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Resumo

Neste trabalho foram examinados dois casos de solidos que se
cristalizam a partir da decomposicdo térmica de sélidos pobremente cristalinos
obtidos por técnicas de precipitagao.

Magnetita (Fez0,), um solido cristalino ferrimagnético, foi obtido por

aquecimento de hidroxoacetato de ferro (I11) amorfo (HAFe) em atmosfera de
nitrogénio. Oxidos mistos de La-Ba-Cu e Y-Ba-Cu, que apresentam propriedades
supercondutoras, foram obtidos através da decomposigado térmica de oxalato

desses metais preparados por coprecipitagao.

0 hidroxoacetato de ferro (I11) foi preparado por hidrolise de nitrato
férrico com amodnia, na presen¢a de acido acético. Oxalatos mistos de La-
Ba-Cu e Y-Ba-Cu foram obtidos pela adic#o de oxalato de amdnio a solugdes mistas
de nitratos desses metais, em diferentes condi¢des de pH, temperatura e
concentracao de reagentes, utilizando reator de batelada (pH f ix0) e reator de fluxo
(pH fixo) .

As transformactes térmicas do hidroxoacetato de ferro (1) foram
estudadas por ESR, determinaces de ferro (11) e de ferro total, densidade, TGA e
DSC. A identificacdo dos produtos volateis resultantes da decomposigao do
hidroxoacetato de ferro (111) foi feita por espectrofotometria no infra-vermelho e
o efeito de algumas variaveis de preparagdo sobre as propriedades magnéticas do
produto final foi avaliado através de curvas de histerese de magnetizagao,
empregando o método estatistico do planejamento fatorial,

0 comportamento da largura e da intensidade de linha dos espectros
ESR mostra que existe um limiar de temperatura a partir do qual fons dentro do
sélido amorfo s3o suficientemente mdveis para permitir transferéncia de massa
no interior do sélido. Reagdes guimicas e reorganizagdo de fons podem, entdo,
pcorrer. Estas mudancas ocorrem em temperaturas nas quais 0s difratogramas de
raio-X ndo apresentam gualquer linha de difragdo e baixos teores de ferro (11 sao
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observados. Amdnia, didxido de carbono, acetona e acido acético foram
identificados na anélise dos produtos volateis. Os parémetros magnéticos oblidos
através das curvas de magnetizacBo mostrarsm uma forte dependéncia com
relagdo ao tempo e temperatura de aquecimento do HAFe, sob nitrogénio.

A& anhlise quimica dos oxalatos de La-Ba-Cu e Y-Ba-Cu obtidos,
determinada por fluorescéncia de raios-x, revelou que o melhor rendimento de
coprecipitacao € obtido entre pH 4 e 5, em reator de fluxo.

0 estudo da decomposicéic térmicas dos oxalatos mostrou que 8

formacdo da fase supercondutora passa pela formacdo de produtos intermediarios,

resultantes da decomposicio termica dos oxalatos metdlicos e que a formacdo da
fase supercondutora tem inicio a temperatura de 910°C.

As amostras obtidas para o sistema La-Ba-Cu apresentaram transigdo
resistiva larga, com inicio em torno de 30 K ndo chegando a ficar supercondutoras
mesmo nas proximidades de temperatura do hélio liguido enquanto as amostras

obtidas para o sistema Y-Ba-Cu apresentaram transigoes estreitas com T, na

faixa de 90-95 K.



Absireet

This thesis describes the preparation of iwo crystalline solids
obtained by thermal decomposition of poorly crystallized solids obiained by
precipitation techniques.

Magnetite, a ferrimagnetic crystalline solid, was obtained by heating
non-crystalline iroen (111} hidroxoacetate (HAFe), under nitragen. Mixed oxides of
La-Ba-Cu and Y-Ba-Cu, which are superconductors, were obtained by thermal

decompasition of the respective oxalates, prepared by coprecipitation.

HAFe was prepared by hydrolysis of ferric nitrate with ammonia, in
the presence of acetic acid. Mixed oxalates of La-Ba-Cu and Y-Ba-Cu were obtained
by addition of ammonium oxalate to solutions of the mixed nitrates, under
different conditions of pH, temperature and concentration of reactants, using &
batch-type reactor and a flow reactor.

HAFe thermal transformations were studied by ESR, determination of
iron (11} and total iron, density, TGA and DSC. Ammonia, carbon dioxide and acetic
acid were released under HAFe heating. The effect of some preparative variables
on the magnetic properties of the final product was determined, following a
factorial design.

The experimental results given in this work demonstrate that there is
& temperature threshold at which solid ions are sufficiently mobile to allow mass
transfer within the solid bulk; chemical reactions and ion reorganization are thus
allowed. This change occurs at temperatures in which X-ray diffractograms show
no diffraction lines and a low iron (11} content is observed.

The magnhetic parameters were nbtﬂihed from magnetization curves
and showed a strong dependence with time and heating temperature of HAFe, under
nitragen.

Chemical analysis of La-Ba-Cu and Y-Ba-Cu oxalates, by ¥-ray

fluorescence, showed that the best coprecipitation yield is obtained between pH4
and 5, in a flow reactor.
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The formation of the superconductor phase from oxalates begins at
910°C. Some intermediate products were identified.

La-Ba-Cu oxides obtained in this work show a large resistive
transition beginning at 30 K but which is still incompiete around the Yiquid helium

temperature but the Y-Ba-Cu oxides showed narrow transitions with Tc in the

90-95 K range.
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I. Preparagiio de magnetita a partir da termdélise de

hidroxoacetato de ferro (ll1) obtido por processo sol-gel

i.1. intreduste
I.1.1. Antecedentes do Trabalho

Desde 1978 trabalhos sobre a obtencdo e propriedades de dxidos de
ferro vém sendo desenvolvidos neste laboratdrio. Os mais recentes e que

motivaram a realizac8o do presente trabalho, sdo os de Jafelicci e Conforto.

Em sua tese de doutorado Jafelicci' estudou a preparacio e
caracterizacdo de sois de hidréxidos de ferra {l11) em alguns solventes organicos,
por oxidag@o de pentacarbonilferro com perdxido de hidrogénie. O sélido obtide em
meio etandlico, depois de evaporade o solvente, revelou a presenga de acetato

incorporado & estrutura . Foi mostrado que este sdlido, quando aguecido ao ar a

300°C, transformava-se e m—F8203 )

Conforto? , utilizando microscopia eletrénica de varredurs, mostrou
que as particulas deste sdlido coalescem e crescem em temperaturas inferiores a
200°C, como maostra a figura 1% Tal observac8o despertou grande interesse, pois
abria a possibilidade de se obier corpos ceramicos através de processos a baixa
temperatura, a partir desse material. A sinterizacho de particulas de dxidos de
ferro ndo tem sido observada abaixo de 400°C%,

Com o objetivo de cbier um methor conhecimento sobre as variaveis
relevantes no abaixamento da temperatura de coalescéncis das particulas, teve
inicio neste laboratdrio, em 1985, um estudo sobre as transformacfes térmicas
sofridas por hidrdxide e hidroxossais de ferro {111), amorfos, obtidos por hidrdlise
de nitrate de ferro {111} em meio etandlico, na presenca de co-8nions (acetato,
fosfato, EDTA e outros). Foi observado que a iermdlise do hidroxoacetato, em

atmosfera de nitrogénio, conduz & formagdo de magnetitas . Abreu Filho, em sua
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tese de tTlEE;{i‘adﬁE' estudou alguns aspectos desta transformacdo, obtendo espec-
tros infravermelhos, difratogramas de raios-¥, medidas de area superficial
especifica e micrografias eletrinicas de amostras de hidroxoacetato de ferro (i1}
amorfo previamente aguecidas a diferenies temperaturas {na faixa de 150 a
450°C), por duas horas, em atmosfera de nitrogénio. Este trabatho descreve alguns

outros aspectos desta transformacdo.

40° C 100° C

190° C 250°C

Figura 1: Micrografias de amostras de hidroxoacetato de Terro (111) obtidas
por oxidagdo de penlacarbonilferrn com peréxide de hidrogénio

g meio  etandlico e aguecidas nas  femperaturas  indicadas

durante 4horas, 3 pressio de S mm Hq*-



[.1.2. Objetivos
Esta parte do trabalho teve como objetivos:

i) Estudar alguns aspéectos das transformagdes sofridas pelo
hidroxoacetala de ferro ({11} amorfe quando aquecido em

atmosfera de nitrogénio.

i1} Estudar o efeito de algumas variaveis de preparacdo nas proprie-

dades magneticas da magnetita oblida por termdlise de

hidroxoacetato de ferro (H11) amorfo.

1.1.3. Processos sol-gel

U sol & uma dispersdo de particulas sdlidas de dimensbes coloidais
(geralmente na faixa de 1 a 1000 nm) num meio liguido. Em concentraces
adequadas estas particulas se ligam em cadeias formando uma estrutura rigida
tridimensional preenchida com a faze liguida mecanicamente ligada. Esta estrutura
& denominada gel, possui poros de dimensfies submicrométricas e cadeias
poliméricas cujo comprimanto médio @ maior que um micrometro e apresenta
propriedades mecénicas caracterisiicas de sélido’. Géis frequentemente contém
apenas uma pequena quantidade da fase dispersa (1 a 5 &) e apresentam alguma
rigidez e elasticidade associadas com a interag@o entre particulas que podem
estar ligadas umas d&s outras por ligagdes covalentes, pontes de hidrogénio,
interacies de dipolo, forgas de Yan der Waals ou apenas mecanicamente®.

Os geis séo geralmente classificados de acordo com o meis de
dispersao usado: hidrogel ou aquogel, alcogel e sercgel para agua, alcool e ar,

respectivamente.
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Se o liquido do interior do gel & removido por simples evaporagdo, a
formacdo de uma interface liguido-vapor dentro do gel resulta em tenséo
superficial criande um menisco concavo nos poros do gel. Com o progresso da
evaporacdo, o menisco retrocede nos poros em direcde ao corpo do gel e as forgas
compressivas agindo sobre as paredes dos poros provocam uma consideravel
contragio resultando no colapso parcial da estrutura do gel com a formacao de
trincas. A contracdo cessa quando a estrutura do gel e suficientemente forte para

resistir 4 tenséio gerads capilarmente pelo liguido. A massa vitrea endurecids,
mas ainda porosa, & chamada xerogel 8

A exprassio processo sol-gel refere-se & formagéo de uma fase solida

amorfa, o gel, a partir de um liguido horogéneo, uma dispersdo molecular ou uma
suspensio coloidal ()

0 processo sol-gel vem sendo estudado desde a década de 301011 mas

somente na década de 8C adquiriu importdncia cientifica e tecnoldgica. O primeiro
produto comercial fabricade em lsrga escala por processo sol-gel foi o vidro de

Tiﬂz—SiUZ para espelhos retrovisores de automdveis, a partir de 195012,

Atuaimente uma variedade enorme de materiais, na forma de monolitos, Tibras,

filmes finos, suporte para catalisadores, pos finos e revestimento de superficies

tem sido produzids pelo processo sol-gel para es mais variadas aplicacdes.
Alguns exemplos sdo:

- SiD2 : silica pura e Siﬂz —Tilil2 foram usados como substratos

de baixa expansfo térmica em vidros para instrumentos
dticos!3, fibras e filmes !4 Fibras dticas de silica pura,

preparadas por processo sol-gel, apresentam uma perda slica

de 1,8 dB/Km a 1,6 pm % e de silica dopada com GeO, 10
dB/Km a 0,7 p.m"":’ . Cerémicas compostas de N828~A1203—C50—

Ti0,-5i0, foram usedas pare @ imobilizagde de dejetos



radioativos'®.

- Zr0, : geis de zirconia obtidos por borbuthamento de amdnis
através de uma soluclo aguosa de oxicloreto de zircdnio foram
utilizados come refratério e suporte catal itica!®.

- UD,-ThO, : Estes oxidos, usados como combustiveis em

reatores nucleeres, podern ser obtidos na forma de sGlidos
altamente densos pela sinterizac8o de microesferas produzidas
pelo processo sol-gel através ds gelificacBo de solugbes

contendn nitrato de uranila, hexametilenotetramina e urisial 7.

Oxidos mistos UO,-ThO, podern ser oblidos pela adigBo de
nitrato de uranila a um sol de Thi, '8 pelo processe sol-gel &

possivel obter produtos com as caracteristicas desejadas na
temperatura de 1100°C, em vez de 1600°C nos processos
cerémicos convencionais.

Uma variedade de revestimentos de superficies e filmes tem sido
desenvolvidos pels utilizagho de métodos sol-gel. De particular importéncia s&o 03
revestimentos anti-refletores de dxido de indio e estanho aplicados a vidros de
janelas para melhorar suas caracteristicas jsolantes!'®. Matijevic e colaboradores
tém empregado este processo para produzir pds coloidais com particulas de
tamanho e morfologia controlados®:21 .

Ferroelétricos do tipo PZLT [Pb]_l,sLax{EruTi]_g)D] ysados em
arranjos eletro-6ticos®?, condutores idnicos do tipo NASICON (Na, ,,2r,Si Pz, .05
onde 0:x<3) 23 filmes finos de dxidos supercondutores ¥Ba,Cuz04_, 24 uma
série de dxidos e dxidos mistos usados como catalisadores foram obtides pelo
processo sol-gel.

Dentre as vantagens que o processo sol-gel apresenta com relacdo aos

métodos de processamento cerdmico convencionais podemos citar,

- phtencdo de produtos de alta purezs;
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i

obtencdo de widros de composigfes variadas ou com cations em
estados de oxidacdo pouco usuais, alguns ndo accessiveis pelos

metodos convencionais:

obtengdo de geis e vidros multicomponentes, com homogeneidade a

nivel moaleculal

|

a microestrutura dos qéis pode ser controlade. Géis secos podem ser
feitns com uma ambla faixa de densidades, areas superficiais

especificas e dimensoes de poros;

1

podem ser preparados vidros a teraperaturas muito abaixo de Tge
ginterizados & lemperaluras muito abaixo da temperatura
Tamman, represeptando economia de energia e, e muitos

casos, evitando a qeparacao de fases;

as propriedades reologicas dos s0is permitem a preparagdo de uma
mesma composicans quirmica, como silica, em.diferentes Tormas
fisicas {monolitos, fibras, filmes) com pequenas variacdes nas
copdi:ies %;:fernnpntahzs.
As dificuldades encontradas no emprego do processoc sol-gel em
escala comercial estdo ligadas principalmente g escassez e ao alio custo de
matérias primas e ao controle do processo. Apenas aspeclos gerais da gquimica
envalyida nas diferentes etapas do processo sol-gel est 40 estabelecidos2®. Um
maior entendimento dos mecanismos de reagbes moleculares, da termedindmica, da
cinética e das modificacles estruturais ainda sdo necessarios. Qutra dificuldade
refere-ce § formacdo de trincas na obtencdo de mondlitos vitreos, a partir da
secagem do gel, que ocorre com grande contracdo de volume. Us procedimentos
utilizados na secagem vwizam minimizar as tensdes inlernas associadas com as
variacies de volume e as forgas capileres nos poros do gel, responsaveis pelo
surgimento de trincas. & formacdo de trincas tem sido evitada através do uso de

agentes quimicos para o controle de secagem (DCCA's - Drying Control Chemical
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Agents). Dentre os varies DCCA's empregados destacam-se a formamida (NHEEHB},
o glicerol {C;H03) e diversos acidos orgnicos tal como o acide oxélico (C,04H,).

Existem duas viss bisicas para o processo sol-gel, dependendo do
precursar ser um sal inorganico ou um composto erganometalice (geralmente um
alcoxida).

Ma via inorgdnica o gel & obtido pela hidrdlise e polimerizacdo em
solugdo aquosa de um sal inorgdnico (geralmente nitralo ou cloreto) atravées da
variag8o de pH. O mecanismo sugerido para a formacao e envelhecimento do gel de
hidrézide de ferro (111} envolve & condensagho de especies monomericas

[Fe{H,0)¢_ {OH), [{3-03+ para formar polimerus nos quais 05 ions Fe3* estdo

ligades por grupos OH™ (reacdo de olagdo, equagBo 1) ou jone 0,7 (reachio de

ek

oxolacdo, equacio2)28.47

[Fe(OH),* ], + Fe™ + 2H,0 —— [FR(OH)," ],y +2H" (1)

{Fe(ﬂi—l){]n —  [Fe0{OHY, + n H* (23

A polimerizacdo por olagcdo @ um processo reversivel que predomina
nos primeiros estagios da polimerizacdo e envolve o equilibrio de varias especies
representado por Dousma <9 2% segundo o esquema da figura 2. Ainda segundo
Dousma, a oxolacdo & uma reacdo muito mais lenta que a olacio e e irreversivel, ou
seja, a adicio de dcido & solugdo onde complexos Fe-oxo estlo presentes ndo
restabelece as condigdes iniciais.

A via organometalica envolve a hidrdlise e condensacao de alcdxidos:

hidrolise MOR + H,O0 —— MOH + HOR

condensacio MOR + HOM —— MOM + HOR
MOH + HOM —— MOM + Hzﬂ
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onde M & um metal ou silicio e B & um grupo alguila. As eguaclies acima
representam duas etapas; a hidrdlizse parcial do alcoxido produz o grupo funcional
ativo OH que entdo reage para formar uma solugdo polimerica que posteriormente

forms um gel.

A figura 3 ilustra esguematicamente 4 sequEncia de mudancas

estrulurais envolvidas no processo sol-gel<”.

3+
Fe(HZO}G
Felon) (i 012 — Fe{ow), (#.0)} e Fe(OK),(H_0)
2V's b— 2%y === 3'"2% 3
H H H
i A )
[H.0) Fe /N Felh, 00" —we (H_0)_(OH)F /O\F yn, 0%t ‘OH) _F /N
ey \0/ W01y T (H,00 e \0/_e(0H H,004 -—-—*--.OH)Z e \G/Fe(OH)E
I |

L |

- {5-5-n)+
etec., e Jres— .
== (1,00, (O Fe FeloH) (H,0),° ° " = elc

Fe
\0/ \0/
| R
H H.

Figura 2: Esquema do processo de formacdc de gel de {hidrioxide de ferro

{111y atravées da hidrdlise do fon Fe(itl) proposto por Dousma e De

Bruyn £8-28



Figura 3:
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a &
B __Liquid ¢ "Pescogos"
Gel Gel envelhecido
Poro % . Pore £
sex liquido
F
Gel seco Gel parcialmente
densificado
Poro

S6lido vitreo{amorfo)

Esquema das etapas do processo sol-gel e estruturas resultantes 2%

{a) particulas coloidais dispersas no meio liquido. (b} particulas
coloidais de 3-4 nm de didmetro formam a rede estrutural do gel
{c) particulas coalescem em cadeias, endurecendo o corpo. (d) o gel
se contrai 4 medida que o liquido evapora. (e} o gel seco continua

contraindo com fechamento de poros e sinterizecdo das particulas

primarias . (f) corpo final densificado , sem poros .
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1.1.4. Oxidos e dxidos hidratados de ferro: estrutura cristalina e proprie-

dades magnéticas

S#o conhecidas sete formas de oxidos de ferro cristalinos e suas
variedades hidratadas cujas caracteristicas estruturais e magnéticas encontram-

se resumidas na tabela 1.

Tabela |

Eslrutures crisielinss & propriedsdes magnélicss dos txidas de 1erra

Sistema Tipo de
Farmula Home cristaline Z¥E  magnetismo Obaervag des
o.-Fe 0 hematita hexagonal 6 antifer romagnético romboédrico
o-(FeO)OH  qoethita®* ortorriimbice 4 antifer romagnético
f-(Fe0)OH  akaganeita*  hexagonal 4 fer romagnetico
y-(Fe0}OH  lepidocrocita® ortorrimbico 4 antifer romagnético
Fed vustita ciibico 4 antiferromagnético nio esteq uiométrice
Fedl, magnetita edbico g ferrimagnético espinélio inverso
y-Fell maghemita cdbico 8 ferromagnetico eapinélio inverse

*  formas hidratadss da hematits

¥% 7. pimero de unidades- farmuls por cels unitaria

Hematita

Estrutura romboédrica, quase gue indistinguivel da hexagonal, com os ions
02" formando um reticulo hexagonal compacto com 2/3 dos intersticios
octaédricos ocupados pelos fons Fe(ill), em camadas aliernadas, com spins

antiparalelos. A temperatura de Curie @ de 953 K.



