca a ruptura do polimero (combustio de parte da matéria organica),
resultando na formacgao do pd precursor, um material semi-carbonizado, de cor
escura. Em seguida, um tratamento térmico adequado ¢ realizado para a
eliminagdo do material organico e a obtencao da fase desejada.

O etileno glicol proporciona uma imobilizagcdo do complexo metal-acido
citrico (quelato) em uma rigida rede polimérica altamente ramificada, reduzindo
a segregacdo dos metais durante o processo de pirdlise a altas temperaturas,
garantindo uma composi¢do final estequiométrica [UDAWATTE et al., 2000;
®POPA et al., 2002]. Isto ¢ de vital importincia para a sintese de Oxidos
multicomponentes com composicdo complexa [KAKIRANA ¢ YOSHIMURA,
1999].

A 1idéia principal do método € manter a estequiometria dos ions metalicos
na resina polimérica, ou seja, que os ions metalicos estejam distribuidos
atomisticamente por toda a estrutura polimérica, de forma que a ruptura da rede
do polimero ndao comprometa a distribuicio homogénea destes ions metélicos,
uma vez que essa distribuicdo determina a homogeneidade do o6xido final
[KAKIHANA, 1996]. Este método recebeu atencdo consideravel por sua

simplicidade.
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Héa trés reagdes basicas envolvidas no processo de sintese dos pos

precursores ['POPA et al., 2002] (Figura 1.3.1):
(a) A complexagao (quelacao) entre os cations metalicos e o acido citrico

(b) A polimerizagdo, em que os quelatos formados sofrem a
poliesterificagdo quando tratado com polidlcool (etileno glicol), com a

formagdo de uma rede polimérica estavel.

(¢) A decomposi¢do da rede organica formada para a obtencdo do pd

precursor.
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Acido citrico Citrato metalico
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Polimero Agua

Legenda

carbono

Hidrogénio

La
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Oxigénio

Figura 1.3.1 Esquema de reagdes envolvidas no método dos precursores

poliméricos.
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O 4cido citrico ¢ muito utilizado como agente quelante, pela sua
facilidade de formar complexos estdveis com muitos ions metalicos (exceto os
monovalentes), enquanto, o etileno glicol ¢ bastante utilizado como agente
polimerizante, pois possui grande afinidade de complexacao metal-acido citrico.
O 4cido citrico contém trés grupos carboxilicos (-COOH), o etileno glicol dois
grupos hidroxilicos (-OH) em cada molécula, logo reacdes sucessivas de
esterificacdo podem ocorrer para a formagdo da resina polimérica
[KAKIHANA, 1996].

O método dos precursores poliméricos, em relacdo a outras técnicas,
apresenta vantagens e desvantagens [KAKIRANA e YOSHIMURA, 1999]:
Vantagens:

e Homogeneidade quimica dos multicomponentes em escala atdmica;
e Temperaturas de calcinac¢des relativamente baixas;

¢ Controle direto e preciso da estequiometria de sistemas complexos;

e Pos-ceramicos com particulas muito finas;

e Simplicidade de processamento;

e Maior reprodutibilidade

e Flexibilidade,

Desvantagem:

Grande quantidade de matéria organica, que pode levar a formacdo de

carbonato como fase secundaria e de fortes aglomerados.

Apesar de o método ja oferecer a vantagem de obter particulas finas, a

sintese pode ser aprimorada com o processo de moagem.
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2.0 OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

O principal objetivo deste trabalho foi sintetizar pigmentos pretos
termicamente estaveis, com estrutura do tipo perovskita La;Ca,CoO; com

x=0;0,2 e 0,4, pelo método dos precursores poliméricos.

2.2 Objetivos Especificos

e Sintetizar cobaltitas de lantdnio, pelo método dos precursores
poliméricos, com substituicio de 0 a 40% em mol de Ca”’;

e Verificar a influéncia do calcio na transigao de fase;

e C(Caracterizar o sistema La, ,Ca,CoQs, estruturalmente por difracao de
Raio-X (DRX) e morfologicamente por microscopia eletronica de
varredura (MEV), em fungdo da substituicdo de calcio e da
temperatura de tratamento térmico;

e Caracteriza-los, ainda, por espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho ¢ UV-Visivel, a fim de verificar as vibragdes dos
poliedros de coordenagcdo e as possiveis transigdes eletrOnicas
referentes ao composto;

e Avaliar efeito do Ca®" nas propriedades Opticas dos pigmentos ¢ a sua

influéncia na cor obtida.
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3.0 METODOLOGIA

3.1 Sintese das cobaltitas pelo método dos precursores poliméricos

Os pos-precursores sintetizados neste trabalho foram obtidos pelo método
dos precursores poliméricos, derivado do método Pechini. Foram sintetizadas
cobaltitas de lantanio pura e substituida com 20 ¢ 40 % em mol de célcio
(La;xCa,Co0s,x=0,0,2¢0,4).

Em um meio aquoso, sob agitacdo constante, a uma temperatura de
aproximadamente 70 "C, foram adicionadas quantidades equimolares de acido
citrico (AC) e dos sais metalicos, na propor¢cao de 3 mols de AC para 1 mol do
metal, para garantir que todo o metal seja quelado. Apds a completa dissolucao
do acido, foi adicionado o nitrato de cobalto (formador da rede), nitrato de
lantanio (modificador) e o nitrato de calcio (substituinte), respectivamente. Em
seguida, foi adicionado o etileno glicol (EG), com uma propor¢do em massa de
60% AC para 40% EG. Os reagentes utilizados nas sinteses das cobaltitas de

lantanio estdo listados na Tabela 3.1.1, com suas respectivas caracteristicas.

Tabela 3.1.1 Reagentes utilizados nas sinteses das cobaltitas.

MM
Reagentes Formula quimica (z.mol™) Pureza% | Fornecedor
Acido citrico CsHsO7.H,O 192,13 99,5 Cargill
Nitrato de lantanio | La(NO;);.6H,0 432,92 99,9 Sigma
Nitrato de calcio Ca(NOs),.4H,0 236,15 99,0 Vetec
Nitrato de cobalto Co(NO;),.6H,0O 290,97 98,0 Vetec
Etileno glicol C,Hs0, 62,07 99,5 Vetec
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ApoOs a adicdo de todos os reagentes, a solu¢do foi aquecida a uma
temperatura de aproximadamente 90 °C, com o objetivo de promover a reagdo
de esterifica¢do, formando um gel polimérico, limpido e transparente, chamado
de resina. Cada resina foi levada a um forno tipo mufla para uma calcinagdo
primaria, a 300 °C por 2 h, para obten¢do de uma resina expandida (pd
precursor). Em seguida, o precursor foi desaglomerado com o auxilio de um
almofariz, e peneirado em peneira de 100 mesh.