Goethita .
Estrutura ortorrémbice com os jons Fe(lll) ocupande sitios octasédricos
em um arranjo hexagonal compacto. Composto antiferromagnético com
temperatura de Neel varisndo de 395 K a 365 K para particulas com
digmetro de 600 a 200 nm.

Akaganeiis
Estrutura hexagornal compacta com 08  ions Fe(lll) ocupando sitios

octaédricos e tetraédrices. Suas particulas cristalizam em forma de

1aminas. Composto fortemente ferromagnetico.

Lepidacrocita
Estrutura ortorrémbica, com os fons Fe{lll) ocupando sitios octagdricos.

Antiferromagnetico abaixo de 73 K.

Vustits

Oxido ndo estequiuméfricu (FEU Qﬁsm com estrutura do MaCl. Composto

antiferromagnético cam temperatura de Neel de 198 K.

HMagnetita
£ um oOxido misto, com 1/3 dos ions ferro no estado de oxidagdo 2+ e

273 no estado de oxidacdo 3+ . Tem & estrutura do espinélio inverso. Os
ions 02~ formam um arranjo clibico de face centrada. A cela unitéria contém
§ unidades férmula Fez0, . No bloco formado pelos 32 ions 02" existem
dois tipos de posigies intersticiais: 32 octaédricas e 64 tetraedricas.
Destes 96 intersticios apenas 24 séo ocupados: 0s 8 ions Fe(ll) pcupam
intersticios octagdricos (0} e os 16 Fe(lil} se distribuem igualmente entre

os intersticios octaédricos e tetraédricos (T). Desta maneira, a fdrmula da

magnetita pode ser escrita como [Fe3“}T [FEZ+FES+IQ 04 - A figura 4
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apresenta a cela unitédria da magnetita, destacando as posicdes dos sitios
pctaédricos e tetraédricos e & orientacdo dos spins. Na magnetita, como em
muitos cristais ferromagnéticos, a magnetizecdo de saturaco a 0 K nfo
correspende ao alinhamento pa'raie!u dos momentes magneticos dos ifons
paramagnéticos constituintes. Os fons Fe®* (sistema d°) estdo num
estado com spin 5=5/2 e momento magnético orbital nulo e cada ion

deveria contribuir com 5 magnetons de Bohr { Wy ) pars o momento de

saturacdo. 0s ions Fel* (sistema df) possuem spin 2 e deveriam

contribuir com 4 pe . U numero efetivo de magnetons de Bohr por

farmula unitaria de Fez0, deveria ser de {2x5) + 4 = 14, se todos o5 spins

fossem paralelos. O valor esperimental & 4,1. & discrepancia pode ser
explicada considerando que os momentos dos fons Fedt sejam mutuamente
antiparalelos, sendo 0 momento total proveniente das contribuicbes dos ions

Fal* . conforme mostrado na figura 5. Compostos que apresentam este tipo

de ordem de spin, cotn alguns ions apresentando momentos antiparalelos
entre si, sBo denominados ferrimagnéticos. Uma classe importante de
materiais magnéticos que apresenta ests caracleristica 8o as ferritas, 8

gual a magnetita pertence. A férmula guimica usual das ferritas @ MOFe,0Oz,

onde M & um cétion divalente, como o Zn, Cd, Fe, Hi, Cu, Co ou Mg.

Maghemita
Tem uma estrutura semethante d da magnetita, na qual os ions Fe(il)
tenham sido oxidados a Fe(lit). Mesta oxidagdo os oxigénios mais internos do
reticulo mantém essencialmente as mesmas posighes que ocupavam
originalmente na magnetita, o que provoca, apenas, uma  pequena
diminuicdo no parémetro de rede (3,39 & para a magnetita e 8,33 A para
-8 maghemita). Isto faz com que os difratogramas de pd da magnetita e

da maghemita sejam, na pratica, indistinguiveis. Para manter a neutralidade
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glétrica, apenas 2/3 das posicdes ocupadas por Fe(l} na magnetita s@o

acupadas por Fe{lll), formando-se vacancias ho outro 173 de posicles.

Gua farmuls pode ser escrita como [Fed ly [Fezfs[j}jslﬂa+ﬂ4 , tal como em

yma ferrita, onde o simbolo O representa uma yacancia.

>L____________\j!

~

r
N

Citions: NC=6
Citions: NC=4

O O ions
O
@
-,

Diregdo do spin

Figura 4 : Estrutura da magnetita . Os iong O 2 - formam um arranjo CFC, com 0s
cétions nas posigdes intersticiais indicadas . { para efeito de clareza,

apenas & metade frontal da célula unitaria esta representada .
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Bt

]

Sitios

telragdricos A ~ 5
S= 3
4)

Sitios

octaédricos B T~ S5=2
_5_
S5=% { i 1 8Fe?*

8Felt

Figura 5: Arranjos de spin na magnetite, mostrando que 0s momentos dos

fons Fe 3 * ce cancelam, deixando somente os momentos dos fons

Feét.

1.1.5. Matodos de preparagio de oxidos de ferre

Oxidos e axidos hidratados de ferro podem ser obtidos sinteticamente
por quatro vias: 1) hidrolise lents de sais de ferro a temperaturas superiores a
ambiente; 2)precipitagSo por hidrdlise em meio aguoso de sais de Terro, pela
adicio de uma base {hidrdxido de amdnio, em geral); 3) pirdlise de sais organicos
de ferro (owalato, por exemplo); 4) reacdes de oxi-redugdo (combustSo de
pentacarbanilferro ).

Em todos os casos & fundamental o rigoroso controle do proCesso no
sentido de se produzir particulas com as caracieristicas desejadas, tais como
tamanho, forma, grau de cristalinidade, drea superficial especifica, propriedades
superficiais, grau de hidratagBo. Dentre os fatores que necessitam ser controlados,
podemos destacar: concentracdo dos ions ferro, pH, temperatura, naturezs e
concentracdo dos &nions presentes, tempo de envelhecimento, stmosfera durante

05 processos de oxi-redugo.

A magnetita, sendo um dxido misto contendo fons Fe(ll) e Fe(lll), @

preparada por: a) precipitagdo de (hidr)dxido de ferro (1) ou (1) a partir de
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solugbes de sais destes fons, e posterior desidrstagfo e oxidac8o ou reducéo
controladas, respectivamente; b) peia coprecipitacdo de Felll) e Fe{lil) a partir de
solucBes contendo ambos os citions em proporgies adequadas.

Regazzuhi e colaboradores estudaram e cormpararam a composicio e a
morfologia das particulas obtidss em cinco diferentes rotas de preparagac de
magnetita descritas na literatura 30
a) Hidrolise alcalina de sulfato de ferro (1) com MNaOH e posterior calcinagdo

do precipitade 8 500°C, em atmosfers de nitrogénio, onde ocorre a
reacao

b} Gxidacdo controlads em soluclo de aminia: a precipitecdo do (hidr)dxido de ferro
(11} & feita pela adigdo de hidréxido de aménio & uma solucdo de cloreto de

ferra {11} contendo NZH4 , & temperatura de 100°C. A seguir adiciona-se uma
solugdo de KMD4, que funciona comao agente oxidante g papel da hidrazina

&, aparentemente, o de evitar a formaglo de dxidos de ferro (1) dursnie o

estagio de nucleagdo. Sabe-se gque hidrazina reage com dxidos de ferro (111

sequndo a reacao 50

3Fe 0z + 1/2 HyH, — 2Fegl, + Hy0 + 1721,

¢) oxidacBo controlada em solucdo de uréia: semelhente ao método b, com
alcalinizacdo homogénea pela decomposicho da uréia

d} reducdo em fase solida de hematits: hematita & reduzida em um forno

tubular a 400°C com uma mistura de 5% H2 e 938 N, , saturada com vapar

d'égua a 25°C,
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e} coprecipitacio a partir de solugfes &cidas contendo perclorato de ferro (I1)
e (111) na proporclo de 1:2. Amdnia (ou NaOH) & adicionada gota a gota até
gque o pHestejaentrebe 7.

s métodos a,b e © podem ser utilizades nos casos em qQue uma boa
definicBo do tamenho e forma das particulas ndo séo essenciais. Pequenas
quantidades {5-10%) de goetita e/ou hematita sdo ocasionaimente encontradas. O
método mais bern estabelecido e mais largamente empregado em escala industrial

& o método d. Particulas com tamanho e forma bem definidos podem ser obtidas

stravés do controle do meio de precipitacio® . Particulas aciculares destinadas a
meios de gravac8o podern ser obtidas pela utilizacBo de diretoras de crescimento

3

cristaling tais como &cidos hidroxicarboxilicos 3 ou derivados orgénicos do acido

fosfanico 34

Segunde Seshan® | magnetita pode ser obtida pela decomposico
térmica do oxalato de ferro (11} em atmosfera de nitrogénio contendo vapor d'agus.
A precipitacdo de oxalato de ferro {11} em meio de glicersl fornece particulas
aciculares com propriedades adequadas & utilizag8o em meios de gravaco.

Um resuma dos principais meétodos de preparacdo de dxidos de ferro
magneticos destinades a superficies de grévar;ﬁﬂ, sequndo Bste %2 & spresentado

na figura 6.

1.1.6. Aplicacdes dos dxidos de ferro

0s dxidos e (hidr)dxidos de ferro naturais e sintéticos sdo
tecnologicamente importantes devido d4s suas diversas aplicacdes, como
pigmentos, materiais magnéticos, ferrofiuidos, caldlise, adsorventes e abrasivos.

0 dxido de ferro (i1}, FeD, & usado em vidro verde como absorvedor de
calor, em misturas cer@micas e em uma variedade de preparagfes cataliticas,

notadamente na sintese da amonia e em metanagdo .
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m—F9203 ocorre naturalmenie como o mineral hematita e & o

principal minério de ferro utilizado coma matéria prima em siderurgia para a
produgio de ferro metalico. Pode ser obtida sinteticamente utilizando-se sucata
como matéria prima e & usada ern larga escala como pigmento vermelho para
tintas, borrachas, cerdmica e papel. Pigmentos laranja e amarelo tambeam podem
ser abtidos pelo controle do tamanho e forma das particulas, do tipo e guantidade
de impurezas e quantidade de agua presente. E utilizado em misturas abrasivas
para controle da durezs e ern fluidos de perfuracéo. E também utilizado em uma
mistura com aluminio em pd, constituindo a termita, usada em sluminotermia,

produzindo temperaturas de cerca de 3000°C.

A maghemita, ( y-Fe,Dz ) , & largamente empregada na forma de

particulas aciculares de comprirento entre 0,1 e 0,7 pm, como material
magnético na prepara;3o de superficies de gravacdo: fitas e discos para audio,
yideo & computagéo.

A magnetita ( Fez0, ), & empregada: como pigmento preto para vidros,

cerémicas e tintas; em misturas abrasives e polidores; como material magnético
na fabricacdo de imfs. Particulas esféricas de didmetro menor que 400A sdo
usadas na produclo de ferrofiuidos. A magnetita @ ainda um produto intermediario
na obtencdo da maghemita empregada em meios para gravagao.

0 interesse no estudo dos Gxidos e dxidos hidratados de ferro estd
ainda relacionade a compreensdo e prevencdo dos processos de corrosdo metalica
em ligas e metais ferrosos; tratamento e conservacdo de solos tropicais
lateriticos, compostos de misturas de (hidr)dxidos de ferro com argilas e
responsavel pela sua estrutura, permeabilidade e absorgdo de nutrientes pelas
plantas; tratamento de &guas e efluentes, nos quais os (hidr)dxidos de ferro 580
utilizedos como adsorventes e floculantes; resinas de troca ibnica de alta

temperatura para purificagae de dgua de refrigeracdo de reatores nucleares.



23

1.1.7. Termdlise de carboxilatos metalicos

A decomposicdo térmica de carboxilatos metalicos foi amplamente
estudada?®-37,38 gg produtos formados dependem de uma série de fatores, como a
natureza do metal, comprimento de cedeis do &nion carboxilato, velocidade e
condicdes de aquecimento (vicuo ou diferentes atmosferas gasosas ).

A decomposicBo térmica de formiates geralmente leva 4 formacdo de
hidrogénio, mondxido de carbono e de carbonato metalico. Acetatos e carboxilatos

homdlogos geralmente se decompdem via formacdo do carbonato metalico e de

uma cetona, os quais podem sofrer decomposicdo posterior de acorde com suas
propries caracteristicas. A temperatura de decomposigdo do carbonato metélico
em didxido de carbono e 0 dxido do metal parece ser governada pela natureza
eletropositiva do fon metélico. Por exemplo, carbonatos de metais alcalinos &80
estaveis até temperaturas mais altas, a decomposigdo de carbonatos de metais
alcaling terrosos ccorre a temperaturas mais baixas, enquanto que os de metais
menos eletropositivos, como o sluminio, s8o instveis a temperaturas t3o baixas
gue mesmo nos estagios iniciais @ decomposicdo do carboxilato ocorre com

desprendimento de Cf, . As cetonas geralmente sdo oxidadas pelo oxigénio
atmosférico a C0, e Agua nas altas temperaturas em que sfo formadas®®,

Quantc aos acetatos especificemente, existem alguns relatos na
literatura de que a termdlise de alguns acetatos metalicos cristalinos pode se dar
com a reducdo do ion metéliced®40.41

Judd e colsboradores?” estudsram & decomposicBo térmica dos
acetatos de calcio, sddio, prata e cobre (1) usando termogravimetria, analise
térmica diferencial e andlise dos produtos voldteis formados dursnie o processo
de decomposicio. D5 resultados indicaram que os principais produtos organicos
farmados foram acetona e acido acético, dependendo de se o produto sélido final @
um oxido ou o metal . No caso dos acetatos de chlcio e sédio, foi formado acetona,

alem dos dxidos correspondentes. No caso dos acetatos de cobre {11} e prata, a
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decomposicio se db com redugdo do jon metalico, obtendo-se como produtos finais

CO, , &cido acético, carbono elementar e Cu (0) e Ag (0), respectivamente. 0s

termogrames ( TGA e DTA ) obtidos por estes aulores, assim como as reacoes
propostas para a decomposiclo térmica dos acetatos de sddio, prata e cobre (i)

estdo representados nas figuras 7, § e 9@, respectivamente.

~~
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Figura 7: Decomposiclo térmica do acetato de sodio : {a) TGA ; {b) DTA 40
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Figura 8 : Decomposicio térmica do acetato de prata: {a) TGA ; (b) DTA %0
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Fifura 9 : Decomposicdo termica do acetato de cobre (11} : (@) TGA ; (D) DTA .

4 astydaram a decomposicdo térmica ao ar

Edwards e colaboradores
dos acetatos anidros de Mn{l} , Co(il) , Zn{i1) , Molil} , Ag(l) , La(ill} e Ce{lll} .
Foram encentrados produtos de reducdo nos casos do cobre, niguel e prata.

& decomposipdo térmica do acetato de ferro {l}) cristalino foi
estudada por Jewur e Curiacose>® ao ar e em atmosfera de nitrogénio. Ds

resultados da termogravimetria, andlise dos produtos volateis e difracdo de

raios-¥ levaram os autores a propor a seguinle equapdo para a decomposicio:

& decomposiclo inicia-se 9 160°C e se completa a 300°C (Figura 10a).
A andlise térmica diferencial mostrou que a decomposicdo ocorre de maneira
diferente ao ar e em atmosfera de nitrogénio (Figura 10b). A andlise {por difragdo
de raios-%) dos 501idos obtidos & 340 e acima de 900°C mostraram & presenco de -

’}"-—-FEEBE e a-Fe,lz , respectivamente. Em atmosfera de nitrogénio o pico



evotérmico no DSC estd totalmente ausent

800°C mostrou a presenca de y-Fe,0z. 0s mesmmos

produtos de decomposicao do acetato

26

o g a analise do residuo aguecido até

ha auséncia de ar, encontrando ferro metalico, Fegl, e 'y—FEtgti3 )

gutores também analisaram 0s

de ferro (111} feita isotermicamente, a 300°C,

Segundo Duval“z, o acetato basico de ferro (H1), FE(EHSEDDH)Z(GH),

ao ser aguecido ao ar, perde agua rapidamente ate 155°

decomposicio que termina em 242°C com 8 formacdo de o-Fe,ls.
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1.1.8. Ressonéncia de spin eletronico?d. 44

A técnica de ESR & usada na deteccdo de espécies paramagneticas,

isto &, espécies que possuem elétrons desemparethados. Estas espécies podem ser:

radicais livres nos estados solido, liquide ou gasoso,

alguns tipos de defeitos pontuais em splidos. O caso mais bem conhecido & &
classe de defeitos conhecido como centro F, que & um elétron aprisionado
em uma vacéncia de fon negativo. Uma deficiéncia de um elétron ( buraco

positive) pode também ser uma entidade paramagnética.

birradicais: moléculas contendo dois elatrons desemparelhados suficientemente
separados um do outro de tal forms que as interacles entre eles sfo muito
fracas. & molecula se comporta como dois radicais livres gque interagem

fracamente.

l

sisternas no estado triplete ( deis elétrons desemparelhados ). Algumas
moléculas,como 0 oxigénio, passuem estado fundamental triplete, outras

requerem excitacdo, térmica ou dtica.

sistemas com trés ou mais eletrons desemparelhados.

[

muitns ions de metais de transicdo e ions de terras raras com uma camada

interna parcialmente cheia.

Estas espécies caracterizam-se por terem um momento angular de
prigem orbital ou de spin eletrénico. ESR & uma técnica altamente sensivel, apta a
detectar espécies contendo elétrons desemparethados a nivel de ppm. A téchica
estd baseada no desdobramento de um determinado estadoe J {acoplamento apin-
érbita) ou 5 { spin ) por um campo magnético externo, dando origem a estados

distintos Mj ou M, .
0 momento maghético de um atamo ou fon no espaco livre & dado por
po=yhd= -gpgd

onde o momento angular total hJ & a soma do momento angular orbitalhl com o
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rmomento angular de spinfiS . A constante y & a razdo entre o momento magnético e
o momento sngular e & denominada de razdo giromagnética. Para sistemas
eletronicos,y=-g{e/ i'mc ), onde g & um fator requerido para todos os casos em
gua putros fatores, além do momento angular puro, estejam envolvidos. Cads
miltiplo inteiro de f do momento anguler orbital tern um momento magnélico
orbital associado, igual a eh/dnmc. Para o elétron, esta relacdo de constantes &

representada por § e & chamada de magneton de Bohr (f = 9,2741%10728 J gauss™!).

Para o spin eletronico o valor de g & muitn proxime de 2 {no caso de um elétron
livre g,=2,00232).

A aplicegdo de um campo magnético H a um elétron livre induz o
movimente de precessio do vetor magnético e causa o aparecimento de dois niveis
de energia correspondendo a diferentes orientagfes do momento magnético do
alétron com respeita ao campo aplicado. A componente do momento magnético do
spin eletrdnico p, ao longo da direc8o do campo magnético externo H é M= yM, h
=-gpn,.

A quantizacde do momento angular de spin em uma direcdo
especificada conduz § quantizacdo dos niveis de energia de um sistems de dipolos
magnéticos em um campo magnético. A aplicacdo da expressiio W = - 1, H {onde W
& & energia do dipolo magnético de momento p em um campo H) a um sistema cuija
contribuicdo se deve apenas ao spin eletrinico e a substituicdo de -q ff M, por p, da
um conjunta de energias W =g p HM_ 05 valores possiveis para M, séo +1/2 e
-1/2. Os dois valores possiveis para W s8o + (1/2gfH) e - (1/2g p H). Estes dois
estados sfo chamados de niveis de Zesran, A separagac de energia entre os dois
niveis, AW = g fi H aurnenta linearmente com o campo magnetico, como mosirs a
figura 11 .

Tansicdes entre os dois niveis Zeemsn podem ser induzidas pai
radiagdo eletromagnética de frequéncia apropriada (na faixa de micro-ondas) e o

félon de energia hv coincide com a energia de separagcdo entre os dois niveis
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Figura 11: Diagrama dos niveis de energia Zeaman para um elétron livre em
funcdo do campo magnético {A} espectro de absorcdo e {B) espectro
da primeira derivada da linha de absorgdo.

Zeeman, AW. Entdo AW = hv = g B H_onde H_ & o campo no qual a condicdo de
ressondncia dada pela equagdo scima é satisfeita. A condic@o de ressonéncia impde
que &M, = +1. Radicais livres e jons de metais de transicdo tém g=2, mas existe
também sistemas que apresentam um pronunciado desvio deste valor. 0 termo g e
chamado de fator de separacfo espectroscépica {fator de Landé) e seu valor & uma
funcdo do ambiente em que se encontra o elélron. O fator g & obtido
experimentalmente da determinaco do campo ressonanise H e das frequéncis
(conhecida) da radiagho eletromagnélics incidente: g = hv/ i H, . O desvio do valor
de g em relagdo ao valor 2 para o elétron livre, no ceso de muitos ions dos metais

de transicdo, actinidios e lantanidios & causads pels influéncia da contribuicdo do
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momento angular orbital para o momento magnético do elétron, slterando as

energias de Zeeman. 0 acoplamento spin-6rbita & representado pelo termo A LS,
onde A & g constante de acoplamento. Devido 4 agdo do campo cristalino, o dasvio
Ag do valor g=2 & proporcional a A e inversamente proporcional 4 separac8o dos
hiveis. Como o valor de & & negativo em camadas com mais da metsde do nimero

maximo de elétrons e positivo no caso contrério, o valor de g seré maior oy menor
que 2, respectivamente.

Além do fator g, outros pardmetros impertantes em espectroscopia
ESR sBo a intensidade e a largura de linha. D procedimento mais exato para
determinar & intengidade de linha & integrar a curva de absorcho. Comeo
normalmente o espectro registrado & a primeira derivada da curva de absorgfo,
poder-se-ia fazer duas integracdes consecutivas, mas o procedimento é
trabalhoso. Entretanto, se as larguras de linha dos dois ramos da curva s8o igusis,
entdo as amplitudes pico a pico das linhas das derivadas serfo proporcionais s
suas intensidades. Neste trabalho, este foi o procedimento utilizado na obtenco da
intensidade das linhas (veja figura 11),

Quanto 4 largura de linha, existem duas maneiras comuns de expressa-
las. A primeira & a largure a meis alturs da linha de sbsorglo; & segunda & a
distancia pico 8 pico {apr} entre 0s maximos da curva da primeira derivada. A
segunda maneirs foi utilizads neste trabalho (veja figura 11).

Variaghes na largura de linha nos espectros de um determinado
sistems podem advir de deslocamentos hiperfinos dependentes do tempo gue
refletem & ocorréncia de processos quimicos e/ou rearranjos internos dentro da
molécula. Estas variagbes também podem ser o resultade do  decréscimo na
velocidade de reordenamento de radicais livres no meio em que se encontram. Em
s6lidos, ou em sistemas com alta densidade de spin, a maior fonte de alargamento

de linha & a interacdo dipolo-dipolo entre spins eletrdnicos vizinhos.



1.1.9. Curvas de magnetizagao

Existe no reticulo cristalino dos materiais ferromagnéticos e
ferrimagnéticns um alinhamento pspontanec liguide de spins  eletrdnicos
{representados pelas setas na Tigura 121 a0 longo de um eixo cristalogréfico
especifico. A figura 12 apresenta possiveis configuragdes pare esle alinhamento
em um cristalito.

Ecte ordenamento magnético aparece devido § interacio entre atomos

adjacentes, provocando um acoplamento que fixa seus momentos magnéticos em

rigido paralelismo, sobrepondo-se a perturbacBo provocada pela agitaclo termica
dos atomaos . Ou seja, o magnetismo apreseniado por estes materiais ndo & uma
propriedade apenas dos 8tomos ou ians individuais, mas também uma consequéncia
do efeitn coletive da interagdo entre yizinhos na rede cristaling do séiidu‘m.
Quendo se eleva o temperatura acima de um determinado valor crititn, chamado de
temperatura de Curie, a energia thrmica ultrapassa a influéncia das forgas de
alinhamento & o material torna-se simplesmente paramagnético. A figura 13
mostra a influéncia do temperatura sobre a magnetizac%n de saturacao de algumas
ferritas de interesse comercial ¥°. Neste grafico, a temperatura de Curie & aquela
na qual a magnetizacio de saturagdo torna-se zero.

Na figura 12, a condigdo A resulta em um campo magnetico externe
intenso mas @ energeticamente instavel. Na condicdo B a energia & diminuida, mas
& o estado C que representa a configuragdo de mais baixa energia. Mesta
configuragdo, os dominios magnéticos {(regifio, dentro do material, na qual existe
urn alinhamento magnético perfeitcn)‘” correspondentes a eixos cristalograficos
equivalentes possuem sentidos inversos, formando uma seguéncia tipo "cauda com
cabeca”, com um campo magnetico fechado dentro do cristalito. As fronteiras entre
os dominios { regifies nas quais o alinhamente dos Jipolos glementares muda de um
determinado sentido num dominio, para outro sentide no outro dominio ) podem ser
de dois tipos: fronteiras de 90° e de 180°, respectivamente A e B na figura 14.

Existe uma transicio gradual de elinhamento magnético dos spins nesta regido,



como mostra esquematicamente a figura 14
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Figura 12: Configuragdes de dominios magneticos em um cristalito de um

material ferromagnetico .
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Figura 13 : Efeito da temperatura sobre a magnetizacéo de saluracdo de
algumas ferritas : (Mn) MnFe,0,; {(FelFez0,; (Co) CoFe,0,;
(Ni) NiFe, 0,4, (Mg) MgFe,0, .
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Figura 14 : Representagdo esquematica dos dois tipos de fronteiras entre

dominios magnéticos.

A energia térmica & suficiente para formar estas fronteiras, quando
hé redugdo da energia magnetostatica . As fronteiras entre os dominios s8o locais
de campos magnéticos intensos, mas altamente localizados e ndo uniformes. Em
um corpo macroscopico estas fronteiras podem ser localizadas espalhando-se um
material ferromagnético na forma de pd (Vimalha de fervo, por exemplo) sobre o
corpo. As particulas da po tendem a se aglomerar sobre as fronteiras dos dominios.

Em um corpo policristalino, ou mesmo  monocristaline, n&o
magnetizado, embora os dipolos atdmicos estejem completamente alinhados dentro
de cada dominio, o material, como um todo, pode ter um momento magnético
resultante muito pequeno, pois os dominios ndo estdo alinhados. E o que existe, por
exemplo, no interior de uma barra de ferro ndo magnetizada.

A aplicacdo de urm campo magnético externo de intensidade crescente
a um cristalito ndo magnetizado {multi-dominio - configuragdo C, figura 12) causa
a resposta apresentada na figura 15, a curva de magnetizago inicial.

Dois efeitos, devido 4 aplicacdo do campo magnético externo, podem

ser observados e so responsaveis pela forma desta curva. Um deles é o aumento do



34

tamanho dos dominios que estejam favoravelmente orientados com relacdo ao
campo magnhético externo, com uma correspondente diminuicdo dos demais. 0 outro,
& o desyio angular do conjunto dos dipelos de um dominio, tendendo a alinhar-se
com o sentido do campo externo®®.

0 campo inicial, de baixa intensidade, move as fronteiras de tal modo
a aumentar a componente da induglo magnetica B na direcao do campo aplicado
(posicBo A, na figurs 15) . Esta aco & completamente reversivel e linear, até
certo ponto, com inclinagdo = B/H , chamadas permeabilidade inicial. Um

aumento na intensidade do campo aplicado para alem desia condigdo, causa um

deslocamento irreversivel nas franteiras dos dominios magnéticos até que sejam

completamente eliminadas (posicdo C, na figura 15) e haverd um unico dominio,

VA

< R
b
[x+]

Campo
aplicado

=0t

Figura 15 : Curva de magnetizacdo inicial de um material ferromagnético ,
com uma representacdo esquematica {encartes guadrados) da
variacdo da configurac@o dos dominios com o aumento da

intensidade do campo magnetico aplicado .
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com os vetores dos momentos magnéticos individuais orientados segundo um
determinado eixo cristalogréfico. Um aumento adicional na intensidade do campo
externo deslocard os vetores de spin na direclo do campo aplicade até atingir a
saturacfo { posic8o E, na figura 19 ) . Esta Gitirna acdo & reversivel, pois os spins
tendem a relaxar para as suas posicdes naturais dentro do cristal4?.

Ao se atingir e ssluragdo, se agora o campo externo for
progressivamente diminuido, o campo induzido ndo retornara pelo mesmo caminho.
0 sistema tenderd a relaxsr coletivamente devido 8 interacdo de cada vetor de

spin, com todos os outros, que estdo agora alinhados, dentro do cristal. Por isso a

curva de magnetizacdo de materiais ferromagnéticos no se superpie quando &
phtida no sentido do aumento e, depois, de diminuicao do campo aplicado.

Este tipo de compartamento, no qual a resposta de um sistema a uma
solicitacho externa se modifica conforme o sentido de variagdo desta solicitacao,
e chamado de histerese. Uma curva de histerese de magnetizagio de um material
ferromagnetico com alguns pardmetros magnéticos importanies para a aplicacdo
tecnoldgica do material {definidos a seguir) & apresentada na figura 16,

0 fendmeno de histerese aparece em oulras situagbes conhecidas,
carmno ha determinacdo de angulo de contato de avanco e retrocesso®® . ponto de
"fusdo” de DNA e de proteinas e polarizacdo de ferroelétricos®!.

A curva de histerese de magnetizacdo (figura 16} & obtida seguindo-

se 03 seguintes passos:

1} Comecando com o material desmagnetizado {(ponto 0} aumenta-se o campo
externo até o valor correspondente ao ponto 1,

23 Diminui-se o campo externo até anuta-to (ponto 2) .

3} Inverte-se o sentido do campo, fazendo-0 crescer em valor absoluto até
se chegar ao ponto 3,

4) Reduz-se novamente a intensidade do campo externo até smula-lo

{ponto 4} .
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5) Torna-se a inverter o sentido do campo externo até que o ponto 1 seja atip

gido novamente.

Figural6 : Curva de histerese de magnetizagdo de um material ferromagnétice.

H, : coercividade (forga coerciva) ; M, - momento magnetico de

saturagdo ; M, : remanéncia (momenio magnético remanente) ;

iopermesabilidade inicial .
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Alguns parametros para a caracterizag8o de materiais magnéticos que
podem ser obtidos da curvs de magnetizacho sdo:
Coercividade ou forca coerciva & a intensidade do campo magnético aplicado,no
sentida inverso ao sentido do campo induzido, necessario para fazer a inducéo B se
anular. Este pardmetro expressa a capacidade do material de resistir a uma
desmagnetizacho, quando se aplica um carnpo externo em sentido contrario. |
Momento magnético de saturago & o valor limite do momento magnético
induzido para valores elevados do campo magnetico externo. A saturagdo significa

que os dominios magnéticos existentes no material encontram-se todos orientados

na mesma direcdo e sentida do campo externc.

Remanéncia ou momento magnético remanente & o momento magnético do
material, por unidade de massa, que ndc se extingue, mesmo depois gue ¢ campo
magnético externo & retirado (H=0).

0 momento magnético de saturacBo e a temperatura de Curie séo
propriedades intrinsecas de cada substdncia. A coercividade e a remanéncia sao
propriedades extrinsecas que, am material particulade, dependem principalmente
da forma e do tamanho das particulas.

52 psra propriedades

Alguns valores encontrados na literatura
magnéticas da magnetita (Fez0, ) @ maghemita (y -Fe,0z } adequados ao uso em

meios de gravacdo sdo apresentados na tabela 2.
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tabela 2
Fronriedsoes megnrélicss dos Gxicos 08 ferre magnelile & maghemits Use0os em
melas de grevecsa .
Formato e
g, B H, o, tamanho
{emusa) {°C} (e} {emu/a) i
magnetita 84 585 305-335 42 acicular: ¢fl=7%
1=0,2-0,7
maghemita 74 590 75-150 4 equiaxial
0,05-0,3
250-320 37 acicutar: ¢cf1=7%
# ¢/l =Comprimento/largura
Og = Momento de saturacdo por unidade de masza
E!C = Temperatura de Currie
HC = Forga coerciva
o, = Momento magnético remanente por unidade de masss

1.1.10. Planejamento fatorial

O plsnejamento fatorial & um procedimento estatislico para se
avaliar o efeito de varidveis experimentais subr'e uma resposta desejada. Este
procedimento torna-se particularmente interessante quando ¢ numero de varigveis
gue se supde influenciar a resposta @ grande e o procedimento de estudar o efeito
de cada variavel de cada vez, fixando-se as outras, torna-se muite demorado e/ou
dispendioso. Além disso, o planejamento fatorial permite calcular a interacao
entre variaveis.

Mo caso presente, o planejamento fatorial foi utilizado pars avaliar o
gfeito sobre as propriedades magnéticas (resposts desejada), de 6 variaveis na
preparacio de maghemita a partir da termdlise de hidroxoacetsto de ferro amotrfo.

As variéveis escolhidas foram: 1) Tipo de tratamento térmico do HAFe, em



39

atmosfera de nitrogénio; 2) termpo de agquecimento de HAFe, sob nitrogénio; 3)
temperatura de aquecimento do HAFe, sob nitrogénio; 4) fiuxo de ar na oxidacio da
magnetita; Siemperstura de oxidacdo da magnetita; 6) tempo de oxidacdo da
magnetita. As trés primeiras variaveis estdo relacionadas com a transformagéo do
HAFe em magnetita e as trés ditimas, com a oxidacdo de magnetita a maghemita.
Para se construir um plano fatorial, selecions-se um numern de niveis
(valores) para cada variavel e faz-se um conjunto de experimentos com todas as
combinacdes possiveis dos niveic das variaveis. Pela sua simplicidade & por

requerer um menor nimero de experimentos com relagdo a osutros fatoriais, oque @

particularmente relevante quando o ndmero de yarigyeis & gronde, como no
presente caso, foi escolhido um planejamento no qual cada varidvel & medida em
apenas 2 niveis. Ou seja, construiu-se um planejamento fatorial para seis
yariaveis em dois niveis cada.

0 numero de experimenios necessarios para se ghier o falorial
completo @ 2" onde n @ o nimero de yarigveis. Assim, para n=6, seriam
necessarios 64 experimentos para que & influéncia de Lodas as yariaveis e de todas
as interacbes possiveis entre elas fosse avaliada . E possivel dividir o fatorial
completo em 2, 4 ou 8§ partes , de maneira adequada, para se obter um fatorial
fracionario, cujo nimero de experimentos & 1/2, t/4 ou 1/8 do namero de
experimentos do fatorial completo. A utilizac8o do fatorial fracionario tem o
vantagem de requerer um namero menor de experimentos para se obter o efeito de
uma determinada veriavel na resposte desejada, mas tern o inconveniente de
reduzir a resolucdo do fatorial, ou seja, ndo permite calcular todas as interagbes
possiveis entre as variaveis. 0 fatorial fracion&rio escolhido (1/4 do fatorial
completo-16 experimentosy permite calcular o ofeito de cada variével
individualmente, mas ndo permite calcular & interacio entre duas ou mais
yariaveis de forma independente.

& influéncia de uma variavel sobre a resposta desejada & medida pelo

pardmetro denominado gfeito principal , definido como a mudanca média no valor

da resposia guando se desioca de um nivel a outro, em ordem crescente desta
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variavel para todas as condigfes das outras variéveis,

Para facilitar a apresentacfe dos calculos, constroi-se uma tabela
com a notacdo +/- pars indicar, respectivamente, 02 niveis superior e inferior de
cada variavel (tabela 3). Esta tsbela representa o conjunto de todos os
pxperimentos a serem realizados, com os respectives niveis {superior (+} e

inferior{-) ) das variaveis em cada experimento,

E de ce notar que em cada coluna, metade dos sinais s3o positivos e

metade s8o negativos. Para ilustrar, o efeito principal da variavel A serd dado por:

gfeito principal de 4 = R, - R_
onde
R, & a média dos valores de R para o nivel superior de A

R_ & a media dos valores de R para o nivel inferior de A

ou seja, em um plano envolvendo {6 experimentos individuais, como no plano da

tabela 3 :

[R2+R4+RE+RB+RI0+R1Z+RI4*R16] _ [RI+R3+RS+R7+RI+R11+RI3+R 5]
B g

Um valor negativo para o efeito principal significa que o valor da resposta

diminui com o aumento do valor da variavel.
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Tabela 3
Malriz dn plenajementa satarisl freciongrio 08 SeIs varidveis em dois  piveis
uiifizete pere Eslucsr o efeitoe e 6IGInEs ya7EVEIS 08 ﬂ:‘“ﬁ;&?f’iﬁtéﬁ nEs

propriedsdes magnélicas.

Experimento variaveis Resposta
A F £ ] B L

1 - - - - - - Ri
2 + - - - - + R2
3 - + - - + - R3
4 + + - - + + R4
2 - - + - + + RS
& + - + - x - F6
7 - + + - - + R7
g + + + - - - Ra
g - - - + + + RO
10 + - - + + - P10
11 - + - + - + R11
12 S S R12
13 - - + + - - R13
14 + - + + - + R14
i5 - + + + + - R15

16 + + + + + + Ri6
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[.2. Perte oxperimenie] 6 rosuitedos

1.2.1. Materiais e equipamentos

Materisis

- Nitrato férrico p.a. - Fe{NQz)z . 9 H,0 - Riedel
- Acido acético glacial (99,7 € ) pa. - Quimice Moderna

- Hidroxido de amdnio {25 & ) p.a. - Merck

- Alcool etilico absoluto (99,8 & ) p.a. - Quimica Moderna

- Sulfato ferroso amoniacal p.a. -(NH4), Fe{S0,), . 6 H,0 - Merck
- Sulfato ferroso pa. - Merck

- Clorete de estanho {11} p.a. - SnCl, . 2 H,0 - Quimica Moderna

- Dicromato de potassio p.a. - Ecibra

- Difenilaminosulfonato de sodio p.a. - Casa da Quimica

- Monolaurato de poli{oxietileno}-sorbitan- Sigma

- Agua destileds (em um bidestilador metalico)

Equipamentos

Espectrofotometria no infravermetha:

No caso das amostras solidas, os espectros vibracionais na regido
entre 4000 e 400 cm™! foram obtidos em um espectrofotdometro Perkin-Elmer
modelo 399 B , usando pastilhas preparadas pela dispersio da amostrs em Kbr na
proporgo de 1:100, e prensadas & 13000 psi, apds prévia evacuacdo. Para as
amostras gasosas, foi utilizado um espectrofotometre Shimadzu IR-408 no

gual foi montada uma cela para gases com janelas de NaCl.

PRidAME
BERLMO TECS CENMTRAL
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Densidade:

Mas medidas de densidade do s0lido por picnometria, foi utilizada uma
solupdo do detergente monolaurato de polifoxietilena) {um detergente neutro) em

agua cuja densidade foi determinada em um densimetro PAAR DMA 60/602.
Ressondncia de spin eletrinico:

Os espectros de ESKE foram obtidos em um espectrimetro VARIAN

E-Tine X-band, do Instituto de Fisica da UNICAMP, com uma cavidade retangular

de 100KHZz e um acessorio para aquecimento da amostra, cobrindo a faiga de 20 -
260°C . 0 campo magnético foi medido usando-se o sinal THNMR e as frequéncias

da banda ¥ foram medidas com um medidor de fi"equént:ia SL 5205
Analise fermica

As curvas de termogravimetria (TGA) e calorimetria diferencial de
varredura (DSC) foram obtidas em um instrumento Du Pont modelo 910, sob
fluxo de nitrogénio.
Propriedades magnéticas .

45 curvas de magnetizacdo foram oblidas em um magnetometro de
amostra vibrante PAR-modelo 133 |, pertencenie so Instituto de Fisica da
UNICAMP.

Determinag8o de carbono total

As analises de carbonn total foram feitas pelo método de combustdo

empregando-se um anslisador de cerbono LECO, modelo 761-100, no qual as
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amostras sé@o fundidas em cadinhos de porcelana a aproximadamente [200° C, em
atmosfera de oxigénio, empregando cobre eletroiftico como acelerador da

combustéo.