O p6 precursor foi moido em meio alcodlico, em moinho tipo atritor, por
4 h. O po6 resultante foi caracterizado por analise térmica (TG e DTA), em
seguida, submetido a uma segunda calcina¢do de 700 a 900 °C/4 h, em forno
tipo mufla. Apos a segunda calcinagdo, foram realizadas as caracterizagdes por
difragdo de raios-X (DRX), espectroscopia de infravermelho (IR) espectroscopia
UV-visivel, microscopia eletronica de varredura (MEV) e colorimetria. A Figura
3.1.1 ilustra o fluxograma de obtencao dos pods La; ,Ca,CoO;, sendo x =0; 0,2 ¢

0,4.
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[ Agua destilada } { Acido citrico ]
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Polimerizagao = 90 °C
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polimérica

1— Calcinagao primadria a 300 °C/2 h
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Figura 3.1.1 Fluxograma da sintese pelo método dos precursores poliméricos
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3.2 Técnicas de caracterizagao
3.2.1 Analise térmica (TG/DTA)

A decomposicao térmica de cada resina foi estudada a partir da analise
termogravimétrica/termo diferencial (TG/DTA) em equipamento do tipo SDT,
modelo DTA-50, em atmosfera de ar sintético, com fluxo de 100 ml/min™. Foi
utilizado um cadinho de alumina, contendo 20 mg das amostras, que foram
analisadas em um intervalo de temperatura de 25 a 900 °C, com razdo de

aquecimento de 10 °C/min.

3.2.2 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

Neste trabalho, as bandas de infravermelho das matrizes sintetizadas
foram obtidas em um espectrofotdmetro, marca Bomem, modelo MB — 102, na
regido de 2000 a 400 cm™'. As amostras foram dispersas em KBr ¢ prensadas na

forma de pastilhas.

3.2.3 Espectroscopia de absor¢ao na regido do UV-Visivel

As analises de espectroscopia UV-visivel foram realizadas em um
espectrofotdmetro, marca SHIMADZU, modelo UV-2550, com comprimento de
onda na regido entre 190-900 nm. As amostras foram colocadas em uma cubeta

circular e prensadas.
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3.2.4 Difracao de Raios X (DRX)

A caracterizacdo da estrutura foi estudada a partir dos difratogramas de
raios X, utilizando um difratdmetro de marca Siemens (modelo D-5000,
Siemens), com passo de 0,03 e tempo de 1s, e radiagdo Ka do Cu (A=1,5406)
com 0 de 20 a 80°. Os resultados foram analisados e comparados com as fichas

cristalograficas JCPDS.

3.2.4.1 Parametros de rede

Os parametros de rede da célula unitaria da perovskita foram calculados a
partir da ficha JCPDS 36-1388 da simetria hexagonal [OHNO et al., 1985]. Os
parametros de rede da simetria romboédrica foram obtidos a partir da simetria
hexagonal, de acordo com as Equagdes (1) e (2). [Cullity, 1967]. Foi utilizado
o programa Rede 93, desenvolvido na Unesp — Araraquara, que se baseia no

método dos minimos quadrados (PAIVA-SANTOS, 1989).

e = _; B(an)’ « () )"

(D)

3
Sen_Or

2 2(3. (an /on) )" )
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Onde: aR e Ol sdo os parametros de rede da simetria romboédrica € ay € Cy, da
simetria hexagonal.

3.2.4.2 Tamanho médio do cristalito

O tamanho médio do cristalito foi calculado a partir do pico de maior

intensidade, referente ao plano de difragdo (110), usando a equagao de Scherrer

(3):

09
BcosO

3)
Onde:
D = tamanho médio do cristalito;
A = comprimento de onda da radiagdo eletromagnética, CuKa;
0 = angulo de difragao;
B = largura da meia altura (FWHM) do pico de difracdo, em que se considera a

Equacao 4:

B’ = (B*- b’ (4)

Onde:
B = largura da meia altura (FWHM) relacionada a amostra;
b = largura da meia altura de um padrao.

Para o referente estudo, utilizou-se o padrao externo de quartzo (SiO,).

3.2.5 Microscopia Eletronica de Varredura

A caracterizagdo morfoldgica das particulas dos materiais calcinados foi

realizada por um microscopio eletronico de varredura (MEV), marca ZEISS,
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modelo DSM — 940A. As amostras foram dispersas em alcool isopropilico e

colocadas no suporte e sobre elas foi feita deposicao de carbono.

3.2.6 Colorimetria

Os parametros colorimétricos no sistema CieL*a*b*, foram medidos em
um espectrofotometro Gretac Macbeth Color-eye 2180 na faixa de 190 a 900
nm. A coordenada a* varia do eixo vermelho (a* positivo) ao verde (a*
negativo), a coordenada b* varia do eixo amarelo (b* positivo) ao azul (b*
negativo) e L* varia de 0 (cores escuras) a 100 (cores claras) em uma escala de

cinza (Figura 3.2.6.1).

Figura 3.2.1 Cores no sistema L*, a*, b*.
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4.0 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizacao térmica

As curvas de TG/DTG dos pés precursores das perovskitas La; ,Ca,CoO;
(x = 0; 0,2 e 0,4), obtidos pelo método dos precursores poliméricos, sao
apresentadas nas Figuras 4.1.1 a 4.1.3, respectivamente. A descricao dos eventos
observados esta na Tabela 4.1.1. As amostras apresentaram diferentes
quantidades de etapas de decomposicdo térmica, porém com atribuicoes
semelhantes. A primeira etapa acontece a temperaturas abaixo de 200°C,
(representa uma pequena perda de massa), estando relacionada a perda de agua e
alguns gases adsorvidos na superficie do material. As outras etapas, que
acontecem na faixa de 200 a 656 °C estdo relacionadas a combustao da matéria
organica [Popa et al., 2002].

A curva de TG relacionada a amostra Lay¢Cay4Co0O; apresenta mais uma
etapa de decomposicao térmica, e estd relacionada a presenca de carbonato. A
aproximadamente 710 °C ¢ observada uma pequena perda de massa,
provavelmente relacionada a decomposi¢do do carbonato. As perdas de massa
totais envolvidas na completa termodecomposi¢cdo dos sistemas foram de 57,9;

64,6 ¢ 60,7 % para as amostra pura e com 20 e 40 % de calcio, respectivamente.
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Figura 4.1.2 Curvas TG e DTG do sistema do precursor LajsCaj,CoOs
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Figura 4.1.3 Curvas TG e DTG do sistema do precursor Laj ¢Cag4CoOs

Tabela 4.1.1 Temperaturas e perdas de massa determinadas por DTG.