1.2.2. Preparagio das amostras de hidroxoacetato de ferro (1i1) [ HAFe ]

As amostras de HAFe foram preparadas por hidrdlise alcalina, pela

adicio de amdnia a uma solucdo de nitrato de ferro (111} na presenca do co-8nion

acetato, conforme 0 esquema mostrado na figura 17

101 g de FelNO;); . 9 H,0 e 14,3 ml de &cido acético glacial
(proporc8o de Fe3* : acetato igual @ 1:1 ) foram dissolvides em etanol/agua 90 &
(v/v} até completar 250 mi de solugdo. Esta solugdo foi transTerida para um beguer
e 50 ml de solucdo aquosa de hidrdxido de amdnio 25 % foram a ela adicionados, &
temperatura ambiente e sob vigorosa agitacdo. A adigBo de hidréxido de amdnio foi
feita lentamente no inicio {até 10 & do volume total ) e o restante foi adicionado
rapidamente. Depois de 15 minutos sob agitagBo, a dispersdo foi centrifugada
{2000 rpm, 5 minutos) , o sobrenadante descartado e o material sedimentado foi
lavade com solugdo aquosa de acetato de amdnio (58 m/v) e centrifugade
novamente. A etapa de lavagem foi repetida 6 vezes. O sdlido lavado foi seco em
estufa a 110°C, moido em um moinho de rolos, peneirado em uma peneira de ago
inoxidavel de 200 mesh e, finalmenie, estocado em frasco de vidro fechado em
condicBes ambiente.

A presenca de grupos acetato nho precipitsdo foi verificada pelas
bandas de absorcéo caracteristicas no infravermetho (1600-1400 cm-1) conforme
mostra a figura 15 e pela andlise elementar de carbono que forneceu um teor de
carbono de 4%. 0 teor de Terro determinado por titrimetria (veja item 1.2.7.}, de
45 7%, permite escrever a formula Fe{!JH_‘:2,8{l'.‘.H-ﬁlZIZ]E!}D’2 . % Hy0 (x70,3) pare o
salido obtido. Este solido contém também jons amdnio numa pequena quantidade in-

determinads.
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solugdo 1M em
Fe5*ICHacOO"
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NH ,OH
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Figural7 : Esquema geral da preparacio do HAFe.
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Figural8 : Espectro infravermelho de hidroxoacetato de ferro (111) .



1.2.3. Caracterizacao dos Produtos Volateis

A identificacdo dos produtes voldteis resultantes da decomposicéo
térmica do hidroxoacetsto de ferro amorfo foi feita através de espectrofotometria
no infravermelho dos gases desprendidos. 0 procedimento adotado foi o
aguecimento do HAFe em uma cela de vidre num forno (veja figura 19), a 250°C ,
sendo os produtos volateis arrastados por um fluxo constsnie de nitregénio (25
ml/min) para uma cela de gas montada em um espectrofolémetro infravermetho. Os

especiros foram feitos sucessivamenie, apds a introdug8o da cela de amostra no

forno, sendo de & mmutaso {empo necessario para se completar cads espectro.

As dimensdes da cela de gas eram :12 cm de caminho dticoe 2,5 cmde
didmetro, dando um volume de 59 cm®. A linha de gas foi construida com tubo de
vidro de 0,4 cm de didmetro interno e com um comprimento de aproximadamente 2
metros, dando um volume de aproximadamente 25 cm?. 0 tempo necessério para o
gas desprendido da amostra deslocar-se do forno ao espectrofotimetro  era de
sproximadamente 1 minuto. O tempo de residéncie do gas, na cela fotométrica, ers
de 2,4 minutos.

A amostra utilizada no experimento foi previamente aguecida &
120°C, em estufa, para diminuir o teor de agua. Foi utilizado urn trap com gelo para
reter a agua residusl que & desprendida loge que a cela com a amostra é
introduzida no forno a 250°C. Este trap foi retirado da linha 15 minutos apos a
introducéo da cela de amestra no forno. Apds e retirade do trap ndo se observou
nenhuma condensagdo de vapor na linha durante todo o experimento. A figura 19
mostra um esquema do arranjo experimental utilizado.Espectros oblidos a varios
ternpos, apds a introducdo da cela de amostra no forno, s8o0 apresentados na
figura 20 .

0 espectro iniciado a 6 minutos apds a introducdo da amostra no forno

apresenta, além da banda larga na regido acima de 3000 cm™!

que pode ser
atribuidea ao vapor d'égua, bandas que correspondem ao espectro vibracional

acompanhado de estrutura fina rotacional para aménia molecular gasnsaﬁ. Eslas
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bandas ja estfo susentes no espectro iniciado a 17 minutos, o qual & uma
superposicdo dos espectros do didxido de carbono (bandas a 2350 em™ ')°4, acetona
(1730 cm™! e 1230 cm™! %% & Agua. Contribuicdes atribuidas a acido acético (
1285 cm” ! )3 foram detectadas a partir de 30 minutos, juntamenie com acetona,
didxido de carbono @ &gua. A figura 21 apresenta um grafice da absorbancia em
fungdo do tempo para guatro bandas de absorgdo caracteristicas: 2350 em !,
atribuida ao didxido de carbono; 1730 e ! , gue coptém contribuicoes de acetona
e §cido acético; 1230 cm ™! , atribuida a acetona e 1285 cm™! , devida ao acido
acético .

Em nenhum espectre aparecem bandss a 2130 e 2070 L‘-m”I,

caracteristicas de monéxido de carbono.

N2 cinta de aguecimento
/ “Trap"
anN0n
L VALY q q q
T
/f\ ’ célula de géds
' Banho de y///
Cela de — gelo
amostra E otd
Forno
Espectrofotdmetro
Infravermelho

Figural9 : Arranjo experimental utilizado na caracterizacdo dos produtos

yolateis.
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Figura 21: Absorbancia, em funcdo do tempo, de algumas bandas caracteristi -
cas, nos espectros dos gases desprendidos. (A ) 2350 cm -1 {co 2);
( ) 1230 cm ~! (acetona, deformegdo angular); (0 } 1730 cm !
(acetons e acido acélico-estiramenta C = 0) ; { ™) 1285 cm ™! {scido

geético-estiramento C - 0) .
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1.2.4. Medidas de Densidade

Foram feitas medidas de densidade, pelo método do picndémetro, em
amostras de HAFe aquecidas em atmosfera de nitrogénio durante duas horas, em
cada temperatura indicads na tabela 4 .

Para aumentar & molhabilidade do sdlido, o liquido wtilizado nas
medidas foi uma solugdo de defergente. Esia stﬂm;ﬁu foi preparada com &agus
destilada recém fervida, para a eliminsgdo de gases dissolvides. O valar

encontrado para a densidade da solugdo do detergente foi 0,99768 g em™3 g 25°C.

0 procedimento utilizado nas medidas foi o seguinte: o picndmetra foi
pesado vazia, depois com o salido e a seguir foi adicionada a solugéo de detergente
até cerca da metade do volume do picndmetro. A seguir, o picndmetro foi colocado
em uma campdnula e a pressdo reduzida até gue a solui:Bo entrasse em ebulicdo a
temperatura ambiente, para permitir a remogao de gases ocluidos pelo sélido. Apds
isto, 0 volume do picndmetro foi completado e entdo colocado em um banho
termostatizado a 25°C antes que sua tarﬁpa fosge colocada no lugar.

A densidade do sdlido foi calculada segundo a equag8o®® -

144 f"L {"‘I"Z - ‘f'l"'l )

A2 FpY +wy - wy

w, = massa do solido

Y, = volume do sdlido

V = 6,4765 ml { volume total do picndmetro )
W, = 7,88853 g ( massa do picndmetra vazio )
W, = massa do ( pichdmetro + sdlido )

ws = massa do ( picndmetro + solido + liguido )
r, = 0,99768 ( densidade do lfquido )
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Os resu!tadﬁs ehcontram-se na tabela 4 .

Tabela 4
fensigsce dos s0lioos odlicges pele sguecimenic oo Hidroxascelsle de Terra i77)

armaria, ent slmasiers g mitrogénia, gurante guss horss, em cods lemperalurs

indicess
Temperatura WE "‘""3 Dansidade
(°C) (q) (q) (gem™>+1%)
232 8,04361 14,80582 3,28
240 8,56226 14,53272 3,28
250 8,533628 14,80426 3,34
260 8,95168 1454010 1,62
280 8,54584 14,64418 4,02
325 §,56705 14,69634 5,20

Os trés primeiros valores encontram-se dentro da faixa esperada para
hidr{dxidos} de ferro 11 amorfos (2,44 - 3,60 g em™ %7 g sdo praticamente
constantes. A primeira variacgo significativa ocorre a 260". €, sendo o valor
encontrado ainda muito distante do valor encontrado na literatura pars a magnetita
(5,16 g em™3) 57 4 amostrs aquecids a 325° C, concords com este valor. 0
comportamento observado (aumento da densidade em funcdo da temperatura) é

caracteristico do adensamento de um serogel.
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1.2.5. Ressonéncia de Spin Eletrdnico

A obtencdo de magnetita por aquecimento do hidroxoacetato de ferro
{1 amorfo em atmosfera de nitrogénio @ um processo de transformeacdo de um
sdlido amorfo, paramagnético, em um sdlido ch‘stalmn, ferrimagnetico. Neste
trabalho, a técnica de ESR foi utilizada para acompanhar esta transformacdo, uma
vez que sua alta sensibilidade poderia fornecer informacdes sobre os estagios

iniciais desta transformacéo.

05 espectros foram obtidos colocando-se as amostras de HAFe em
tubos de quartzo, com pegquenas aberturas laterais que permitiam a circulacsio de
nitrogénio por dentro do tubs. O aguecimento das amostras foi feito na préipria
cavidade do instrumento, utilizando-se um acessdrio gue injeta um fluko de
nitrogénio aquecido na cavidade e permite cobrir a faixa de temperaturas de 20 &
260°C. As amostras foram mﬁntidés 3 temperaturs constante na cavidade do
instrurnento e seus espectres forem registrados em funglo do tempo de
aquecimento. Foram obtidos espectros nas seguintes temperaturas: 120, 150, 190,
193, 205, 215 e 235°C.

Alguns espectros tipicos sdo apresentados na figura 22 . Para cada
espectro foram medidos a intensidade da banda de absorcdo, a largura de linha, & o
fator g. Como pode ser observado na figura 22, o espectro ESR do HAFe consiste
de uma Unica linha larga e os velores de g medidos encontram-se dentro da faixa de
2,22 a8 2,30 , como esperado para compostos paramagnéticos de Fe {111} 98,

0 espectro (a) @ representativo dagqueles obtidos a baixa temperatura.
Até 150° C, ndo foi observado mudancas na largura de linha nem na intensidade
normalizada, em funcéo do tempo, a uma dada temperatura. O espectro (b), ablido 8
2007 C, e tempo curto, apresenta um nitido sumento na largura de linha @ uma
diminuico na intensidade com relag8o ao espectro (a) (note o aumento de ganho de
1,6 vezes do espectro (a) para o espectro (b} ). 0 espectro {c), obtido & mesma

temperatura de (b), mas para tempo longo, mostra urma clara diminuic8o ne largura
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de linha e um aumente de intensidade de cerca de 40 vezes com relaco a {b) {o
ganho em (b) & 20 vezes maior que o ganho em (c) }. O espectro {d), representativo
daqueles obtidos a temperaturas mais altas {260° C), mostra que nesta condicgo,
grande intensidade e linhas estreitas sao obtidas em tempos muito curtos.

As figuras 23 e 24 apresentam, respectivamente, as curvas de
intensidade normalizada das bandas em relac8o aos valores medidos a 150°C e da
largura de linha em fungdo do tempo, pars varias temperaturas. Nestias figuras,

dois comportamentos distintos podem ser observados:

i) Para temperaturas até 190°C, nenhuma mudanca signiticativa pode ser
observada nos espectros, tanto quanto & largura de linha, como gquanto &

intensidade.

i1) Para temperaturas acima de 190°C, a tarqura de linha aumenta, inicislmente, e
decresce rapidsmante em tempos maiores. A intensidade da benda, por
outro lado, apresenta pouca mudanga a tempos curtos mas aumenta

rapidamente em tempos fongos.,
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Figura 22 : Espectros ESR de HAFe , sob fluxo de nitrogenio
(a) 25° C ; (b} depois de 13 minutos, g 200 °C;
{c) depois de 140 minutos , 8 200°C;

{d) depois de 3 minutos , a 260°C.
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Figura 23: Intensidade normalizada dos picos de ESR do HAFe , em funcdo do

tempo de aquecimento , sob fluxo de nitrogenio .
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Figura 24: Largura de linha de espectros ESR de HAFe , em fungdo do tempo de

aquecimento , sob fluxo de nitrogénio .
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1.2.6.Analise termogravimétrica e calorimetria diferencial de varredura

Uma sliguota da mesma amosira utilizada na caracterizacho dos
produtos volateis foi utilizada para a obtencdo das curvas termogravimetrica e de
calorimetria diferencial de varredura. Tanto o ensaio TGA come o DSC foram
obtidos sob fluxo de nitrogénio. O termograma DSC foi obtido com as  panelas
(amostra e referéncia) abertas, permitindo o acesso do nitrogénio & amostra. A

velocidade de aquecimentio utilizada foi de 10°C/min. A figura 25 apresenta oS

resultados experimentais ahtidos,

A curva TGA mostra uma perda de massa continua e lenta até cerca de
250°C, correspondendo & 6% da massa total, que pode ser atribuida principaimente
& perda de dgua. Inicia-se entfio uma perda de massa mais acentuada que se estende
sté cerca de 290°C. Esta perda de massa esté associada a um pico gxotérmico no
DSC. A perda de massa total da amostra foi de 20% até 400°C. 0 inicio do pico no
DSC ocorre a uma temperaturs que coincide com g ternperatura em que se nbserva o
inicio do aparecimento de O, 1os espectros infravermelhos dos produtos volateis,
mas @ superior @ temperaturs na gual se comecg 8 observar modificactes nos
espectros de ESR. Com o objetivo de se obter informecBes sobre o produto sélido
obtida apés o término do pice do DSC, outra aliguota da mesma amostra foi
submetida a um aguecimento no forno do calorimetro D50, nas mesmas condigies.
A varredura foi interrompida s 360°C e foi obtido o espectro infravermelho da
amostra (figura 26). Observa-se 0 completo desaparecimento da banda larga
gtribuida ao grupo OH {3500-3000 crn™! ) e das bandas a 1600 e 1400 em- !
atribuidas ao grupo acetato existentes no espectro da amostra original. Além
disso, observa-se a definicdo de duas bandas na reqide abaixo de 00 em™! que s80
caractaristicas da magnetita.
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Figura 25: DSC e TGA de uma amostra de HAFe, sob fluxo de nitrogénio.
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Figura 26: Espectro infravermelho da amostra de HAFe utilizeda no DSC .

{g) amostra antes da varredura; (b} solido obtido em uma varredurs

interrompida a 360 ° C .
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1.2.7. Determinagdo de ferro (11) e ferro total

Foram feitas determinagles de ferro (I1) e ferro total em amostras de
HAFe aquecides & vérias temperaturas, durante uma hora, em atmosfera de
nitrogénio. As determinagies foram feitas pela titulacio do Fe(ll) com solugdo de
dicromato de potéssio padronizada com (NH4)2F8(304)2.6H213 %9 g usendo
difenilaminsulfonato de sddio como indicador.

Cerca de 0,2 g de amostrs foram dissolvidas a quente com 20 ml de

acido cloridrico (1:1), sob refluxo e atmosfera de CO, para gvitar a oxidacéo do

Fe(ll) 8 Fe(ll1) pela oxigénio do ar. 0 CO, foi gerado pela adicho de solugdo de
NaHCD5 (20% m/v) através da abertura superior do condensador, que era ligada a
um tubo de vidro mergulhadc em um bequer contendo tal solucdo. Apds a
dissoluc#p da amostra, a solugdo era resfriada, 200 ml de Acido sulfurico 2,58
mais 5 mi de acido fosforico 85% e o indicador eram adicionados e a titulagfo
feita lentamente, com agitacdo constante.

Para a determinacdo de ferro total, foi utilizads ume solucdo de
cloreto de estanho (11) para reduzir completamente o Fe(lll) presente a Fe(il). Apos
a dissolugBo da amostra, uma scluclo 0,25 M de cloreto de estanho (1) ers
sdicionada @ quente (70-90°C), gota a qota, sob agitagdo, até que a cor amarela da
soluclo desaparecesse completamente. Adicionava-se mais algumas galas para se
obter excesso de Sne*. A solucdo era resfriada rapidamente em agua com gelo e 0
ligeiro excesso de sn* ers destruido pela adigo de 10 ml de uma solugéo
saturads de cloreto de mercirio {i1}. Depois de cerca de cinco minutos, diluia-se @
solucdo & cerca de 350 ml e litulava-se com a solugBo padrdo de dicromato de
potassio.

Os resultados chtidos encontram-se na tabela 5.
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Tabela 5
Tear ge Tervalil) @ Terra 10157 & SHGSIres 68 HAFe BGUECTOES Ourenile wng horg

& Slmasiers de MIFagénin, nes tempersiires inticeass.

Temperatura Feital Fe(l)
{°C) (%) (%)
150 54,1 ¢ 0,02
163 57,2 < 0,02
205 58,4 0,20
254 60,0 0,80
267 G, 6 6,60
290 69,3 16,7
360 72,1 22,5

I.2.8. Propriedades magnéticas: efeito de algumas variaveis de

preparacfo

Ouando magnetita @ aguecida ao ar, entre 100 e 250°C, transforma-se
em maghemita {y -Fe,03 ) 50 Esta @ a forma de dxido de ferro mais utilizada em
meios de gravegdo, pelas suas melhores propriedades magneticas e pels
astabilidade quimica &' .

Nesta série de experimentos, foram obtidas amostras de maghemita
pela oxidacBc ao ar da magnetita obtida da termolise do HAFe submetido a
diferentes tratamentos. Para cada uma das amaosiras, obteve-se uma curva de
histerese de magnetizagho, s partir da qual foram calculados a forcé coerciva
(coercividade), a remanéncia e o momento magnético de saturagio. O objetivo
destes experimentos foi avaliar o efeito de cada uma das varigveis de preparacao

has prnpriedﬁdes magnéticas do produto final. Os experimentos foram feilos
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obedecendo a um plano fatorial ®2.%% {racionario, de seis varidveis, cada uma em
dois niveis.
L)

As variaveis escolhidas e seus respectivos valores nos dois niveis do

fatorial encontram-se na tabela 6.

Tabela 6
Varigveis do prepsrecEn 08 maghanils wirlicsdss e pleneismeanto FTBloris! [&E

sVETIar seUs efeitas sobre 55 propriedses megnélices ga msterial.

Yariavel Mivel 1 Hivel 2
(- (+)

Modo de aguecimento do Aquecimento lento até Aquecimento 9 tem-
# HAFe, em atmozfera de a temperatura desejada peraturs constante

nitregénio { 32600 426°C ) {326 ou 426°)
B Fluxo de ar na oxidagdo

da ragnetita 9 maghemita 20 ml/min 50 ml/min
C Temperatura de oxidagio

da magnetita 180°C 230°C
D Tempo de aqueci mento do

HAFe, sob nitrogénio 3 horas 5 horas
E Temperatura de aqueci mento

do HAFe, sob nitrogénio 326°C 426°C
F Ternpo de oxidagdo

ds magnetita 1 hora 3 horas

Os valores experimentais obtidos para a forga coerciva (Hc) g o momento
magnético remanenie por unidade de massa (ﬁr) em fungdo das diferentes
condicfies experimentais encontram-se relacionados na tabela 7.
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Tabhela 7

Valores experimentais obtides psra H, {De) e o {emu/g) para todos oS
experimentos do plano fatorial.

Tempo de aquecimento do HAFe 2 . 3 horas _ 5 horas
Temperatura de aquecimento do HAFe E» 326°C 426°C 326°C 426°C
Tempo de oxidago d magnetita ——=| 1h | 3h | th | 30 | th | 30 | | 3n
125 171
180 |10,2 16,2
20
176 160
aquecimento 230 16,2 14,5
lento até &
temperatura 124 171
desejada 180 11,1 ' 15,9
50
178 199
230 15,3 13,7
178 159
180 13,1 14,5
20
154 189
agueci mento 230 (14,0 17,4
a temperatura
constante 178 i59
180 15,2 14,7
50
106 168
230 13,5 12,5
<1 o UI 03 ndmeros, dentro de cada quadrade
o - da tabela, representam :
T E b §
8 ‘§. g E "g - Hc
5 o E 85
5= 3% rw O
ES& Lo 5%
8o BE
8 2¢
8 E Eg
g ©
£§
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0 efeito principal de cada variavel sobre a forga coerciva e o momento
magnético remanente por unidade de massa farém calculades e os resultados
encontram-se relacionados na'tahela 5. Estas respostas foram as escolhidas para
serem analisadas no planejamento fatorial por serem propriedades extrinsecas, e
portanto, particularmennte dependentes das varidveis de preparacdo.