Intervalo de
Processo envolvido | temperatura | Am (%)
O

Perda de agua e 25-200 8,8
gases adsorvidos

LaCo0, Combustdo da 230-660 49,1
matéria organica

Perda de dgua e 42-200 7,2
gases adsorvidos

LaosCa02C00s =6 ) bustao da 215-665 57,4
matéria organica

Perda de agua e 35-200 6,6
gases adsorvidos

LaosCa0Co0s ¢ bustao da 220-690 54,1
matéria organica

As curvas DTA apresentaram picos exotérmicos, de acordo com a Figura

4.1.4. O pico principal, em torno de 330 °C esta relacionado a grande quantidade
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de energia liberada, devido a combustdo das cadeias carbOnicas no processo,
caracteristico do método dos precursores poliméricos. Para a amostra livre de
calcio, um pequeno ombro € observado proximo a 352 °C, provavelmente
relacionado ao carbono residual ou devido a cristalizacdo direta de LaCoO; do
componente amorfo [‘POPA et al., 2002]. Um comportamento semelhante foi
observado para as amostras com a substituicdo de La por Ca, mas nestes casos,
picos bem definidos sdo observados: em torno de 382 °C para Lay3Ca(,Co0O; €
dois picos a 367 e 489 °C para Laj¢Ca4C00O; (Tabela 4.1.2). Este segundo pico

pode estar associado a decomposi¢ao de material organico refratario.

LaCoO3
Lao,gCaOJCOO3
16 - La, 6Ca05 ,Co0,
12 4
o~ €X0
Ei
> 84
2
<
E 4 720
0 -
-4 T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000

Temperatura ("C)

Figura 4.1.4 (a) Curvas DTA dos sistemas La;,Ca,CoO; (x =0; 0,2 e 0,4);
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Com a ampliacdo da Figura 4.1.4, foi possivel observar no sistema
LaycCap4Co0O; um pico endotérmico em torno de 670 °C, referente a

decomposicao de carbonatos.

Tabela 4.1.2 Temperaturas de pico determinada pelo DTA

1° Tpra (°C) | 2° Tp1a (°C) | 3° Tp1a (°C)
LaCoO3 311 - -
L30’8C30’2COO3 329 382 -
La() 6C30 4COO3 325 367 489

ApoOs a andlise da decomposi¢do térmica, foi possivel determinar a
temperatura de calcinacdo para a obtencdo dos materiais. Os materiais foram
calcinados a 700, 800 ¢ 900°C, com uma razao de 5°C/min durante 4 h, de modo

a facilitar a eliminagdo do carbonato e garantir a cristalizagao do material.

4.2 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

Os espectros de infravermelho das amostras La;,Ca,CoOs, tratadas
termicamente a 700, 800 e 900 °C, sdo apresentado nas Figuras 4.2.1 a 4.2.3.

Foram observadas bandas a aproximadamente 1630 e 1100 cm’,
indicando a presengca de agua e grupos hidroxila complexados ao metal,
respectivamente. De acordo com NAKAMOTO (1986) o grupo da hidroxila
pode ser distinguido do grupo aquoso, que apresenta modos vibracionais de
deformagdo do grupo H-O-H proximo a 1600 cm™, enquanto o complexo
hidroxila-metal M-OH exibe um modo vibracional em torno de 1200 cm™.
Segundo PREDOANA et al. (2007), o modo vibracional hidroxila-cobalto (Co-

OH) é observado na regio em torno de 1050 cm™.
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Figura 4.2.1 Espectros de absorc¢do na regido do infravermelho do sistema LaCoOs

em funcao da temperatura de calcinagao.
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Figura 4.2.2 Espectros de absor¢do na regido do infravermelho do sistema

Lag sCap,Co0; em fungdo da temperatura de calcinagdo.
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Figura 4.2.3 Espectros de absorcao na regido do infravermelho do sistema

Laj¢Cap4C005; em fun¢ao da temperatura de calcinagao.

Também foram observadas bandas referentes ao estiramento da carboxila
complexada em metal na forma bidentada, em torno de ~1520 e ~1420 cm™ (A =
100 cm™), a primeira banda refere-se ao estiramento v(C=0), enquanto a
segunda ¢ referente ao estiramento v(CO) (NAKAMOTO, 1986). As
intensidades dessas bandas diminuem com o aumento de temperatura.

Segundo NAKAYAMA et al. (2003), bandas referentes ao estiramento do
grupo carbonato sdo observadas em torno de 1440, 1550 e 900 cm™'. De acordo
com NYQUIST AND KOGEL, (1971) as bandas referentes ao grupo carbonato
aparecem a ~1530-1320 (forte), 1100-1040 (fraca) e 890-800 (média). No
presente trabalho, essas bandas sdo observadas em ~1420, 1100 ¢ ~860 cm’,
sendo mais intensas nas amostras contendo calcio. Foi observado que estas
bandas diminuem de intensidade com o aumento da temperatura, o que esta de

acordo com as curvas de TG/DTA.

LACOM-UFPB 41



MELO, D. S. Capitulo 4 Resultados e Discussdo

As absor¢des que aparecem proximas as regides de 600 e 480 cm ' sdo
atribuidas ao estiramento das ligagdes cobalto oxigénio (Co-O) em coordenagao
octaedrica, de acordo com NAKAYAMA et al. (2003). De acordo com
PREDOANA et al. (2007) a regido em torno de 570 cm™ é atribuida ao modo
vibracional (La-O) em coordenagdo 12. Neste trabalho, essas bandas foram
observadas em 430 e 600 cm™, respectivamente.

Segundo KHALIL (2003), a intensidade das bandas referentes ao
estiramento da ligacdo metal-oxigénio diminuem com o aumento da
concentracdo do metal substituinte. Esse mesmo comportamento foi observado
neste trabalho. Além disso, pode ser observado que essas bandas se tornam
menos definidas, indicando uma maior desordem a curto alcance.

Foi observado que, para as amostras com adi¢ao de calcio, estas bandas,
metal-oxigénio, foram tornando-se mais estreitas com o aumento temperatura,
indicando uma maior organizagdo a curto alcance, a medida que a energia ¢
fornecida ao sistema. As amostras puras apresentam bandas bem definidas ja a
700 °C.

Ampliando o grafico do sistema Laj¢Cay4C00O5, foi possivel observar uma
banda de baixa intensidade em torno de 670 cm™, que segundo "BERGER et al.

(2004), refere-se a formacdo do fon Co™.

4.3 Espectroscopia de absor¢do na regiao do UV-Visivel

O estado de oxidacao e a localizacao dos ions cobalto nos sitios da rede

foram determinados pelos espectros de absor¢do na regido do visivel, conforme

Figuras 4.3.1 a 4.3.3.
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Foram observadas bandas em toda a regido do espectro de absor¢do do
visivel, indicando que a cor refletida serd de tonalidade escura, provavelmente a
cor preta. Todas as bandas apresentaram praticamente a mesma intensidade.

Uma banda larga foi observada entre 200 e 350 nm, estando relacionada a
transferéncia de carga ligante-metal, e provavelmente ndo influenciara na cor,
pois ocorre fora da regido do visivel.

Outras bandas foram observadas, em torno de 400, 500, 600 ¢ 700 nm. A
primeira indica que o material estd absorvendo na regido do azul; a segunda na
regido violeta; a terceira na regido do amarelo e por fim a quarta na regidao do

vermelho.
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Figura 4.3.1 Espectro de absorcao do sistema LaCoO; em fun¢do da temperatura

de calcinacao.
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Figura 4.3.2 Espectro de absor¢cdo do sistema Laj3Cay,CoOs; em funcdo da

temperatura de calcinagdo.
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Figura 4.3.3 Espectro de absor¢do do sistema LaysCapsCoO; em fungdo da

temperatura de calcinagao.
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A partir dos dados obtidos da deconvolucdo dos espectros de absorcao de
todas as amostras, foi possivel observar as transigoes eletronicas dos cations,

conforme o exemplo da Figura 4.3.4.

15 /——/\
,c; i
2
< 1.04
S
=
«3
=
2
Ne)
< 0.5
0.0 4 4

1 v 1 v 1 v 1 v 1
10000 20000 30000 40000 50000
Comprimento de onda (cm'l)
Figura 4.3.4 Deconvolu¢do do espectro UV-vis, do sistema LajsCagsCoOs

calcinado a 700 °C.

De acordo com LLUSAR, et al. (2001) o fon Co*" em ambiente
octaédrico  apresenta trés transi¢des d-d permitidas por  spin,
Vi ['Tig(F)—> “Too(F)], 2 [* T1o(F) —>*A1(F)], v3 ['T1o(F) —>"T1o(P)], sendo
que a primeira ocorre na regido do infravermelho (~ 7.4000 cm™) e as outras
duas absorvem na regido do visivel (17.500 e 20.500 cm™), respectivamente.
MESEGUER et al. (2007) também observaram as bandas v, e v; para o ion
cobalto (II) em sitios octaédricos, em torno de 9.000 e 20.000 cm’,
respectivamente. VELU et al. (2001) confirmam a transi¢do v; em torno de
20.000 cm™. A transi¢do v; ocorre na regido do infravermelho, e ndo pode ser
observada neste trabalho, pois a regido analisada ¢ na faixa de 10.000 a 50.000

-1
cm .
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Segundo VELU et al. (2001), sdo observadas duas bandas em relagdao Co
(ITT) em torno de 14.700 e 26.000 referentes a transi¢ao [IAIg H— lTlg(I)] e
[lAlg H— szg (D], respectivamente.

De acordo com LEVER, (1984) o fon Co* em ambiente octaédrico
apresenta duas transi¢des proibidas por spin [2T2g —>4T1g] e [Zng—> 4ng], em
torno de 6.400 ¢ 10.300 cm’ e trés transi¢des permitidas [2T2g — 2T1g],
[*T2e —°As,], em torno de 17.300 cm™ e [*T, —> *E,] em 21.400 cm™.

Segundo KIM et al. (2006), fortes bandas de transi¢des de transferéncia de
carga L-M sdo observadas em sistemas contendo cobalto em sitio octaédrico.
Uma banda de absorgio ocorre na regido proxima a 20.000 cm™ referente a
transferéncia de carga entre o orbital p(O*) e o tzg(C02+) € outra na regido em
torno de 22.500 cm’' referente a transigdo p(O”) e o eg(Co%).

VELU et al. (2001) informaram que a banda mais alargada acima de
33.000 cm™' & atribuida a transferéncia de carga ligante-metal.

Com bases nestas informagdes, foi possivel atribuir as bandas suas

transigoes, conforme Tabelas 4.3.1 a 4.3.3.
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Tabela 4.3.1 Regides de absor¢do do sistema LaCoOs;

Resultados e Discussdo

Bandas de absorc¢ao

LaCoO; Centro (cm™)| FWHM | Amplitude Atribuigdo
(u.a.)

10318 7272 0.99 Co*" Oy
14903 8516 0.68 Co* 0,

700 °C 20927 13269 0.95 C0* 04, C0* 04, Co* 04
32116 18636 1.35 TCLM (O* -Co™)
48437 19100 1.40
10091 8215 0.90 Co*" Oy
14469 9944 0.81 Co’ 0y

800 °C 21437 13771 0.98 |Co0* 04 Co 04, Co* Oy
31959 175587 1.20 TCLM (O* -Co™)
47539 20.348 1.21
10500 7646 0.81 Co*" Oy
14472 9770 0.82 Co>" Oy

900 °C 21617 14103 1.03 | Co* 04, Co> 0, Co* O
33149 17951 1.31 TCLM (O* -Co™)
48412 18484 1.64
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Tabela 4.3.2 Regides de absorcao do sistema LaysCag,Co0O;

Bandas de absorc¢ao

Resultados e Discussdo

LaysCag,Co0; | Centro (cm™) | FWHM Amplitude Atribuicdo
(u.a.)
10318 7473 1,34 Co* 0y
15099 7490 0,99 Co™ 0y
100 °C 20086 8707 0,94 C03+O6§+C04+06
26435 11280 1,17 Co* 04
36159 14275 1,37 TCLM (0% -Co™)
48401 13722 1,19
10358 7497 1,25 Co*" O
15090 7699 0,99 Co* O
800 °C 20153 8990 0,85 C03+06§+C04+06
26721 11987 1,16 Co*" O
37162 14776 1,35 TCLM (0*-Co™)
49257 13134 1,12
10511 7645 0,89 Co* 0y
14497 8670 0,87 Co*" 0
900 °C 20243 10301 0,84 Co’" 04, Co*" O
27491 12582 0,94 Co*" 0
38852 17570 1,38 TCLM (O* -Co™)
50147 10615 0,77
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Tabela 4.3.3 Regides de absorcao do sistema LaysCag 4C00;

Bandas de absorc¢io

Resultados e Discussdo

Lay,sC204C00s ["Contro (em™)| FWHM | Amplitude Atribuic¢io
(u.a.)