Como o5 experimentos nao foram realizados em replicatas, uma
medida direta do desvio padrdo ndo pode ser obtida. Entretanto, uma estimative
pade ser feita admitindo que as interagles trifatoriais e interagoes de ordem

superior sdo negligencidveis. Desta maneira, os valores obtidos para estas
interacies de ordem superior mediriam diferencas provenientes principaimente de
erros experimentaig’m . Sequndo este critério, o desvio padrio pode ser calculado

pela relacao:

3 (efeito)?

desvio padrio =
M2 de graus de liberdade
onde
efeitn sdo as interagfes 3-fatores e de ardem superior a serem consideradas

N2 de graus de liberdade & o nimerno de interacbes de ordem superior a serem
consigeradas.

Mo presente caso foram consideradas as interapies de ordem 3 e 4. 0s
desvios padries assinalados na tabela 8 foram calculados segundo este critério.
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Tabela B

Efeito principal de cada variavel sobre a forga cgerciva e o momento magnético

remanente por unidade de massa.

yariavel efeito principal

Hllﬁ GI"
Modo de aguecimento do HAFe,em atmosfera de N, 5,6 0,9
Flugo de ar na oxidagao da magnetita - 6,4 0,1
Temperatura de oxidagdo da magnetita 5.9 1,3
Tempo de aguecimento do HAFe 16,9 1,9
Temperatura de aquecimento do HAFe 35,6 25
Tempo de oxidagde da megnetita - 6,1 -0,
Desyio padrdo 5,9 1,1

Estes resultados mostram que a temperatura e o tempo de
gquecimento do HAFe, em atmosfera de nitrogénio, dentre as yariaveis
consideradas, sio as que mais afetam as propriedades magnéticas estudadas. Os
efeitos principais das outras variaveis sdo muito praximos do desvio padrao, sendo
portanto, ndo-significativos. Mostram também gque estas variéveis afetam de
forma mais pronunciada a forga coerciva.

Por outro lado, estes resullados indicam @ possibilidade de se obler
s6lidos com propriedades magneticas superiores as dos que foram obtidos, atraves
da otimizaclo das varidveis tempo e temperatura de aquecimento do HAFe, em
atmosfera de nitrogénio, utilizando por exernplo, o método SIMPLEX 82
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1.3. Discuselio dos resultedes

Quando um gel & aguecido, sofre uma série de transformagdes, tais
como: perda de solvente, reacdes quimicas (inclusive com a formaglo de produtos
volateis), coalescéncia de particulas (sinterizacdo), fechamento de poros e
cristalizacdo.

Neste trabalho foram estudados alguns aspéctos da transformagso
térmica de um sdlido amaorfo, paramagnético (hidroxoacetato de ferro 1i1), em um
solido cristalino, ferrimagnético (magnetita) .

0s resultados obtidos nos experimentos de ESR forneceram
informacdes valiosas sobre os estédgios iniciais desta transformacéo. 0
comportamento da intensidade normalizada e da largura de linha dos espectros em
fungdo do tempo de aquecimento (figuras 23 e 24) mostraram que as vizinhancas
dos fons Fe (1) ndo sofrem mudangas significatives nas temperaturas inferiores @
190° C, embora se observe uma perda de massa continua desde 100° C, devido a
perda de agua (figura 25). Isto indica que ate esta temperstura, a evaporacio de
dgua, sorvida no gel, se da sem alterapdo significativa na estrutura deste.

Acima de 190° C, a8 intensidade normalizada das linhas de ESR
apresenta pouca variagdo a tempos curtos, mas sumenta rapidamente em tempos
maiores. 0 aumento na intensidade pode ser entendido considerando o surgimento
de ordenamento magnetico no 561id0®?. Este ordenamento aumenta mais
rapidamente com o sumenta de temperatura.

Antes do inicio deste ordenaments magnético e correspondente
crescimento na intensidade da linha, s8o observadas mudancas na largura de linha.
0 sumento inicial na targura de linha pode ser entendido admitindo-se que o sdlido
@ vitreo a temperaturas mais baixas (ou seja, a temperaturas abaixo de 190° C) e
05 baixos coeficientes de difus3o fazem com que os iohs Fe (111} permanecam nos
mesmos ambientes nos quais eles se encontravam durante a preparagdo do solido.
Com o aumento de temperatura, tem inicio um processo de difusdo de massa e um

certo ndmero de sitios, transientes, sfo acessiveis aos {ons Fe {I14). O espectro
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registrado @ ent@o a soma das contribuigdes de todos estes sitios. Este aumento de
mobilidade dos fons no  sdlido permite que, com o tempo, as particulas sdlidas
coalescam, formando particulas maiores. E conhecido que 8 largura de linha varia
com o volume das particulas de acordo com a equacdo AHe exp { - KV/KT } onde AH
& a largura de linha, K & a constante de anisotropia, ¥ & o volume da particula, k & a
constante de Boltzmann e T & a temperaturaﬁsﬁ Desta forma, a diminuicdo na
larqura de linha pode ser entendida admitindo-se a coslescéncia de particulas
menores, para formar particulas maiores. Outrs evidéncia de que esta coalescéncia

realmente ocorre, @ a diminuico da érea superficial especifica, com o aumento de

f.emaeraturaf’. Estes resultados experimentais demonstram que existe um limiar de

terperatura a partir do qual fons dentro do sélido amorfe sdo suficientemente
moveis para permitir transferéncia de massa dentro do interior do solido; reagies
quimicas e reorganizecdo de ions sdo assim permitidos, e a cristalizacio pode
acorrer.

E importante notar que estas mudancas ocarrem em temperaturas nas
quais os difratogramas de raios-x ndo apresentam qualguer linha de difragdo.
Linhas muito largas aparecem apenas quando a amostra & aguecida acima de
240°C>. Além disso, as determinactes do teor de Fe {l1) indicam que esta espécie
ndo esta presente no sdlido a temperaturas abaixo de 180° C (tabela 5, pag 60 3 .

Baixos teores de Fe (1) foram determinados ng faixa de temperatura
onde a intensidade normalizada da linha dos espectros de ESR comega a aumentar
com o tempo de aquecimento. Em um itrabalho paralelo a este, foi mostrado que,
nessas condicdes, pode-se observar manchas ténues (mas bem definidas) em
difratogramas de elétrons. Estes resultados mostrem gque as técnicas ESR e
difrac8o de elétrons, devido & suas altas sensibilidades, permitern observar o
sistema ainda num estagio incipiente de cristalizaco. Esta & uma vantagem com

relacdo a outras técnicas, como difracio de raios-x, e permite que & formacéo de

cristais sejs observada.
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Desde que a magnetita & um oxido misto, com 1/3 dos ions ferro no

estada de oxidacio 2+ e 2/3 no estado de oxidacdo 3+ , a determinac@o da relaco

Fa2*/Fad* qu Fez"’x’Femﬂ] & essencisl para se determinar s pureza da magnetits,

desde que outros dxidos de ferro poderiam, eventualmente, se formar. Os dados da
tabela 5 mostram que a existéncia de ferro (1) ndo & detectada abaixo de 200°C,
mas sua velocidade de formacdo aumenta com o aumento de temperatura. No caso

da amostra aquecida a 380°C, os valores medidos foram Fe(ll}=2258%¢ Feiotal =

72,1%.0s valores esperados para a magnetita sdo 24,1 e 72,4 X e para maghemita

g hematita Fetml:aﬁ?,g % . 0 valor encontrado para o teor de Fema] nesta amostrs

concorda bem com o valor esperado e o teor de Fe (11} & ligeiramente inferior. A
diferenca entre o valor medide e o valor esperado pode ser atribuida & uma
transformacdo incompleta de Fe(lll) em Fe(ll). Magnetita e maghemita formam
solucBes sdlidas, e a insergho (ou remocdc) de oxigénio ocorre sem que haja
perturbacdo da rede.

Os parémetros megnéticos obtidos através das curvas de
ragnetizacdo (item 1.2.8) mostraram uma forte dependéncia com relagdo ao tempo

e temperaturs de aguecimenio do HAFe, sob nitrogénio. Os valores de Hc e O,

melhoram de forma significativa com o aumento do tempo e temperatura de
aquecimento. As varidveis de preparagdo estudadas envolviam duas atapas. A
primeira, a obtencdo de magnetita pela decomposicAo térmica do HAFe, em
atmosfera de nitrogénio e & segunda foi & oxidacée da magnetita oblida, ao ar,
produzindo maghemita. As varidveis A, D e E pertencem & primeira etapa e as
variaveis B,C e F & segunda. As duas variaveis gque mais influenciaram a

coercividade (H,) @ 0 momento magnético remanente por unidade de massa {o,)

pertencem & primeira etapa. Por outro lado, estes resultados permitem ainda

afirmar que deve ser possivel melhorar as propriedades da magnetita, otimizando

ac varidveis tempo e temperstura de aquecimento do HAFe.
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s resuliados obtidos para a coercividade (125-186 Oe) estdo dentro
dos valores descritos na titeratura para particulas pequenas (0,05-0,3 pm) e de
formato nfo acicular (75-130 De) . Entretanto,0s valores gncontrades para o
momento magnético remanente por unidade de massa (10,2-17,D emu/q) so
inferiores aos encontrados na literatura (34 emu/g).

Tanto a coercividade quento © momento magnético remanente
dependem particularmentie da forma e do tamanho d8 paﬂicuia. Estimativas
tefricas e resultados experimentais 66 mastram que o comportamento desles

pardmetros em funclo do tamanho de particule apresenta um patamar de valores

maximos. Particulas muito pequenas tendem @ assumir um comportamento
superparamagnético, revertendn espontaneamente sua magnetizacdo & temperatura
ambiente, mesmo na suséncia de um campo magnetice aplicado, apresentando
haixos valores de momento magnético remanente . Por outro lado, particulas muito
grandes tendem a formar roultidominios, o que ieva a uma diminuigio nos valores
de coercividade. Os valores para o tamanho critico inferior { a partir do qual as
particulas comegam a spresentar comportamento superparamagnético) e tamanho
critico superior ( a partir do qual se observa a formacio de multidominios ) para
particulas de maghemita determinados por Kock 66 530, respectivamente, 300R e
1,5 pm, sendo que o valor manimo encontrado para & coercividade {350 0e) foi para
particulas aciculares na faixa de 400 8 500 & Para particulas cubicas o tamanho
critico restringi-se & faixa de 300 a 700 R {+ 50 &) . 0Os valores mais baixos de
mormento magnético remanente encontrade neste trabalho quando comparados com
as valores encontrades na literatura, devem-se provavelmente @ existéncia de uma
fraclio de particulas superparamaghéticas em uma populacfo polidispersa de
maghemita.

Diferentes usos de Oxidos de Tero agneticos requerem diferentes
caracteristicas de suas perticulas . Por exemplo, para a fabricacio de fluidos
magnéticos sfo necessarias particuias pequenas ( < 400 R Y, nio muito
assimétricas. Meios de gravag8o rerquerem particulas aciculares, de comprimento

da ordem de 1 pm, gue apresentam a melhor combinagdo dos par@metros
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magheticos coercividade, remanéncia e magnetizac8o de saturacde. Os dxidos de
ferro magnéticos obtidos neste trabalho ndo apresentam propriedades adequadas
para serem utilizados em meios de gravaclo, mas pars todos os propdsitos nos
guaiz uma boa definic8o do tamanho de particula ndo @ um aspecto crucial, o
material aqui produzido pode ser utilizado.

Do ponto de vista de método de preparagdo, o procedimento agui
descrito para a obtencdo de magnetita pode ser visto como aiternativa conveniente
com relaglio aos procedimentos existentes (figura 6, pag. 21) . Os mélodos

comumente empregados na preparagdo de magnetita sintética envolvem a reducds

de @-Fe.,0; em um forno giratdrio, 8 uma temperaturs entre 300 e 400°C. 0 agente

redutor empregado & o gas hidrogénio ou uma mistura de hidrogénio e mondxido de
carbeno. O controle da quantidade de gads na mistura reagente & importante no
sentido de se obter a relacdo adequada entre Fe{llj e Fe(lll). D progresso da reacdo
preciga ser verificado continuamente stravés da retirads de amostras para a
determinagdo analitica de Fe(ll} e Fe(lll} presente na mistura reagente. A
preparacio de magnetits pela decomposicdo térmica de hidroxoacetato de ferro{ill)
ganha em simplicidade, seguranca e custo. Utiliza matéria prima ndo gasosa, ndo
explosiva, de toxidex muito mais baixa que o mondxido de carbono, mais facil de
armazenar e Lransportar e de grande disponibilidade comercial.

Acetatos metalices, tal como ouiros carboxilatos de cadeia saturada,
decompiem-se em tempersturas superiores a 200°C . Essa decomposicdo ocorre

por desproporcionamento, quando hé formacdo de acetons e EDE { ou carbonato } .
fluando o chAtion metélico & facilmente redutivel, acetato & oxidado & CO,,

resuitando, como no caso dos acetatos de Cu {Ii) e prata, os seguinies produtos:
dcido acético, carbono elementar, hidragénio e os metais correspondentes.

No caso do hidroxoacetato de ferro ndo-cristsline, ndo hé reducdo do
ferro (111} detectével, até 190°C. Acime desta {emperatura desencadeig-se 8
farmacdo de ferro (11}, o que altera em muite as propriedades magneticas do

solido, o que & facilmente detectado por ESR. De fato, nessas condices tem inicio
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a formacgdo da fase ferrimagnética, a magnetita,
Em um trabalho paralelo a esse, foi mostrade que na decomposicdo

térmica de hidroxoacetato com baixo teor de acetsto, a relagdo 1282;"acetnna, nas

produtos gasosos, @ maior do que a que foi encontrada nesta tese, indicando que a
reagdo de oxidacdo do acetato pelo Fe (11} compete favoravelmente com o seu
desproporcionamento.

Uma caracteristica interessante de acetato &, que analogamente aos
grupos etoxi e outros alcoxigrupos, em alcoxidos metélices, acetato pode ser
removido das vizinhangas do ion metdlico, por hidrdlise ou por termdlise. Mo caso

de termdlise, isto significa que produtos gasesos sao formadas no interior do
solido, criando volume livre (o que ja foi discutido anteriormente} e deixando ions
Fe e dxide em condigles que permitem reagdes de formacdo de grupos Fe-0-Fe (que
por analogia a "siloxanos” , poderiamos chamar de “ferroxanos” .

Portanto, & termdlize de acetatos tem condicies de ser o evento
guimico principal ou desencadeador de fendmenos de coalescéncia de particulas de
hidroxoacetatos. Pode assim, constituir-se em uma reacdo indutora de
transformagdes particula-monolito, cujo resultade final pode ser o mesme que @

obtide nas transformacies sol-gel.
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1.4. Conclusbesa

a)

b)

c)

d)

e)

f

Sob aquecimento, em atmosfera de nitrogénio, hidroxoacetato de ferro (11}

amorfo sofre uma série de transformacfes, cujo resultado final & magnetita.

0 comportamento da largura de linha dos espectros de ESR em funcéo do
tempo de aguecimento permite concluir que existe um limiar de
temperatura a partir do gual fons no sélide amorfo s3o suficiente
mdveis para permitir transferéncia de massa entre particulas, permitindo a

coalescéncia e o crescimento das mesmas.

0 inicio do ordenamento magnético no sdlido @ acompanhado pelo rapido
aumento de intensidade dos picos nos espectros de ESR. Isto pode ser
nbservado mesmo sob condicdes nas quais o solido tem um baixo teor de
ferro {11} e & pobremente cristalino. A fase ferrimagnética pode, assim, ser

observada em seus estagios iniciais de farmagdo.

A saida de acetato do sélido se déa exotermicamente, s partir de 230°C e &

responsavel pela reduco de ferro (111 & ferro {113, no solido.

A analice dos componentes voléteis resultsntes da decornposicdo térmica do

HAFe identificou: acetona, didxido de carbono e acido acético.

A temperatura e o tempo de aquecimento do HAFe, em atmosfera de
nitrogénio, foram os fatores que mais afetaram as propriedades magnéticas

do produto final.
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Il. Preparagéio de 6xidos supercondutores por coprecipitagéo

10.1. IntrecugBe
I1.1.1. Breve histérico da supercondutividade

A corrente elétrica nos metais & uma manifestaclo do movimento dos

glétrons no seu interior. No entanto, se os eietrons no metal se movimentassem

serm nenhum tipo de interacdo, e corrente elétrica poderia ser trensportada sem
nenhum consumo de energia. A resistancia elétrica de um metal e a dissipagéo de
calor pela passagem de uma corrente sio evidéncias de que existe uma “forca de
atritc” entre os elétrons em movimento e os proprios atomos que constituem o
sHlido. Qutrs evidéncia de que ocorre interacdo entre os glétrons e os dtomos hum
metal & que & resisténcia aumenta com o sumento de temperatura. Esse resultado
pode ser compreendido se lembrarmos que o aumento de temperatura aumenta s
entropia de um sdlido, tornando maior a amplitude de vibragles dos atomos em
torno da posiglo de equilibrio gque ocupam em baixas temperaturas. Tendo os
alétrons gue sc propagar entre os dlomos, seu caminho ficard mais restrito guanto
maior for a temperatura. Existis, no inicio do sécula, um grande interesse em
decidir se a interpretacdo da origem da resisténcia elétrica dada acima era
carrets. Com tal objetivo, foi medida & resistividade dos metais em temperaturas
td0 baixas gquanto os meios tecnoldgicos da época permitiam. & descoberta da
supercondutividade so foi possivel gragas a esse interesseb?.

Pelos argumentos apresentados, esperava-se qué em temperaturas
muito proximas ao zero absoluto, o caminho dos elétrons ficasse livre de
obstaculos, de tal modo que & passagem da corrente gncontraria uma resisténcia
desprezivel. Surpreendentemente, observou-se que, mesmo em temperaturas ndo
muito priximas a 0 K, alguns metais alteravam o seu camportamento de maneira

brusca, transportando a corrente sem nenhuma resisténcia.
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Foi Heike Kamerlingh Onnes, um fisico holandés, pioneire no
desenvolvimento de técnicas de baizas temperaturas, quem primeiro observou este
comportamenta em um metal. Em 1911 ele descobriu que & 4,15 K a resistividade
do merciric caia abruptamente a zero, permanecendo assim nas temperaturas
inferiores. Esta temperatura, abaixo da gual um material apresenta resistividade

zers, & chamada temperatura critica (TE ). Fazendo experimentos de resistividade

elétrica no estado supercondutor do mercdrio sob agdo de um campo magnético,
Kamertingh Onnes observou também gue, para valores de campo superiores a um
dado valor H, (campo critica), @ resistividade do mercuric era restabelecida ao

yalor encontrade no estado normal. Gracas s esses trabalhos, em 1913 Kamerlingh
Onnes foi laureado com o Prémio Nobel de Fisica.

Até 1933, nenhuma outra descoberta importante foi reslizada e o
Unico efeito conhecido associado ao estado supercondutor era o de resistividade
hula. Neste ano, 0s fisicos alemdes W. Meissner e R. Ochsenfeld descobriram um
sequndo efeito, magnético, associado ao estado supercondutor. Eles constataram
que um material no estado superconduior @ um diamagneto guase perfeito. Nos
supercondutores, em campos suficientemente peguenos, o valor do campo
magnético no interior do material & Zerp, ou seja, o0s supercondutores expelem o
campo magnético. Esse fendmeno & hoje conhecido pelo nome de efeito Meissner. A
descoberta de Meissner demonstrou que um supercondutor ndo & simplesmente um
metal com resisténcia zero, pois a resisténcia nula ndo implica diamagnetismo
perfeite. A supercondutividade deveria ser tratada como um novo estado ds
matéria, com propriedades muito ﬁarticulares;

Em 1934, o fisico inglés F. London propds uma teoria para explicar o
efeito observado por Meissner. Segundo London, a expulsao do campo magnetico em
supercondutores devia-se & inducdo de correntes superficiais que compensariam o
Campo axterns. Em distancias muito proximas da superficie do material, na regido
pela qual circula a “correnie de blindagern”, o campo hdo poderia ser

completamente expelido. Isso define 0 "comprimento de penetracdo” , conceilo
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nascido na teoris de London, gue & uma medida de quanto o fluxo de um C&mpo
magnético estatico splicado penetra em um supercondutor. A existéncis de um
comprimento de penetracio Toi confirmada experimentalmente em 1939,

Em 1950, experiéncias reslizadas por B. Serin mostraram que o5
glétrons capazes de transportar corrente em um supercondutor estdo sob forte
influéncia das vibragies dos Atomos que formam a rede cristalina, fendmeno
conhecido como interacdo elétron-fdnon. No mesmo ano, os fisicos sovieticos L. D.
Landau e V. L. Ginzburg formularam uma teoris para explicar as propriedades

termodindmicas da transigdo do estado normal para o estado supercondutor. Todas

actae teorias eram fenomenolgicas, & @ origem microscopica da
supercondutividade era, até entdo, desconhecida.

A primeira teoria microscépica da supercondutividade foi proposta em
1950 pelos fisicos norte-americanos J. Bardeen, L. M. Cooper e T. R. Schrieffer, e &
chamada teoris BCS , sequndo as iniciais de seus sobrenomes. Esla teoria mostra
que a temperaturas suficientemente baixas pode haver interagdes atrativas entre
os elétrons do metal, mediadas pelo desiocamento da rede cristaling, formando
pares de elétrons, conhecidos sob o nome de "pares de Cooper”. & teoria BLS,
apesar de permitir entender 8 origem do fendrmeno da supercondutividade, ngo foi
de grande utilidade como ferraments de previso na busca de novos
supercondutores com temperaturas criticas mais elevadas e esta busca foi, em
geral, empirica. O maior esforco neste sentido ocorreu nas decadas de 1950 e
1960, Os esforgos pare encontrar materiais de alta temperatura critica foram
tantos e td0 poucos os avangos, que muitos laboratorios de supercondutividade
foram desativados. De 1954 a 1973, o aumento na temperatura critica foi de

apenas 5 K {de 18,1 K para o composto Nbz5n a 23,2 K para o composto Nbsﬁe}, 0
recorde em T, estabelecido pelo NbzbGe ginda estava muito distante da

temperatura de ebuligdo de um liquido refrigerante razoavelmente barato, como o

ar liquido ou o nitrogdnio liquida (77 K). A necessidade de se utilizar liquidos

criogénicos caros como hidrogénio liquido ou hélio liquido para resfriar os
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materiais até temperaturas abaixo de T,, fez com gue projetos tecnologicos

ambiciosos gue se valeriam da supercondutividade se tornassem inviaveis. A figura

27 apresenta a evolucdo com o tempo, da temperatura critica de diversos
supercondutores.

TiBaCaCuG @
(1988)
BiSrCaCu0 *
100 -
Y-Ba-Cu-0 *

{1987) nilrogénio liguido

50

Temperatura { K )

La-Sr-Cu~0 o

(1986) La-Ba-Cu-0 *
Nb3Sn o ®Nb3Ge hidrogénio iquido

Pb

e v
i Nb\.\.\'NbN V35i  Nb-Al-Ge
Hg o

NbO hélio Hquido

O " i ] i 1 "
1900 1920 1540 1960 1980 2000
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Figura 27: Temperatura critica de diversos supercondutores em fungéo do ano em
que foram determinadas . A temperatura de ebulicdo do hélio ,
hidrogénio e nitrogénio , usados como liguidos refrigerantes , séo

indicadas como referéncia .
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A descoberts de supercondutividaede em dxidos metslicos com Te

acima de 30 K ocorreu no inicio de 1986. Dois pesquisadores {J. G. Bednorz e K. A.
Maller), do laboratério da IBM em Zurique, publicaram um artigo intitulado

"Possible High T, Superconductivity in the Ba-La-Cu-0 System” 68 no qual spresen-

tavam dados de transicdo resisliva bem larga, entre 13 K e 32 K, neste sistema.
Segundo os autores,os resultados de difracdo de raios-% indicavam a existéncia de

\rés fases dislintas. A composicSo quimice da fase supercondutora e sua

estrutura cristaling ainda nao haviam sido determinadas.

Em novembro de 1986 pesquisadores d_ﬂ Universidade de Toquio
confirmaram os resultados obtidos por Miuller e Bednorz 69, 70 Nestes artigos,

junto com a transicdo resistiva, os autores apresentavem também medidas de
susceptihilidade magnétics, demonstrando a transigdo diamagnética associada com
a exclusdo do campe do interior do material. Além disso, a largura da transicdo foi
estreitads pera a faixa entre 22 K e 32 K e apresenlavam progressos na

caracterizacio da fase supercendutors, cuja estrutura & do tipo K,NiF,

{peroyskita) * Na primeira semans de dezembro de 1986 um dos autores destes
artigos apresentou uma comunicacio no encontro anual da Materials Research
Society, em Boston. A partir dai despertou-se grande interesse pelo assunto por
parte de pesquisadores de {ode o mundo. Entre o final de 1966 e o inicio de 1987, a

substituigio de bério por estroncio produziu um material com lemperature
critica em torno  de 40 K 7172 Em margo de 1987 foi anunciada a primeira
determinaco de T, acima da temperatura do nitrogénio liguido. Uma amostra

pertencente ao sistema Y-Ba-Cu-0 apresentava transi¢cto entre 90 e 95 K3 A

composigdo da fase responsave! pela supercondutividade neste sistema foi

*tompostes corn estrutura perovskita tém formula ABO, , onde A & um cétion relativamente grande no

centro da cela unitaria citbica e B & um cétion menor ocupando os vértices, enquanto os fons 02 ocupam &
faces de cela unitdris. No K NiF, 3 celas unitrias tipe perovskita encontram-se sobrepostas na

diregdo C.
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determinada como Sendo VB&EEuED?_S com estruture tipo perovskita (RN

Durante o ano de 19868 sistemas contendo Bi-5r-Ca-Cu-0 76,77 ¢ T)-Ba-Ca-

Cu-078,7% apresentaram T, igual a 110 K e 125 K, respectivamente.

As razfies pelas quais esses materiais despertaram tanto interesse
ndo sBo apenas tecnoldgicas. Os mecanismos que dio origem a supercondutividade
nesses fnovos materigis  sdo  provavelmente diferentes dos  conhecidos

anteriormente. Compreender e explicar qual & o principio da supercondutividade

nesses dxidos representa um novo desafio cientifico 85,

J Prémio Nobel de Fisica de 1987 foi concedide s Miller e Bednorz,

que iniciaram esta corrids em busca da supercondutividade de alta temperatura.

I1.1.2 Métodos de preparagfo de supercondutores ceramicos

Amostras policristalinas de dxidos supercondutores com pureza
suficiente para exibir estado de resistividade nula ndo sdo dificeis de serem
preparsdas. Entretanto, as propriedades Jesses oOxidos sdo muito sensiveis ao
método de preparacfo e tratamento térmico das amostras. A obtencdo de amostras
apresentando pequenas concentracies de fases ndo supercondutoras depende
particularmente do controle estequiométrico dos materiais iniciais, da
temperatura de cslcinagdo e de temperatura e atmosfers do forno na etapa de
sinterizacdo. A relacdo estequiométrica final entre os diversos cations metalicos
e o teor final de oxigénio na amostra sfo de fundamental importéncia para as
propriedades supercondutoras do material.

is principais métodos, descritos na literature, para a obiengdo dos
oxidos supercondutores sao:

1) reaglio no estado solido (metodo cerdmico)

2) obtengdo de precursores pelo processa sol-gel
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3} obtencéo de precursores por coprecipitacao
4) obtencdo de precursores atraves de "spray drying”

0 método mais utilizado @ o da reac8o no estado sdlido. O método
consiste em misturar mecanicamente {por moagem) os @xidos (ou carbonalos) dos
metais envolividos, na proporcio estequiométrica desejada, prensar a mistura e
aguecer em temperaturas de ordem de 1000°C, em atmosfera de oxigénioc, por um
periodo em geral nfio inferior s um dia. Dependendo da granulometria do material de
partida, muitas vezes & necessario, apds uma primeira calcinagéo, pulverizar

novamente a amostra e repetir o procedimento acima duas ou lrés vezes, para se

abter amostras contenda uma dnica fase. Alem de ser lento, 0 método ndo permite
um controle dg tamanho médio e da distribuicio de tamanho de gréos,
comprometendo a densidade final do corpo sinterizado.

Mos outros trés metodos, @ produzido um precursor que deve ser
calcinado e sinterizado para a obtenc8o do dxido esperado.

Existem alguns relatos na literatura de precursores obtidos pelo
processo sol-gel através da hidrdlise de soluglies mistas de sicaxidos metalicos.
Entretanto, esta rota mostrou-se inadegquada em virtude do custo elevado e
dificuldade de obtencda dos alcdxidos de partida. Além disso, alcdxidos de cobre
sdn pouco sol(veis em solventes orgdnicos e alcixidos de itrio (como outros
alcdxidos de terras raras) sdo rapidesmente hidrolisados por pequenas quantidades

de aqua, dificultando a obtengdo de amostras homogéneas 80,81

A obtencdo de géis precursores pela elevago do pH de solucdes
mistss de sais dog metais envolvidos (nitrates, haletos, percleratos, acetatos)
stravés da adicBo de bases (hidrdxido de amdnio, hidrdxido de tetrametil-

amonio) 7882 gy pela evaporagdo do solvente em solugdes contendo os cétions
metalicos complexados com citrato em meio aquoso contendo etilenoglicol * levou

a resultados satisfatérios 884 Este Gitimo método mostrou-se particularmente

% ysado como DCCA-Drying Control Chemical Agents. Em processo sol-gel, agente quimico para o
controle de secagem que permite otimizar a gelificagdo, envelhecimento e secagem dos géis.
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atil no casc de supercondutores da  familia Bi-5r-Ca-Cu-0, na qual foram
identificadas pelo menos trés fases, de composicdo 2201, 2212 e 2223, Apenas as
duas (1timas s&o supercondutores de alta temperatura critica, com transicbes &
85 K e 110 K, respectivamente. A preparacio de amostras neste sistema pelo
método convencional de reagdn no estado sdlido leva invariavelmente a mistura de
fases, com predominancia da fese 2212, A preparagdo de amostras pures da fase

2223 foi possivel através de processo sol-gel 85,86

A obtencBo de precursores por coprecipitaclo {veja item 11.1.3) em

meio aquoso foi relatada por varios autores, utilizando vrios agentes

precipitantes, tais como oxalato, carbonato, citrato, propionato, solugoes
fortemente alcalinas de hidroxido de potassio, em diferentes cur_ﬁdigﬁes de
temperatura, pH & mistura de reagentes, com variado grau de sucessso B .

Ds precursores obtidos por coprecipitacdo apresentam uma mistura muite mais

intima dos cations metalicos e em particulas menores (0,5 pm) que as do método
convencional {(50-100 pm)'® Isto faz com que as amostras oblidas pels

calcinagio e sipterizacdo desies precursores apresentem um grau de homoge-
neidade muito superior ao das obtidas pelo metodo convencional, alem de um teor
muito menor de impurezas e de oulras fases cristalinas?®. Estas caracteristicas
fazem com gue amostras preparadas por métodos de precipitag8o, em geral,
apresentem transicles resistivas mais estreitas e corrente critica superior & de
amostras preparadas por reac8o no estado estado sdlido. Além disso, 0s tempos de
reaglo e sinterizagBo sfo muito menores. Uma desvantagem da coprecipilaco &
gue as condicdes ideais de coprecipitegdo variam de sistema para sistema, e
devem ser investigadas em cada caso.

Qutro método que apresentou bons resultados foi a oblengBo de
precursores por “spray drying”. O método consiste em fazer passar por um forno
tubular as goticulas de um aerosol {produzido em um nebulizador) de uma solugéo

aguosa de nitrato dos cétions metdlicos na proporg&o molar desejoda, usando

oxigénio cormo gas de arraste % 100,101
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[1.1.3. Coprecipitacdo

A coprecipitacdo consiste na ﬂrecipiiacﬁn simulténea de dois ou mais
ions metélicaé em scﬂugﬁa, geralmente em meio aguoso. Tem sido amplamente
empregada na obtengdo de precursores de dxidos metalicos simples ou mistos,
principalmente aqueles produzidos para fins cataliticos '92. Os principios gerais
que norteiam & coprecipitagfo foram descritos por Courty 103 4 supersaturacao da

soluclo necessaria para a formagdo do coprecipitado pode ser obtids

fisicamente: pela variacio da temperatura da solugdo ou pela evaporacéo
do soivente.

guimicamente; pela adicdo de compostos que diminuem a solubilidade {ion

comum, modificagtes do pH, etc.) ou pela mistura de solugfes

formando sais insocidveis, que precipitam.

Os coprecipitados obtidos podem diferir em termos de sua morfologis,
texturs e caracteristicas estruturais, situando-se entre dois casos extremos: o de
precipitados cristalinos e o de precipitados amorfos {(geis).

Ds coprecipitedos cristalinos apresentam geralmente uma estequio-
metria rigida. A obtencdo de solugBes sdlidas de composico variavel néo & comum;
para a sua formacdo, & necessaric que os iohs metélicos envolvidos na
coprecipitacdo apresentem uma similaridade gquimica e 05 seus compostos
cristalinos sejam isomorfos.

Em geral, os coprecipitades amorfos sdo de composicho flexivel e
podem ser também instaveis ou metaestaveis nas condigbes de preparacéo. Desta
forma, podem se transformar, passando de uma estrutura inicialmente amorfa para
uma estrutura cristaling.

A marfologia, textura, homogeneidade e estrutura de um copreci-
pitado dependem de muitos pardmetros. Dentre eles, um dos mais importantes & 8

supersaturacdo, & qual influi nas etepas de nucleacdo e crescimento das particulas.
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particulas. 580 também importantes o tsmanho, a estrutura e o habito das
particulas. No caso da coprecipitac8o obtida pela mistura de solucbes que reagem
antre si formando um precipitadn, que @ 0 nosso caso, as variavels que influenciam
diretamente na supersaturacfo sdo a concentragdo dos reagentes, a relagdo molar
dos céations metalices, o pH e a8 temperatura . O controle e mudancas dessas
yaridveis estdo intimamente relacionados com o procedimento experimental
adotade na coprecipitacdo. Na figura 25 estdo esquematizados os varios
procedimentos préticos que podern ser utilizados e os respectivos parémetros que

permanecem fixos e variaveis durante o ensaio de coprecipitagio 194

Um tipo de procedimento que pode ser utilizado para g coprecipitagdo

de jons metélicos por adiclo de uma base segue a reagao :

MM OH" ————  precipitado

solucdo A solucdo B

onde a solucdo A contém dois (ou mais) fons metalicos Nim" ] Hi“* e a sojucdo B

e composta de uma base.

Se g curva de neutralizacdo da solugdo de fons metélicos apresentar
pontos de inflex@io em valores de pH muito diferentes, a ulilizacho deste
pracedimento experiments! implicaria na variacdo do pH durante o processo e,
consequentemente, resulta uma precipitaco seletiva e ndo uma coprecipitacdo.
Desta forma, seria obtido um precipitado heterogéneo devide & variacio do pH,
além da dos outros pardmetros { tempo de residéncia e concentracdo), que podem
também influenciar nas caracteristicas do precipitado formado. A este tipo de
procedimento thamamns de procedimento A.

No procedimento B & possivel se efetuar uma coprecipitagdo, operando
o reator num valor constante de pH, no qual obtém-se a precipitagdo simultnea de
todos os ions metalicos presentes. Os inconvenientes deste procedimento so os

parémetros varidveis concentracdo e tempo de residéncia, os quais podem
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Figura 28: Tipos de reatores usados em coprecipitacdo 103
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promover diferengas estruturais entre os coprecipitados obtides no inicio e fim da
operac8o, principalmente devido ao envelhecimento do precipilado em contato com
g solucio-mae.

Os procedimentos A e B sao os mais indicados para produzir
precipitados cristelinos hidratados. Em geral, sdo realizadoes a baixa concentracéo
dos ions e & alta temperatura.

0 procedimento T & o mais salisfatario, pois fornece condigbes mais
cantroladas, operando sob condicbes de estado estacionario. Os parametros tempo

de residéncia, concentracdo, pH e temperatura sdo mantidos constantes durante

toda & operacfio, permitindo uma producdo continua e melhor controle do
envelhecimento do precipitado na solugdo-mée, produzindo ur coprecipitado mais
homogéneo, uma vez que a proporgdo dos componentes nas particulas e na solucdo
hdo variam do infcio até o final da operacdo. E usado para a producdo de

precipitados amorfos ou pebremente cristalinos.

11.1.4. 0 sistema La-Ba-Cu-0

Foram relatadas na literatura duas familias distintas de composios
que se se tornam supercondutores no sistema La-Ba-Cu-0 e cujas férmuias gerais

podem ser escritas como La,_ Ba Cul, e la; Ba; Cul,, ..
0 composto Lazcu{]4 , membro da primeira familis em gue x=0,

apresenta baixe resistividade (=1 Ohm cm) & temperatura ambiente, mas a resisti-
vidade aumenta com o abaixamento de temperatura. Suas propriedades elétricas e
magnéticas s80 extremamente dependentes da estequiometria.  Amostras com
excesso de oxigénio (amostras preparadas em atmosfera pressurizada de oxigénio)

oy deficiéncia de lanténio, apresentam transicdo para o estado supercondutor, com

T, em torno de 40 1 1% Quando lanténio & parcialmente substituido por bario {ou

estroncio), a estrutura ortorrombica do La,Cud, torna-se tetragonal a temperatura
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ambiente para x > 0,05 na férmula Laz_xBax(er) Cu0 4 Estes dxidos apresentam
supercondutividade na faixa de 20 K a 40 K, com um valor maximo de Tc em

X=02 106 A fase supercondutora nas amostras de Bednorz € Miller pertencia a
esta familia de compostos. Os compostos de férmula geral LaS_xBa3+xCu60‘ 4-3

foram estudados por Rao e colaboradores ‘07. Estes compostos sdc uma verso

dopada da fase nao superconduiora La:,)BasCuGOi 443 (x = 0) estudada por Michel e

Raveau '98 A temperatura critica e a largura da transigao sao extremamente
dependentes da estequiometria, tanto com relacdo ao oxigénio, quanto a razao

La/Ba, atingindo um valor maximo para x~1 em amostras tratadas em atmosfera de
oxigénio a pressfes superiores a 3,5 atm, como mostra a figura 29 .

x=0,0____|
" . . ) G | ;”“%M =i, .
= i R sem recozimento . < s | x=0,25 .
o ::.Q\\bmm,w H ‘:
I Tatm 0 < L : x=0, 50
L o o g st po ST CIEE .lp\f"“'""m= = -’:,.m-n"""'""
1 P SR =T o
= e L) T Z [ o o =/ x=0,75
E < “; E . M E < }I e
“ﬂt‘: _mowgi ':MM 7 atm__ __| gﬂ “;é'i moo
wa S wa T g
D e codabd? ™ o R
i-z—-n [ :.Ei ; o @ o cii
5 . dben 5 T ot i
~ i s SR L ! 1 1 ' 1 e A Lf ;!5 1 1 s 1 1 I
o 60 120 180 290 300 0 &0 120 180 240 300
TEMPERATURA (K} TEMPERATURA (K)

Figura 29: Curvas de resisténcia versus temperatura de : A) amostras de

composicao La 5 o5 Ba 375 Cu 6 0 aquecidas a 450 ° C durante

14 + 3

24 horas em atmosfera de oxigénio a diferentes pressdes ; B)

amostras deta ; A Ba;, Cu O aquecidas a 450 ° C durante

14 + 3
24 horas em atmosfera de oxigénio de 3,5 atm para diferentes valores

de X . As curvas estao deslocadas, na vertical,!%2



11.1.5 0 sistema Y-Ba-Cu-0

0 primeiro relato de supercondutuvidade acima da temperatura do

nitrogénio liguide foi feito por Wu e colaboradores ?3, para o composto

\’Baztugﬂ?_a , pertencente a este sistema.