10225 9142 1,22 Co* 0y
14715 8862 0,95 Co™ 0y

100 °C 20486 10391 0,96 Co’"04, Co*" Oy
27977 13099 1,23 Co*" 0
39716 15901 1,42 TCLM (0% -Co™)
48661 8869 0,72
10204 7612 1,36 Co*" O
15378 7295 1,04 Co* O

800 °C 20349 7668 0,79 Co’'0g, Co*' O
25919 10419 0,82 Co*" O
36472 19652 1,56 TCLM (0*-Co™)
50062 12305 0,89
10460 7997 1,21 Co* 0y
15947 7777 0,80 Co* 0y

. 20797 8901 0,69 C03+O6§+C04 (o
26718 12249 0,89 Co*" 0
37882 18152 1,42 TCLM (O* -Co™)
49870 11378 0,85

Os resultados da deconvolugdo indicam a presenca de Co’". A banda em

20.000 cm™ também pode ser atribuida tanto ao Co”" quanto ao Co’". Como as

. r 2+ ~ ~ ~ 4 4
outras bandas atribuidas ao Co” ndo estdo presentes, ndo ¢ possivel afirmar,

y 2+ . ’ .
com certeza, se ha Co™ nos sistemas com calcio.
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Os resultados da deconvolucdo indicam a presenga de Co>", Co>*, Co™". A
banda em 20.000 cm™ também pode ser atribuida ao cobalto nos trés estados de
oxidac¢do. Entretanto, a banda em 10.000 cm™ refere-se apenas ao Co(IV),
enquanto as bandas em ~16.000 e ~26.000 cm™ referem-se apenas ao Co(III).
Observa-se ainda, bandas de transferéncia de carga entre 33.000 ¢ 38.000 cm™.

Foi observado o aumento da intensidade na banda em torno de 10.000
cm’’, com o aumento da concentragao de calcio, indicando a formacao de Co*',
que também foi observado no estudo do infravermelho. Foi observado também,
que a banda referente a transi¢do de transferéncia de carga ligante-metal [p(O*)
tzg(C02+)], desloca-se para valores maiores, o que indica a diminuicdo da
quantidade de Co(Il) e o aumento de Co(Ill), Além disso, observa-se o
aparecimento da banda em 26.000 cm™, referente a Co’".

Essa mudanga ocorre porque a adigdo do calcio ao sistema leva a uma
mistura de Co(IIl) e Co(IV), devido a formacao de defeitos, de acordo com as

Equacdes (6) e (7):

[CCZOH. Vomjcompl—i_ [CO(I])Og]X —> [CCZO]]. VO(] =+ [CO(I[])Og]U (6)
[Ca0;11. Vo] comp + [Co(I)Og]* —> [CaOyy. V] + [Co(II)O4]°
[CaO;1. V] comp + [Co(llD)Os]* —> [CaOy; V7] + [Co(IV)Og]° (7)

[Ca011. Vo comp + [CO(I)Og]* —> [CaOy; V] + [Co(IV)O4]°
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4.4 Caracterizacao Estrutural

As Figuras 4.4.1 a 4.4.3 apresentam as curvas de difracdo de raios X para
as perovskitas estudadas neste trabalho, calcinadas nas temperaturas de 700 a
900 °C por 4 h.

A maioria das amostras apresentam a perovskita, como unica fase, com a
simetria romboédrica ou cubica. A Unica exce¢do € a amostra LayCapCoOs,
tratada termicamente a 700 °C, que apresentou um pico referente a calcita
(CaCOs;), o calcio forma facilmente carbonato, devido ao seu carater idnico.
Com o aumento da temperatura de tratamento térmico, o pico do carbonato de
calcio desaparece, devido a decomposicao do carbonato, conforme observado
pelos dados termogravimétricos.

Assim, o uso do método dos precursores polimeros foi satisfatorio na
sintese das amostras La;Ca,CoO; como unica fase. De acordo com
ORLOVSKAYA et al. (2000), a formacao de fases secundarias ¢ comum, e
pode alterar as propriedades dos materiais ["POPA et al., 2002].

NAKAYAMA et al. (2003) sintetizaram LaCoOs;, pelos métodos da
reagdao no estado solido, coprecipitacdo, € decomposicao térmica do complexo
heteronuclear, e obtiveram a fase perovskita a 1000, 1200 e 600 °C,

respectivamente.
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Figura 4.4.1 Difratogramas de Raios—X da perovskita LaCoOs.
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Figura 4.4.2 Difratogramas de Raios—X da perovskita LaygCay,Co0;.
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20 (graus)

Figura 4.4.3 Difratogramas de Raios—X da perovskita LajCay4Co0Os.
* CaCO;

As amostras dos sistemas LaCoO3 e La0,8Ca0,2Co0O3 apresentaram
estrutura romboédrica em todas as temperaturas de tratamento térmico. O
aumento da temperatura de tratamento associada ao aumento da concentragdo de
calcio conduz a estabiliza¢ao da estrutura cubica, como observado nas curvas de
DRX, estando de acordo com ORLOVSKAYA et al. (2002). Este resultado ¢
confirmado pelas deconvolugdes realizadas a partir das curvas de DRX na
regido em torno de 70°, apoOs calcinagdo a 700 °C (Figura 4.4.4). A
deconvolugao ¢ a separagdo das curvas em gaussianas, utilizando um programa
matematico (no presente caso, o Peak Fit — versdo 4). Pode-se observar mais de
um pico, o que ¢ caracteristico da fase romboédrica. Por outro lado, apenas um
pico foi observado na Figura 4.4.5 referente ao sistema La0,6Ca0,4CoO3
calcinado a 800 e 900°C, indicando que a fase formada ¢ ctiibica. O segundo pico

possui baixa intensidade, estando associado ao “background”.
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La0 6Ca0 4CoO3I
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26 (degrees)

Figura 4.4.4 Curva de deconvolucdo do difratograma de Raio-X do sistema

Laj ¢Cay 4C00; calcinada a 700°C.

Lao, 6Ca0, 4CoO3 I

: : . : :
68.5 69.0 69.5 70.0 70.5
20 (degrees)

Figura 4.4.5 Curva de deconvolugdo do difratograma de Raio-X do sistema
Lay¢Cap4Co0; calcinada a 800 e 900°C.

LACOM-UFPB 54



MELO, D. S. Capitulo 4 Resultados e Discussdo

®MASTIN et al. (2006) estudaram a estrutura cristalina do sistema
La; Ca,Co0O;_5 (0 < x <0,4), sintetizado pelo método da reacao no estado solido
com enfoque na temperatura de transi¢cdo de fase, obtida por dados de difracao
de raios-X a altas temperaturas. Os autores reportaram que a temperatura de
transicao de fase foi fortemente diminuida com o aumento da concentragao de
Ca®". Para o sistema LaCoOs, a temperatura de transi¢do de fase (romboédrica
para cubica) fo1 aproximadamente a 1600 °C, enquanto para La,¢Cag4C00Os_5 fo1

em torno de 850 °C.