0 diagrama de fase do sistema V,0,-Ba0-Cu0 foi investigado por
varins autores 109,110,111 fiqura 30 mostra o diagrama de fase apresentado por
Clark'!? 4 temperatura de 930° C. Pode ser observada & presenca de diversos

compostos estequiométricos estaveis a esta temperatura Alem dos odxidos

Bad Ba,¥, 0 BuY{S-_ ytél s

Figura30: Diagrama de fase terndrio do  sistema ¥,0.-BaD-Cul i)

temperatura de 950 ° C . As notagdes 123 , 211 e 132, dentro do

diagrama , referem-se , respeclivamente , a %’Bazﬁusl}?_a .

112
‘f‘EBaEuDS ] ‘.’Bastuzﬂx .
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pertencentes aos vértices do diagrama, '\’285 , Bal e CuD e seus respectivos
compostos binarios Eia‘,:,tul'.i3 s BaCuGZ , VECUEUE , 533?489 e Ba‘r‘204 , existem

alguns compostos ternérios de estequiometria bem definida, além do composto

supercondutor VBaEEuSD?_a,camu Vﬁa3Cu207 e ?EBaEuDE {um compasto verde que

frequentemente aparece como  impureza na preparacdn de amostras de

YB&EE%D?‘&) . Dentre as vérias fases identificadas, apenas YBa,Cuz0, . foi

claramente identificado come um supercondutor de alta temperatura critica.

- A supercondutividade neste composto @ particularmente dependente

da estequiometria com relaco ao oxigénio. Qusndo 3<0,6 sua estrutura e
artorrémbica e supercondutora. Quando 2>0,6 sua estrutura torna-se tetragonal e
nao-supetrcondutora.

A estrutura do campostn'\"aaztugp?_a e mostrada na figura 31. Fossui

grupos planares Euﬂq, paralelos ao plano basal da célula unitéria, ligados ndo

apenas como 1&minas no pleno ab, mas também como cadeias 0-Cu-0 paralelas ao
eixo b. Existem dois conjuntos distintos de atomos de cobre. Em um detes, {Cu2,na
figura 318) o cobre & circundado por gquatro &tomos de oxigénio (02 e 03)
localizados nas faces da célula unitéria e um gquinto (04), localizado na aresta,
praduzindo uma coordenace piramidal quadrada para o cobre. Wo outro conjunto, o
cobre localizado no vértice da célula unitéria & circundado por guatro atomos de
gxigénio (01 e 04) com o cobre em coordenac@o planar quadrada. Os atomos de
oxigénio formam retfngulos ::ene:itadas pelos vertices, dispostos em cadeias
paralelas ao eixo &, Estas cadeias tornam diferentes os parametros de rede & e &,
sendé portsnto, responsaveis pels estrutura ortorrdmbica. Na estequiometria

¥Ba,CLuz0, (3=1) estas cadeias estdo ausentes, tornando & estrutura tetragonal. A

figurs 31c apresenta a fase tetragonal em que hé uma ocupacao desordenada dos

sitios 01 e 05.Se os sitios 01 forem predominantemente ocupados em relacio aos
sitios 05, a estrutura @ ortorrémbica e o material & um supercondutor. Se os sitios
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0t e 05 forem igualmente ocupados, a estrutura é tetragonal.

Um resfriamenio répido de YBaZCu307 a portir da temperatura de

sinterizacio (= 950°C) provoca perda de oxigénio e a transicio ortorrémbice-

letragonal associada ocorre na faixa de 350-430°C, dependendo da pressdo de

oxigénio ez,

Figura 31: Estruturas cristalinas de Y Bo ,Cu ,0 5, : a) estrutura ortorrombica

da fase supercondutora com 3 = 0,0 ; b} estrutura tetragonal da fase
nao supercondutora com d = 1,0 ; ¢) estrulura da fase tetragonal com

ocupagdo desordenada dos sitios de oxigénio 01 e 05 .
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11.1.6. Objetivos

Tecnicas de precipitagfo foram usadas na obtencéo de Oxidos
magnéticos, na prineira parte deste trabalho. A experiéncie assim obtide foi
aplicada a esta nova classe de materiais, os oxidos supercondutores.

0 objetive deste trabalhe @ a investigaco do meétedo de
coprecipitacdo ng obtengdo de dxidos mistos supercondutores e o efeito de

algumas condigles de preparaco nas propriedades desses maleriais.

152, Perts @M@!ﬁlmﬁ@ﬁ resuliscae
11.2.1. Nateriais e métodos

Materiais

- Oxido de itrio {111} (99,98} - Johnson Matthey
- Oxido de lanténio (1H) {99,9%) - Aldrich

- Nitrato de bario p.a. - Ecibra

- Nitrato de cobre (1) p. & - Quimis

- Acida nitrico p. a. - Merck

- Acido oxdlico p. a. - Ecibra

- Hidréxida de aménio (25% em NH,) p. 8. - Merck

Metodos

Difracao de raios-X

Os difratogramas de -raios-X foram obtidos wusando-se um
difratometro Phillips, modelo PW-1050/25, acoplado & um gerador da mesma
marca (pertencentes ao Instituto Agrondmico de Campinas). A radiacdoe utilizada

foi Cu-Ke, gerada a 36 kV e 20 mA. As amostras foram expostas & radiacdo sobre
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uma ldmina de vidro escavada e os difratogramas forstn registrados com
velocidade de 2° min™! no gonidmetro e 1 cm min~! no reqistrador, constante de

tempo de 2 sequndos e faira de 1000 cps.

Termogravimetria

A decomposicdo térmica dos oxalatos obtidos foi acompanhada pelas
curvas termogravimétricas (TGA) obtidas em um instrumento Du Font modelo 910,

sob fluxo de ar, com velocidade de aquecimento de 10° C/min.

Fluoresceéncia de rains—X

A concentragSo dos elementios metdlicos nos precipitados foi obtida
por fluorescéncia de raios-¥ em um instrumento Phillips, modelc PW1410,
pertencente ao Instituto de Cuimica da USP-S8o Paulo. As analises foram feitas
em solucBo aquosa, obtidas pela dissolugdo dos dxidos em &cido nitrice. O manejo
de amostras no estado liquide @ grandemente simplificado e urm grau de precis@o
muite maior & alcangade. Diferencas no tamanho e forma de particulas, na
compressdo das amostras e a falta de homogeneidade na distribuicdo do material
em pastilhas obtidas por prensagem de pds faz com que o erro experimental neste
tipo de procedimento seja considerdvel. Estes erros so podem ser minimizados
adicionando-se 4 amostra um padrdo interno. 4 andlise da amostra na forma de
solugfio Tiquida & preferivel, sempre que isto for pessivel 113,114

A determinacfo quantitativa de cada ion metalico foi feita medindo-
se a intensidade de radiﬁcﬁﬁ correspondente a uma raia caracteristica do elemento
em analise. D gonidmetro foi fixado na posicho 28 correspondente ao comprimento
de onda desta raia, calculado pela eguagdo de Bragg e contou-se os impulsos
durante um determinado periodo de tempo. Em seguida, o gonidmetro foi girado
para uma regiﬁo prigima no espectro, fore do pico de difragéo, para se medir 8
intensidade da radiac8o de fundo. A intensidade corrigida do pico (diferenca entre o

méximo e o fundo, expresss em impulsos por segundo) foi, entdo, relacionada com a
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maximo e o fundo, expressa em impulsos por segunde) foi, entdo, relacionada com a
concentrac8o do elemento através de uma curva de calibracdo. O cristal analisadar
utitizado foi o de fluoreto de Vitio (distancia interplanar igual a 2,014R)

Existe um potencial minimo critico que deve ser aplicado ao tubo de

raios-¥ de tal forma & produzir uma radiacdo excitante, A, . cujo comprimento de

onda minima tem de ser igusl ou inferior ac comprimento de onds ds aresta de

absorgo do alvo. Este potencial € calculado através da relagdo 27

hc 12 400

e A A, (em A

ande
V - voltagem do tubo de raics-x% , em volts
e - carga do elétron
h - constante de Planck

¢ - velocidade da luz

Para os elementos analisados neste trabalho esta equagfo fornece os

sequintes valores :

elemento limiar de potencial minimo

absorcio K (B) de excitacio (kY)

cobre 1,943 8,036
bério 0,335 32,207
lantdnio 0,371 33,423

itric 0,829 14,957
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Como o bério apresenta uma difracdo de 42 ordem para a raia Ko em
um éngulo 28 coincidente com a absorg8o para o cobre, as determinagdes deste

elemento foram feitas aplicando-se ao alvo da fonte um potencial de 30 kV ,
inferior ao limiar do bario. Para os demais elementos, foi utilizado um potencial
de 50 kV.

Medidas de resistividade

As medidas de resistividade elétrica em func8o da temperatura foram
feitas pelo método das quatro pontas, no laboradrio de magnetismo do Instituto de

Fisica da UNICAMP. Este método consiste em aplicar subre a superficie da amostra
quatro contatos eletricos alinhados, com espagamentos conhecidos. Faz-se passar
uma corrente eletrica constante atravées dos dois contstos externos e & diferenca
de potencial existente entre os dois contatos internos & determinada ''° (figura
33). As medidas foram feitas utilizando-se uma fonte de corrente Keithley 227 e
um nanovoltimetro digital Keithley 150. 0 resfriamento das amostras foi feito em
um criostato refrigerado a hélio liguido e a temperatura da amostra foi medida
através de um termopar Au-0,07% Fe-cromel usando gelo fundente como
referéncia. As curvas de potencial versus temperatura foram registradss em um
registrador X-Y Phillips modelo PM 8132, Os contatos elétricos foram feitos

através de soldagem de fios de cobre em filmes de paladic depositados em quatro
pontos sobre as amostras. Densidades de corrente da ordem de 0,05 A em~2 foram

empregadas em todos 0s experimentos. 0s corpos de prova utilizados nas medidas
de resistividade possuiam, aproximadamente, as seguintes dimensfes: 1,5 cm de
comprimento, 0,3 cm de largura e 0,2 cm de espessura.

A coordenada de potencial elétrico pode ser transformads em

resistividade atraves da relacdo
p=VA&/l15
onde

V - diferencga de potencial; A - drea da seclo transversal da amostrs;

| - corrente; S - espagamento entre os contatos elétricos;
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Figura 32: Arranjo experimental das pontas de prova para medida de resistivida-

de pelo método das quatro pontas.

Espectrofotometria ho infravermelha

Os espectros vibracionais na regido entre 4000 e 400 em™! foram

obtidos em um espectrofotdmetro Perkin-Elmer modelo 399 B, com a amostra

dispersa em Nujol, utilizando-se janeis de Csl.

Microscopia eletronica de varredura

A microestrutura das pastilhas sinterizadas foi observada através de
micrografias eletronicas de varredura obtidas em um micrescopio eletrénico de
varredura JEOL modelo T 300. Um fragmento da pastilha sinterizada, obtido por
fratura, foi fixado em um suporie cilindrico de latdo, xanfrade, de | cfn de
didmetro e 1 ciu de altura. O fragmento da amostira foi fixado no suporte com cola
condutora {prata). A superficie do material foi recoberta com ouro, por evaporagdo.

A homogeneidade quimica das amostras foi observads através da

imagem de elélrons retroespalhades corn contraste de composico (BEI-back-

scattered electron imaging). Esta téchica esta baseada no fato de que o coeficiente
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de elétrons retroespathados, v, que & & relacdo entre o nimero de elétrons

retroespalhados e 0 numero de elétrons incidentes, depende do ndmero atdmico (2)

dos atomos espalhadores presentes na amostra através da relaclo
N=-0,0254+0016 2-1,86%107% 22483 x 1077 73

Desta forma, se em uma regifo da amostra existe uma concentracdo maior de
dtomos mais pesados, esta regifo aparecerd mais escura na imagem. A defini¢do

da imagem formada por elétrons retroespalhados @ inferior & formada por elétrons

secunddrios. Os elétrons retroespathados saem de uma regidio mais profunda da
amostra, e 0 volume de interagdo aumenta com a profundidade. Como o volume de
interac8o & maior, a resolugcdo obtida numa imagem de elétrons retroespalhados
inferior,

0 filme fotegréfico wtilizado foi o FUJI Neopan 55120 |, preto e
branco, ASA 100, com 10 posigdes. &4 revelagdo dos negativos e copias foram

feitas sequndo as informacbes dos fabricantes dos filmes e papéis.

11.2.2. 0 sistema La-Ba-Cu-D
11.2.2.1. Preparacao das amostras

As amostras dos dxidos de La-Ba-Cu foram preparadss por calcinacio

de precursores obtidos por coprecipitacdo dos cétions metalicos com oxalato. Uma
- , 3+ 2+ 2+ .
solugao estoque contendo os nitratos de La™ |, Cu™ e Ba foi preparada pela

dissolucde de 36,45 g de Ba(ND 4. (13,9:3::10"2 mol de Baz+) e 50,55 g de

Cu(ND3)2. 3 H,0 (20,90::::10‘2 mol de Cu2+) erm um baldo volumétrice de 2000 mi

contendo aproximadamente 1 litro de dgua destilada. Separadamente, 11,35 g de
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Lay0z (6,95 % 10-2 miol de La::“} foram dissalvidos em 50 mi de acido nitrico 4,5N

e a soluclo resultante foi adicioneda ao baldo volumeétrico e o volume completado
para 2000 ml , formando uma solugdo onde a relagdo La:Ba:Cu era de 1:2:3. Em cada
ensaio 400 ml dests solucdo eram utilizades, o que produziris 10 g de amostra de

LaEBa4Cu601 4 NO Caso de se obler precipitacdo completa.

A solugdo estoque de oxalato de amonio foi preparada dissolvendo-se

57,0 g de acido oxalice (H,C,0, . 2 H;0) no caso de concentraco estequiométrice
de oxalslo ou 114,0 g no caso do dobro da concentracdo estequiometrica em agua

destilada. Esta solugo tinha seu pH ajustado com hidroxido de amdnio e o volume
completado para 2000 ml. Em cada ensaio, conforme o caso, utilizou-se 400 mi de
uma ou outra das duas solugdes.

Em todos os casos a precipitacdo foi feite adicionando-se uma das
solugbes reagentes, gota a goia, sobre o volume total da outra, sob vigorosa
agitag8o, em um reator do tipo &, figura 28. O pH do meio reagente foi monitorado
constantemente através de um pHmetro e mentido constante pela adig8o de
hidraxido de aménio.

Terminada a precipitagdo, o precipitado era filtrado e lavado trés
vezes com 200 mi de agua destilade & temperatura de aproximadamente 5° C. A
seguir o precipitado era seco em estufa, 8 1207 C, durante 24 horas e armazenado
ermn frascos de vidro.

Foram preparadas § amostras, combinando-se as seguintes condigfes

de precipitacio;

A) Ordem de adic¢do dos reagentes
Al soluco de oxalato sobre & solugdo dos nitratos metéalicos
A2: solucdo dos nitratos metélicos sobre s soluc@o de oxalato
B) pH do meio reagente
B1: pH=2
B2 pH=3
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C) concentracAo da solugo de oxalato

C1: concentracio estequiometrica

C2: Dobro da concentragdo estequiométrica
D) Temperatura do meio reagente

D1 25°C

D2. 80°C

A tabela 9 ilustra o ndmero das amostras com as respectivas
condigles de preparagao:

Tabela 9

EORGICHES G8 frensrschn GBS SImasties nimeregss oe 1 6 8

Al A2
Bl | B2 | B1 | B2
€1 | Di 1 7
D2 3 3
Cz2 | Dt 4 6
D2 | 2 i

A calcinaggo das amosiras de oxalatos foi feila em mufla, nas
seguintes condigles de temperatura e tempo de agquecimento:

350C 1 hora
520°C I hora
Q40°C 4 horas

estas temperaturas foream escolhidas com base no resultado da analise

termogravimétrica, conforme serd mostrado no item 11.2.23 A .
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11.2.2.2. Caracterizacgao dos precipitados
11.2.2.2.1. Difracéo de raios-x

Os difratogramas de raios-x dos oxalatos (figura 34A e 34B) indicam,
de maneira geral, que oS precipitados obtidos sfo pouco cristalinos. Apenas &
amostira ndmerg 6 ndo apresenta nenhum pico de difrag8o. G pico em 20=22,8 ,
presente em quase todos os difratogramas e muito intense na amostra numero 3,

corresponde ao pico de maior intensidade no difratograma do CuC,d, . n H;_,D

(0sn<t). £ de se notar gue a intensidade deste pico nas diversas amostras ndo
mostra nenhuma correlaglo com a estequiometria dos precipitados (veja item
11.2.2.2 2).

11.2.2.2.2. Determinacdo das concentracoes relativas La:Ba:Cu -

Fluorescéncia de raios-x.

Para a determinacie da relacdo LaBa:Cu nos precipitados, 0,3 g de
cada amostra de oxalate foi calcinada a 900°C e o produto dissolvido em 3 ml de

gcido nitrico 3 N, completando-se 0 volume a 10 ml em baldo volumétrico.

- w . 3+
Foram preparadas solugdes de concentracdes conhecidas de La~ |

2+ 2+ , . .
Ba- e Cu , a partir dos respectivos nitratos, para se obter uma curva de

calibracdo. Para minimizar os possiveis efeitos de matriz, cada solucio padrio
continha os cations metdlicos na proporgén 1:2:3. As curvas de calibrac8o obtidas
encontram-se representadas na figura 34. Os anqulos 28 (no gonidmetro) utilizados
para a medida de cada um dos cltions metélicos foram, respectivamente:
45,04° para o cobre (correspondente & raia Ka, 12 ordem) (A=1,543 &)
22,04° para o bario (correspandente & raia Kee, 29 ordem) (A=0,385 &)

21,23° para o lantanio (correspondente & raia Ke, 22 ordem) (A=0,371 &)



1
70 ) 50 30 36 20 0
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o) 80 50 36 30 50 70
3

70 50 50 ry) 30 35 1
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70 850 %40 36 76 70
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70 50 50 30 30 20 o)
7
75 80 50 30 o 20 10
M
76 606 50 40 360 10
20

Figura 33: Difralogramas de raios-x dos oxalatos obtidos (amostras 1a8).
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Mo caso do bério e do lanténio, a utilizagdo de radiagdo de segunda
ordem, embora de intensidade menor que a de primeira ordem, deveu-se §

excessiva proximidade do angulo 208 para as radiacles de primeira ordem para

estes elementos (26=10,97° para o baric e 10,57° para o Ianténie)l ‘6.

49

103 CPS
[ 4]
=]

20

10

PULSOS

CONCENTRAGAD (MoL ')

Figura 34: Curvas de calibracdo de bario , lantanio e cobre nos experimentos de

fluorescéncia de raios-x{ o La; o Ba; 4 Cu).

A tabela 10 apresenta os resullados obtidos, com & percentagem de
precipitacio de cada cétion metdlico e a relapdo La:Ba:Cu para cada amostra. A
intensidade de radiag8o tabelada € uma meédia de 5 medidas, para uma mesma
amostra. O erro méximo, no teor de cads elemento no precipitado, considerande o
menor e o maior valer medido pars e intensidade de radiacdo, em cada amostra, foi
de 2% .
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" " . e 3+ .
Com excecao da amostra n2 2 , o rendimente de precipitagao do La™  fai
. . L - 3+
sempre acima de 90% . MNas amostras 3,45 @ 6 a precipitagao do La  pode ser
, 2+
considerada completa, o mesmo ocorrendo com o Cu- nas amostres 1,3, 4e 7. Na

amostra n2 2, apenas 118 do Cu2+ foi precipitado. Nas condicfes estudadas, o Baz+

foi o cation que apresentou menores percentagens de precipitacdoc. Em geral, os

valores encontrados estdo entre 70 e 80 . Na amostra n® 3 apenas 30% de BaZ+ fai

precipitado e a dnica amostra que spresentou resultado acima de 90% foi a de n2 6.