4.4.1 Parametros de rede

A partir dos dados da difracao de raios-X, foram calculados os parametros
de rede das perovskitas, em funcdo da concentracdo do substituinte e da
temperatura de calcinagao.

Os parametros de rede da simetria romboédrica e cubica foram obtidos a
partir dos pardmetros de rede da simetria hexagonal, calculados a partir da ficha
JCPDS e das Equagdes (1) e (2). A simetria romboédrica pode estar indexada na
simetria hexagonal, uma vez que o mesmo ponto da rede pode ser referente as
duas diferentes simetrias [CULLITY, 1967]. Os valores experimentais dos
parametros de rede da simetria hexagonal (ay e cy) € romboédrica (ag € ag) estdo
listados na Tabela 4.4.1. Pode-se observar que o parametro de rede ar aumenta
com o aumento da quantidade de célcio e com a temperatura, enquanto Qg

diminui. Os valores estdo de acordo com "MASTIN et al. (2006).
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Tabela 4.4.1 Os valores experimentais dos parametros de rede em funcao da

concentracao do substituinte e da temperatura.

an(A) | cn(d) | ax(A) | () | V(A

700 °C 5,44 13,12 5,38 60,7 336,0
LaCoOs 800 °C 5,42 13,11 5,37 60,6 335,5
900 °C 5,40 13,13 5,38 60,3 331,6

700 °C 5,43 13,10 5,38 60,7 334,5
LaygCay,Co0O; | 800 °C 5,42 13,11 5,38 60,5 333,5
900 °C 5,41 13,13 5,38 60,4 332,7

700 °C 5,40 13,16 5,39 60,2 332,3
Lay6Cap4Co0O; | 800 °C 5,40 13,19 5,40 60,1 333,1
900 °C 5,41 13,22 5,40 60,0 335,1

Para os sistemas LaCoO; e Laj 3Ca(,C00s3, foi observada uma diminui¢do
do volume da célula unitaria com o aumento da temperatura, j& para o sistema
LaysCag4Co0;, foi observado um aumento do volume. De acordo com a
literatura, a diminui¢do do volume com o aumento da quantidade de Ca®" é
devido a estabilizacdo do Co®" no estado de IS ['MASTIN et al., 2006].

A transi¢do da simetria romboédrica para cubica pode ser definida em
funcdo do angulo romboédrico, sendo que na simetria cibica, o angulo ¢
aproximadamente 60°. Na Figura 4.4.6, ¢ possivel observar claramente o
efeito da concentracdo do substituinte e da temperatura de calcinagdo na
transicdo de fase. Observa-se que a distor¢do romboédrica diminui
gradativamente com o aumento da concentracdo de cédlcio e com o aumento da
temperatura. Com a adicao de 40% de calcio, o angulo torna-se préoximo de 60°,
indicando a transi¢do de fase da simetria romboédrica para ctbica, confirmando
os dados da deconvolucdao. O comportamento observado foi de acordo com os

dados de “MASTIN et al. (2006).
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Figura 4.4.6 Angulo romboédrico em funcio da concentragdo de célcio.

Sabe-se que, na simetria cubica, todas as distancias das ligagdes La-O e
Co-O sdo iguais e os angulos Co-O-Co sdo iguais a 180°. Para a simetria
romboédrica ha controvérsias na literatura. Segundo MINESHIGE et al. (1996)
todas as distancias Co-O sao iguais, enquanto as distancias La-O sdo diferentes e
os angulos Co-O-Co sao diferentes de 180°, devido a inclinagdo dos octaedros
adjacentes; de acordo com PANDEY et al. (2006) dois diferentes comprimentos
Co-O estio presentes (2 x 1,863 ¢ 4 x 1,928 A ). Este dois tipos de
comprimentos levam a uma distor¢do dos octaedros, que ¢ atribuida ao efeito
Jahn Teller dos fons Co®" no estado do spin intermediario, nestes composto.

A distor¢do da simetria cubica pode ser analisada em fun¢do do fator de
tolerancia. Quando o fator de tolerancia aumenta, hd& uma diminui¢do na
distor¢do romboédrica. De acordo com “MASTIN et al. (2006), isto acontece

quando o lantanio € parcialmente substituido pelo calcio, devido a formacao de
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uma mistura de valéncias do ion cobalto, que leva a uma maior diferenga entre
os raios iénicos do Co*" (0,53 A) e Co’" (0,57 A) comparado com a pequena
diferenca entre La’" (1,36 A) e Ca® (1,34 A). Este mesmo resultado ¢&
apresentado por “TAGUCHI et al. (2006), que reportam que o aumento da
concentra¢io de calcio ¢ da temperatura, aumenta a quantidade de Co*". Logo,
uma diminui¢ao da distor¢ao romboédrica ocorrera.

Além da possibilidade de mudanga do estado de oxidagdo do cobalto, a
diminuicdo da distorcdo romboédrica também pode estar relacionada a uma
mudanga do estado de spin-baixo (0,55 A) para spin-intermediério (0,57 A) ou
até mesmo spin-alto (0,61 A), que também leva a uma diferenca entre os raios
idnicos ['"MASTIN et al., 2006]. No estado de spin-alto, os elétrons ocupam os
orbitais e,, que estdo diretamente direcionados aos ligantes, causando uma maior
repulsdo entre esses elétrons e o anion. Logo, para diminuir a repulsdo, o raio
16nico aumenta [HUHEEY, 1975]

No presente caso, acreditamos que o processo de estabilizagdo da simetria
clbica ocorre da seguinte forma. Inicialmente, a estabilizacio de Co*" ¢ a
formacao de vacancias de oxigénio levam a uma diminui¢do do volume da
célula unitaria. Porém, com o aumento da concentracio de Ca”", ha a formacdo
de um excesso de vacancias de oxigénios, que provoca um aumento da repulsao
entre os cations e uma distor¢ao da célula unitaria a curto alcance, conforme
observado nos espectros de infravermelho. Como conseqiiéncia, hd um aumento
do volume da célula unitdria e do comprimento da ligagao Co-O. Deste modo, a
repulsdo entre o anion e os orbitais d diminui, portanto, o desdobramento do
campo cristalino diminui, conduzindo a mudanca de LS para IS ou HS. De
acordo com a literatura, esses estados levam a estabilizacdo da estrutura cubica

[*'MASTIN et al., 2006].
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4.4.2 FWHM

Outra possivel causa da transicdo de fase ¢ a mudanca na desordem a
curto ¢ longo alcance. Com a finalidade de avaliar a organizagdo do material a
longo alcance, foram calculadas as larguras a meia altura (FWHM) do pico
principal da perovskita (I 1 0), em funcdo da temperatura de calcinacao,

conforme a Figura 4.4.7.

0.8
—n— LaCoO3
0.7 _ —n— LaoﬁgCaO’zCoO3
- —n— LaO’ 6Ca0’ 4CoO3
| |}
z
200.6 - .
=
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B u
~ 0.5
0.4 1 \- ]
) v ) v )
700 800 900
Temperatura (°C)

Figura 4.4.7 FWHM das perovskitas em funcao da temperatura de calcinagao.

Todos os sistemas apresentaram comportamento semelhante em relagdo a
temperatura. Para a amostra LaCoQO; foi observado que os valores da largura a
meia altura (FWHM) foram maiores, indicando uma menor organizagdo a longo
alcance. Com a adicdo de calcio, ocorre uma maior desordem a curto alcance,
devido ao fato de dois diferentes cations ocuparem um mesmo sitio coordenado
por 12 oxigénios. Os defeitos formados sdo apresentados na Equacao 5. Pode ser

2+ . . ~ . r
observado que o Ca” forma poliedros coordenados por 11 oxigénios, além do
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poliedro usual coordenado por 12 oxigénios. Como conseqiiéncia, sdo formadas
regioes de ordem-desordem, com dois tipos de coordenagdo para os ions calcio,
com a formagdo de clusters. Além disso, as vacancias de oxigénio podem

lcao,, -7;]

acontecer com trés cargas diferentes: o estado omles o qual doa elétrons

[CaO“ Vo]

e ¢ relativamente neutro na rede (estado doador), o estado comrles - qual

captura elétron e ¢ duplamente positivo com respeito a rede (estado receptor) e o

lcao,, 7]

estado e simplesmente ionizado (estado receptor e doador). Portanto,

as vacancias de oxigénio nao podem ser vistas isoladamente, determinando a
formacao de diferentes complexos cationicos, que geram regides ordem-
desordem ['MELO et al., 2007]. Como conseqiiéncia dessa estrutura, o sistema
tende a uma mais alta organizacdo a longo alcance (mais baixos valores de

FWHM), e a transicao de fase da simetria romboédrica para ctibica acontece.

2Ca0—2<% 52Ca, +V, +20;

" a0, V] +[ca0,]

CaO,, 'V(;C:c + [Ca012]

CaO,, -V, |+ [LaOn ]f CaO,, 'Vool + [LaOIZ]c (5)

!

%
ca0,,-v;] +[Ca0,] —|ca0, V] +[Ca0,]
%

:CaOn 'VOO {, + [LaOlz]j :CaOII : V;ol + [LGOQ]

c

onde: ¢ € o complexo

Calculado o fator de tolerancia dos sistemas LaCoO; (¢t =1,000) e CaCoO;
(t = 0,9936), foi observado que a substituicdo do La’" por Ca® levaria a um
aumento da distor¢do na rede cristalina, ou seja, o angulo Co — O — Co tornar-se-
ia menor que 180°, ocorrendo a mudanca para a simetria ortorrombica.
Entretanto, neste trabalho, o aumento da concentracdo de calcio diminuiu a
distor¢ao dos octaedros, levando a um aumento do angulo Co — O — Co. Isto ¢

7 . , y . 3+ . .
possivel, devido ao menor carater covalente do célcio. O La’ possui um maior
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carater covalente comparado com o do Ca®’, logo, a adicdo do calcio na
estrutura diminui a for¢a da ligagdo modificador-oxigénio. Com isto a estrutura
torna-se menos distorcida.

Comparando os dados de largura a meia altura com a transicdo de fase
(Figura 4.4.8), observa-se, claramente, que o sistema clbico apresenta maior
organizacao a longo alcance. Para o sistema Laj¢Caj4Co00O; foi observada uma
transi¢do de fase com o aumento da temperatura, a 700°C o sistema apresenta a
estrutura romboédrico e a partir de 800°C a estrutura cubica, que possui maior

organizac¢ao a longo alcance.

0.70 - ‘
1 t=0,93
0.65 -
i LaCo0Os
Tg 0'60_ (1) 700 °C
= (2) 800 °C
20 0.554 (3) 900 °C
2 ) Lao,gcao,2C003
= 0.504 (4) 700 °C
= - (5) 800 °C
0.45 - (6) 900 °C
| La0,6Cao,4C003
(7) 700 °C
0.40- g (8) 800 °C
T (9) 900 °C
0.35 : : : . : . - !
60.0 60.2 60.4 60.6 60.8

Angulo romboédrico (graus)

Figura 4.4.8 Variacao da largura a meia altura com o angulo romboédrico

As amostras do sistema LajgCa;,CoO; exibiram um comportamento
bastante semelhante ao sistema LaCoQO;. Assim, para estas amostras, observa-
se um pequeno aumento da organizagdo a longo alcance, com o aumento da

temperatura. Como conseqiiéncia da formacao de defeito, os sistemas LaCoO; e
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LaysCag,Co0O; permaneceram romboedricamente distorcidos em todas as
temperaturas de calcinagdo. Em relagdo a temperatura, a mais alta
organizacao a longo alcance foi observada para os materiais calcinados a 900°C,
e com baixa quantidade de defeitos. A 700 e 800°C os sistemas ndo estdo

completamente organizados.

4.4.3 Tamanho de Cristalito

Os resultados do tamanho médio dos cristalitos sdo apresentados na
Figura 4.4.9. Todos os materiais apresentam comportamento semelhante. Foi
possivel observar o crescimento do cristalito com o aumento da temperatura. O
surgimento dos cristalitos € termicamente ativado, ocorrendo primeiramente a
sua nucleagdo, e em seguida, o seu crescimento com a temperatura.

Pode-se observar que o tamanho médio dos cristalitos e a largura a meia
altura de todos os materiais estdo diretamente relacionados, enquanto um
aumenta o outro diminui, quase que linearmente. Os maiores tamanhos de
cristalito foram observados para as amostras do sistema Lag sCaj4C00O3, como ja
esperado, pois eles possuem uma menor distor¢do da célula unitaria, facilitando

o processo de difusdo e a nucleacao dos cristais.
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Figura 4.4.9 Tamanho de cristalito das perovskitas em fun¢do da temperatura de

calcinacao.

4.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As morfologias dos pos estdo apresentadas nas Figuras 4.5.1, 4.5.2 ¢
4.5.3, para as amostras calcinadas a 700 °C. Optou-se por avaliar essas amostras,
devido a sua alta cristalinidade, associada a fase romboédrica, que devido a
distor¢do, tem maior tendéncia de apresentar cores escuras, além de uma menor
sinterizacao.

Apesar da baixa temperatura, observa-se, para todas as amostras, um forte
processo de sinterizacdo. A moagem tem a finalidade de diminuir o tamanho das
particulas e consequentemente, facilitar a saida de grande quantidade da matéria
organica a baixas temperaturas. Entretanto, essa eliminagdo ocorre com uma

reacdo de combustdo, que gera uma grande quantidade de calor, aumentando a
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temperatura local, que se torna maior que a temperatura nominal do forno.
Como conseqiiéncia, ha um forte processo de sinterizagdo. Logo, podemos
observar que somente a moagem ndo ¢ suficiente para evitar que as particulas
sinterizem, sendo necessaria a eliminacdo do carbono em baixas temperaturas,
de modo que ndo haja o aquecimento local da amostra. “POPA et al. (2002)
sintetizaram LaCoO; pelo método dos precursores poliméricos, € nao foi
observado esse processo de sinterizacdo. Acredita-se que a moagem facilitou o
processo de sinterizacdo neste trabalho, porque particulas mais finas levam a
uma combustao mais rapida do carbono, além de se agregarem mais facilimente.

Na amostra com maior quantidade de calcio, a sinterizagdo ¢ menor,
sendo possivel observar particulas isoladas, com tamanho aproximado de 140
nm. Observa-se ainda, agregados porosos, provavelmente devido a eliminagdo

do carbonato em temperaturas mais elevadas.

Time :13:23:13

Mag= 7.00 K X Aperture Size = 20.00 pm Signal A = SE1 Deate 18 Jun 2007
EHT = 15.00 kV WD= 18mm Fhato No. = 3708

Figura 4.5.1 Fotomicrografia eletronica de varredura da perovskita LaCoO; a

700 °C.
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rture Size = 20.00 Signal A = SE1 Date 18 Jun 2007
Apartura Siea - - Time 13:10:51

Mag= 15.00 K X
EHT = 15.00 kV WD = 18mm Photo No. = 3704

Figura 4.5.2 Fotomicrografia eletronica de varredura da perovskita

Lao,8Ca0,2C003 a 700 °C.

- ¢ = Drate 18 Jun 2007
Mag = 15.00 K X Aperture Size = 20.00 pm Signal A = SE1 =i S

EHT = 15.00 kv WD = 17 mm Phito No. = 3699

Figura 4.5.3 Fotomicrografia eletronica de varredura da perovskita

LaO,6C30’4COO3 a 700 °C.
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4.6 Parametros Colorimétricos.

Os parametros colorimétricos L*, a* e b* dos pigmentos, em funcao da
composicao e da temperatura de calcinagao, estdo ilustrados na Tabela 4.6.1.

Foi possivel observar que os valores da coordenada L* diminuem com o
aumento da temperatura de calcinagcdo. Os valores das coordenadas a* e b*
aumentam com a temperatura. Porém pode-se observar que as mudangas nos
parametros sdo muito pequenas, logo, ndo se observa mudanca de coloragdo ¢ a
tonalidade praticamente nao muda.

Também foi possivel observar, que no sistema LaysCay4sCoO; com o
aumento da temperatura, o parametro b* deixa de ter contribuicdo amarela
(0,44) e passa a ter azul (-0,07). Acredita-se que esse comportamento seja
devido a oxidagdao do Co(Il) a Co(I1I), uma vez que o Co(II) em sitio octaédrico

leva a uma cor amarela.

Tabela 4.6.1 Os parametros colorimétricos L*, a* e b*

Amostras Temlzgg;turas L* a* b*

700 36,36 0,17 0,20

LaCoO; 800 34,56 0,29 0,58
900 33,48 0,32 1,19

700 37,33 0,17 0,32

Lay3Ca;,Co003 800 36,16 0,17 0,12
900 32,60 0,35 0,63

700 35,73 0,29 0,44

La,cCa)4C00; 800 36,19 0,11 0,05
900 35,68 0,20 -0,07

De acordo com ELIZIARIO (2007) os pigmentos onde o cobalto ¢ o

formador de rede (ocupagao dos sitios octaédricos), possuem tonalidades muito
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escuras, mesmo quando o valor de L* aumenta o que esta relacionado com a
posi¢ao e os diferentes estados de oxidagao do cobalto.

Além dos diferentes estados de oxidacdo, acredita-se que a presenca de
vacancias, que levam a mudanga na coordenagdo dos cations, influenciou nas
cores apresentadas pelos compostos bem como nas intensidades das mesmas.
Deste modo, o cobalto, que geralmente apresenta coloracdo azul ou verde, no
presente trabalho apresenta a cor preta, conforme apresentada na Figura 4.6.1.

Este resultado ja era esperado, pois a andlise de UV-visivel mostrou que
as amostras absorvem em toda a regido do espectro, logo a cor esperada seria a

preta.
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L30,6C 30,4C003

Figura 4.6.1 Cores dos pigmentos.
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5.0 CONCLUSOES

Os materiais sintetizados com estrutura perovskita apresentaram uma
unica fase, sendo que o sistema com 40% de calcio calcinado a 700 °C, possui
carbonato. Logo, o método dos precursores polimeros mostrou-se satisfatorio
para a obtencdo do sistema La;,Ca,CoO;, com uma considerdvel reducdo na
temperatura.

Todos os sistemas apresentaram um forte processo de sinterizacao, porém,
no sistema LaCoQs, esse processo foi mais evidenciado, logo, podemos concluir
que o processo de moagem nao evita a sinterizagao entre as particulas.

A distor¢do romboédrica diminui gradativamente com o aumento da
concentragdao de calcio e com o aumento da temperatura. Isso ocorre devido ao
maior carater i6nico do célcio, diminuindo a distor¢ao da rede. Além disso, a
adicdo do célcio promove uma maior desordem a curto alcance e uma
organizacao a longo alcance.

Todos os resultados de UV-visivel mostraram uma forte absor¢cao em toda
a regido do espectro visivel, indicando que a cor refletida ¢ de tonalidade escura,
proxima da cor preta, como observado pelos baixos valores dos pardmetros L*
a* e b*. Essa cor escura ¢ devido aos varios estados de oxidacao do cobalto,
como também as vacancias de oxigénio, que alteram a coordenacao dos cations.

A substituicao do lantanio por célcio nao influenciou significantemente os
parametros L* a* e b*, logo, a coloracdo dos pigmentos nao foi alterada, sendo
uma alternativa para baratear o custo deste pigmento. Este resultado ¢ bastante
interessante, devido a grande importancia dos pigmentos pretos.

Acreditamos que a amostra com 20% de célcio, calcinada a 700 °C, seja a
mais adequada para a aplicagdo como pigmento, pois esta apresenta-se
monofasica, com uma menor sinterizacdo entre as particulas e com baixos

valores de L*, a* ¢ b*.
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