1l. 2.2.3. Decomposigoo térmica dos oxalates

A5 transformacies térmicas dos precipitados obtidos na coprecipitacéo
foram acornpanhadas por analise termogravimetrica e espectrofolometria no

infravermelho.
11.2.2.3.1. Analise termogravimeétrica

D termograma TGA da amostra nimers 1 (figura 35) apresenta uma
ienta perda de massa, de 3%, entre 30 e 280°C, que pode ser associada a perda de
fgua. Segque-se uma queda sbrupfa (21%) que se inicia em 290° C e termina em
350° C. Esta perda de massa estd associada 4 decomposicdo do oxalato de cobre,
formando Euf.'l1 1?. Entre 350° C e 430° C, tem-se um patamar horizontal, sequindo-
se gutra queda entre 430° C e 250° C, com 11 & de perda de massa. Esta perda de
massa pode ser associada & decomposicdo dos oxalatos de bério e lantdnio nos
respectivos carbanatos”a. Estes resultados concordam com os resuiladeos dos
especiros infravermelhos obtidos para uma aliguota da mesma amostra, aquecida

em mufla a 370° C e AQ0° C (item 11.2.23.2) onde a banda & 1630 cm"t,

caracteristica do ion oxalato estéd completamente ausente no espectro da amostra
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aquecida a 600° L. Entre 550° C e 750° C observa-se uma queda, inicialmente
suave, com uma mudanca de inclinacdo em 880° C que pode ser atribuida &
decomposicdo do carbonato de lentdnio e inicio da reacBo de formac8o da fase

supercondutora.

100

80L

60} ' \

Massa {(Ys)

20}

100 200 300 400 500 600 700 3800 900
Temperatura (°C )

Figura 35: Termograma gravimétrico da amostran2 1.

11.2.2.3.2. Espectrofotometria no infravermelho

Os espectros infravermelhos obtidos para a amostra n2 1 seca em
estufa a 120° C e aquecida a 370 e 600° C (patamares do termograma do item

11.2.2.3.1) séo apresentados na figura 36.
0 espectro de asmostra, aquecida a 120° C, apresenta as seguintes

caracteristicas:
i) Uma bande largs, na regido de 3400 cm't,atrihuida a vibrecdes de

estiramento de grupo OH de &gua de hidratag8o ou agua residual presente na

amostra.
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3710%

I | Lo v v v e b e

3500 3000 2500 2000 16000 1
N2de onda (cm™)

Figura 36: Espectros infravermelhos da amostra n2 | e dos seus produtos de

i)

iii)

aquecimento nas temperatures indicadas, durante 30 minutos , em
mufla . Os espectros das amostras aquecidas a 120 , 370 e 600 ¢ C

foram cbtidas em Nujol e da amostra aquecida a 940 ° C, em pastilha

de Csi.( e Nujol)

. -1 .
Uma banda larga e intensa, a 1630 cm e oulras duas, menos intensas, a

'I . . . . ’ . . * -
1360 e 1320 em  atribuidas aos estiramentos simétrico e assimétirice do
. {19
ion oxaisto.

Duss bandas na regigo de 800 crn"'. Dxalatos metalicos apresentam nests
regido, bandas de estiramento metal-oxigénio acopladas & deformacéo do
agrupamento (0-C=0) . A banda a §20 em”' & caracteristica do oxalato de

cobre e a outra, mais larga, & uma sobreposicdo das bandas do oxalato de

bario (780 cm™ ') e Tanténio (790 cm™ ) 120
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. L - -1 -1 P e
iv) Dois picos na regiao de 200 cm e uma banda & 360 cm , caracteristicos

do axalato de cobre.

Os espectros da amostra agquecida a 370 e 600° C mostram as

sequintes transformacdes térmicas:

-a 370" C:
i) diminuigdo de intensidade da banda atribuida ao grupo OH (3400 cm'IJ

devido & perda parcial de agua.

ii) diminuiclo de intensidade das bandas atribuidas ao fon oxalato (1630, 1360

e 1320 u:m'l}, desaparecimento das bandas a §20, S10 e 380 cnfl

pertencentes ao oxalato de cobre e o aparecimento de uma banda larga

ghaixo de 600 a:m"dI atribuida a E:uttizt mostram que, a esta temperatura, o

oxalato de cobre foi completamente transformado em CuQ.

i1i)  aparecimento de duas bandas, de pouca intensidade, a 860 e 690 cm_t

atribuidas ao carbonato de bario, que mostra uma formacle incipiente deste

composto, nas condigies em que a amostra foi aquecida.

-8 600°C:
i) A esta temperstura as bandas associadas ao ion oxalalo estdo

completamente ausentes.

i) aparecimento de uma banda a 1430 cnfI , atribuida ao estiramento C-0 do

fon carbonato, parcialmente encoberta pela banda a 1460 cm-], pertencente

80 Nujol.

iii})  intensificacdo das bandas a 860 e 690 cm'1, pertencentes ao carbonato de

bario.
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. - , -1 ,
iv)  aumento na resolucdc das bandas abaixo de 600 cm ', devido ao aumento de

cristalinidade do Cu0, com o aumento de temperatura.
A 930° C, nao ze observa mais bandas que possam demonstrar a
existéncia de qualquer carbonato ou dxide de lantdnio, bério ou cobre. 0 sélido
apresenta entdo uma absorcdo intensa, em toda a regide do infravermelho, que é

atribuida & sua natureza metélica,

11.2.2.4 Caracterizacdo dos oxidos obtidos por calcinagdo dos oxalatos

Us produtos resultantes da calcinagdo das amostras de oxalatos, em
mufla, a 940% C, durante 24 horas, foram carscterizados por difracfo de raios-x e

medidas de resistividade elétrica.
11.2.2.4.1_ Difracdo de raios-x

Os difratogramas dos produtos de calcinacdo das smostras dos

oxalatos encontram-se representados na figura 37. As amostras que apresentam os

. . . 122
difratogramas mais concordantes com o apresentado por Mitzi e colaboradores

como o difratograma da fase Gnicalax_ Ba., Cu.0,,, . 580 as de nimeros 1, 4
F-xTT Y0 1445

e 3. Nestas amostras, foram feitas medidas de resistividade elétrica em funcdo da
temperatura. Nos difratogramas da figurs 37, estdo assinalados com setas os picos

associados a outra fases, que ndo o Laz_,Bag, Cugl, 4, . Nos casos em que foi

possivel identificar estas fazes, estd assinalado em cada difratograma, a origem
dos picos.

Mo difratograma da amostra n2 2 foi possivel identificar BaC03 g

123 .
Lazi}3 , hi d4a amosira n2 4 foi encontrado o Halub, e no da n2 6 o BaC0; . D

Unico  difratograma que nfo apresenta evidéncias do formacdo da fase
Lﬂa_x563+xﬁuﬁﬂm+$ e o da amostran2 2.
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wvn

Cu ﬂ |

Figura 37: Difratogramas dos predutos de calcinacho dos oxalatos, a 940° C ,

durante 4 horas .
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11.2.2.4.2. Medidas de resistividade

As pastilhas para as medidas de resistividade foram preparadas por

- » s 2 - -
prensagem uniaxial, 8 uma pressio de 8 ton/cm’, e sinterizadas em forno, 6 g50°

C, sob fluxo de oxigénio, durante 50 horas.
As amostras apresentam um comportamento semelhante {figura 38) :

T, {on set) em torno de 30 K e uma transic8o muito larga, ndo chegando a ficar

supercondutoras mesmo nas proximidades da temperatura do hélio liquido.

Resistancia ( m-n. }

I 1 ! | I 1 i
L] as Bo s 100 126

Temperatura (K )

Figura 38: Resisténcia eletrica, em fun¢io da temperatura , das amostras |,
4e3.
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11.2.3. 0 sistema Y-Ba-Cu-0
11.2.3.1. Preparacao das ameostras

Usando procedimentos semelhantes aos descritos para o sistema
La-Ba-Cu-0, foram preparadas amostras do sistema Y-Ba-Cu-0. Foi feita uma
modificacdo importante, com relacdo ao que foi anteriormente descrito: 8 mistura
dos reagentes foi feita em fluxo, usando-se um reator do tipo C, figurs 28. As

solugcdes reagentes foram bombeadas, através de uma bomba peristaltica, até o

frasco de reagdo. O objetivo dests modificacdo foi obter maior uniformidade nas
condighes de reagdo e manter o meio saturade com oxalato, durante toda a
precipitagdo. Neste tipo de reator, o pH, a temperatura, a relacdo molar entre os
reagentes, a concentracdo & o tempo de residéncia sdo parametros fixos enquanto
que no caso anterior, apenas os trés primeiros parémelros podem ser fixados.
Foram preparadas amostras fazendo-se a coprecipitacdo 4 temperatura ambiente, a

diferentes valores de pH {4, 5 e 6).
A solugdo estoque contendo os fons V3+ , Baz+ e !:m2+ na proporcio

1:2:3 foi preparada pela dissolucdo de 39,2 g de Ba(ND3z), (0,150 mol de 8a2+} e

34,35 g de Cu{NOz), . 3 H,0 (0,225 mo) de Cu®*) em um balde volumétrice de 1000

ml, contendo aproximadamente 600 mi de dqua destilada. Separadamente, 5,45 g de
vzus (0,075 mol de ¥ +) foram dissolvidos em 50 ml de acido pitrico 45 Ne 8
solugdo resultante foi adicionada ao baldo volumétrico, e o volume completado.

A soluco estoque de oxalato de amdnio foi preparada pela dissolucdo
de 67,57 g (10% de excesso) de &cido oxdlico (H,C,0, .2 H,0) em dgua destilada.

Esta solugdo foi neutralizeda com hidroxide de amdnio e o volume completado para
1000 ml.
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Na preparagdo de cada amostra foram utilizados 200 ml de cada
solucdo. Terminada a precipitacio, o precipitado foi lavado trés vezes com 200 mi
de &gua destilada a temperatura de aproximadamente 5°C e seco em estufa, a 120°
C, durante 24 horas e armazenado em frasco de vidro.

A calcinacdn das amostras foi feita em mufla, & temperatura de
930°C, durante 5 horas, em conformidade com os resultados da analise termogra-
vimetrica e difracdo de raios-x para a decomposico térmica dos oxalatos {item
11233).

11.2.3.2. Caracterizacao dos 'precipitadas
11.2.3.2.1. Difracao de raios-x

Ds difratogramas de raios-x dos oxalatos obtidos a pH 4, 5 e 6 s80
apresentados na figura 39. Os difralogramas das amosiras preparadas e pH 4 e 5
apresentam as mesmas linhas de difracdo. Os picos a 28 = 22,3, 22,8 e 31,3

podem ser asssciﬁdns g CuC,0, . n HEU {O<n<t). O pico a 28 =155 correspande ao

pico mais intenso do oxalato de itrio hidratado. Os picos adicionais que aparecem
no difratograma da amostra preparada a pH 6 tambem sdo associados ao oxalato de
itrio hidratado.

Quando comperaimos a intensidede dos picos de difrago destes
difratogramas com os dos difratogramas dos oxalatos de itrio, bério e cobre,
precipitados separadamente, abservamos que a relacdo de intensidade entre picos
correspondentes é cerca de 174 .

bstes resultados mostrem que os precipitados obtidos sdo uma

mistura de oxalatos hidratados de cobre e itrio pouco cristalinos e oxalato de

bario hidratado, amorfo.



pPH 6

pH 5

pH 4

20 {Graus)

Figura 39: Difratogramas de raios-% dos oxalatos obtidosapHd,5e6 .
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11.2.3.2.2. Determinagdo das concenltragoes relativas Y:.Ba:Cu-

fluorescéncia de raios-x.

A relagdo Y:Ba:Cu nos precipitados foi determinada de maneira analoga
d descrita no item 1.2.2.22. Cerca de 0,5 g dos dxidos obtidos por calcinagdo dos
oxalatos foi dissolvido em 3 ml de acido nitrico 3 N e o volume complelado para 29
ml em baldo volumeétrico.

As selugdes utilizadas pera a obtencdo da curva de calibragdo (figura
40) foi a propria solugdo estoque de nitratos de itrio, bério e cobre, e diluigdes
obtidas a partir dela.

Os éngulos 28 {no gonidmetlro) utilizados nas medidas de bério e
cobre foram os mesmos ulilizados anteriormente. As medidas do itrio foram

realizadas em 28=23,75° (coprrespondente a raia Ko, 12 ordem - A=0,829 &) .

20

PULSOS
o

CONCENTRAGAO (moL L") x 102

Figura 40: Curvas de calibracdo de itrio, bario e cobre, nos experimentos de

flunrescéncia de rains-x.
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A tabela 11 apresenta os resultados obtidos. Dentro do erro
experimental (+2% no teor de cada elemento, no precipitado) pode-se dizer que as
amostras obtidas a pH 4 e 5 apresentam & estequiometria esperada. 0 bario, que
nas condicles experimentais utilizadas pars o sistema La-Ba-Cu-0 apreseniou
baixos rendimentos de precipitagdo, agora apresenta indices priximos a 100%.
Para o cobre, a pH 6, houve um decréscimo no rendimento de precipitagdo com

relacgdoapHde 5.

11.2.3.3. Decomposicdo térmica dos oxalatos
11.2.3.3.1. Andlise termogravimetrica

0 termograma TGA da amostra obtida a pH 4 (figura 41} apresenta uma
perda de massa de 11% até 270° C, correspondente & perda de égua. Entre esta
temperatura e 310°C, observa-se uma perda de massa de 20% devido princi-
palmente a8 decomposicdo do oxalato de cobre em Gxido de cobre (I1). A partir de
310°C, inicia-se uma queda suave que prosseque até 370°C { perda de 28 de massa)
tqrnandn-se mais abrupta em 380°C, atingindo um patamar horizental a S00°C que
se estende gté 650°C. Os difratogramas de raios-x da figura 424 indicem que naste

estdgio tem-se uma mistura de Cul, BalOz e ¥ 203 .De B00° C g 770° C, tem-se um

aumento de massa de 2% que pode ser stribuido & absorg8o de oxigénio. A perda de
massa que se observa @ partir desta temperature pode ser atribuide ap

desprendimento de EDZ, do carbonato de barin. Um patamar horizontal & finalmente

atingido a partir de 900° .
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Figura 41: Termograma da analise termogravimétrica do oxalato obtido a pH 4.

11.2.3.3.2. Difract’:_s de raios-¥

Os difrategramas de raios-x da amostra obtida a pH 4 , aquecida a
diferentes temperaturas (nos patamares do termograma do item anterior) , em
mufla, sbo apresentados na figure 42A e 428 .

0 difratograma da amostra tratada a 370° C apresenta linhss de

difracdo que indicam tratar-se de uma mistura de Cul ¢ BaC0< . Coma os pices que

aparecem no difratograma da amostra tratada a 120° C ngo estéo presentes neste

difratograma, o itrio, @ esta temperaturs, deve estar na forma de carbonato ou
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Figurad2A: Difrgtogramas de raios-x do oxalato oblido @ pH 4 e dos seus
produtos, apds o aquecimento nas temperaturas indicadas, durante 30

minutos . As letras indicam picos atribuidos a: A) \'203;8) Cul ;
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Figura42B: Difrstogramas de raios-x dos produtos de aquecimento do oxalato
obtido a pH 4, nas temperaturas indicadas, durante 30 minutos . As
letras indicom picos atribuides a : A) ¥,0; ; B) CuD ; C) BaCO; ;

D)¥Ba,Cuz0._, .
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oxicarbonato amorfo. Apos o tratamento a 600°C, os picos j& existenies a 370°C
aumentam de intensidade e aparecem picos largos, que podem  ser  atribuidos @
Y05 . Apds o tratamento tarmico a 750°C, hé apenas um aumento de intensidade e

estreitamento das linhas j& existentes no difratograma anterior,
A §20°C, observa-se uma diminuigdo geral de intensidade das linhas
observadas eaniteriormente e o aparecimentio de picos relacionados a fase

tetragonal \’Bazmaﬂx {6,0:5<6,5) . A 910°C, observa-se um desdobramento dos

picos a8 28 = 58,5° (planos (1230 e 47° (planos (200)}) que aparecem no
difratograme anterior. Este desdobramento & uma evidéncia da formagdo da fase

ortorrdmbica (»6,6), supercondutora, a partir da fase tetragonal, uma vez que
nesta fase as distancias interplanares relativas aos planos (200} e (020), e (123)
e (213} s8o diferentes , mas iguais na fase tetragonal (veja figura 31). 0s picos a
30° e 30,8° pertencem a chamada “fase verde”, ¥,BaCulg . O difratograma da

amostra aquecida a 930° C, durante S horas, ndo apresenta evidéncias (detectaveis
por este método) da existéncia de outras fases , além da fase supercondutora.
Estes resultados mostram que a formacdo da fase supercondutora a

. . - 3+ 2+
partir da coprecipitlagao de ¥ |, Ba

e Eu2+ com oxalato e posterior decomposicio
térmica, passa pela formacdo de produtos intermedidrios, resultantes da
decomposicio térmica dos oxalatos metalicos. 0s compostos que efetivamente
reagem , para formar a fase supercondutora, sfo 0s mesmos que os utilizados
normalmente como materiais de partida no meétodo de reagds em estado sdlido

(¥,0z , Cu0 e BaCOy) .

Estes resultados mostram tambem que a reaclo so & completada a
partir de 900°C, em concordancia com o resultado da termogravimentria e que um
periodo de 5 horas de aquecimentn a 930°C, ao ar, & suficiente para se obter a fase

supercondutora.
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11.2.3.4. Carsacterizacdo dos produtos sinterizados

Para a obtencdo de corpos sinterizados, 2,0 g de pd, obtide por

. - . L. 2
calcinagao dos oxaiatos, foram submetidos & prensagem uniaxial (10 ton/cm™ ) e &

pastilha assim oblida foi sinterizada em mufla, ao ar, & 930°C, durante 24 horas.
Apos a sinterizacdo, & pastilha (1,5 cm de didmetro e 0,2 cm de espessura) foi
cortads em 3 fragmentos, sendo o fragmento central {0,3 cm de largura) utilizado
nas medidas de resistividade eletrica em fungdo da temperstura. Um dos

fragmentos latersis foi fraturado, e utilizado na obtengio das micrografias

eletrinicas de varredura. U restante foi pulverizado, em gral de &gata, para a

obtencdo dos difratogramas de raios-x.

11.2.3.4.1. Difracdo de raios-x

Os difratogramas de raios-x das amostras preparadas apH 4,5e 6,
gpas sinterizagdo, sdo spresentados na figura 43, juntamente com as linhas de

difragbo para a estrutura ortorrémbica da fase supercondutora H‘Bagtusﬂ?_s

: 67 .
determinada por Cava e colaboradores . Em todos os casos, os difratogramas

mostram a presenca da fase supercondutora, com as distancias interplanares e a
intensidade relative dos picos de difragdo concordantes com os determinados por
Cava. 0 difratograma da amostra preparada a pH 4 ndo apresenta evidéncias da
existéncia de impurezas (ao nivel de deteccfo do método) . 0s difretogramas das
amostras preparadas a pH 5 e 6 apresentam alguns picos, assinalados com setas na

figura 43, gue revelam a presenca de impurezas.
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Figura 43: Difratogramas de raios-% das amostras preparadas a pH4 ,5e 6,
ap0s a sinlerizacdo. As setas indicam picos ndo perlencentes & fase

supercondutors .
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11.2.3.4.2. Medidas de resistividade

0 comportamento resistivo das amostras, em funcdo da temperatura,
& spresentado na figura 44. Os valores de T, estdo dentro da faixa de valores

descritos na literatura {90-95 K) pars a fase orlorrdmbica YBa,Cuz0,_. {6 <8,4). No
estado normal, todas as amostras apresentaram carater metslico {(sumento da

resistividade com 0 aumento de temperatura) com resislividade entre le(ll~3 e

5%10"° Ohm cm.

5 o pH 5
—~ 4= F
=
80 .-
© £ pH B
i
20 24 — H 4
87 -
o= ' /
o
]'l]r }'l] ] ] l
80 100 120 140 160

Temperatura (K )

Figura 44: Curvas de resistividade eletrica , em fungéo da temperatura, para as

amostras preparadasapH 4, 5e 6.

0s parametros usualmente utilizados para caracterizar a transicdo

resisliva s8o apresentados na tabela & sequir, para as trés amostras :
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pH Tonset TCU TC ‘ﬁ‘TC
4 34 K 2K 93 K 3K
o 94K 92K 93K 2K
¥ 92K 8o K 9t K 3K

Tonset : GorTespondente a 90% da transicao resistiva

Te, : Correspondente a 10% da transigéo resistiva

Te @ correspondente a 202 da transic@o resistiva

AT * Tonset = Tro

11.2.3.4.3. Microscopia eletronica de varredura

A observagdo aoc microscapio eletrénico de varredurs das amostras
preparadas a pH 4, 5 e 6 e sinterizadas ao ar, a 930°C, durante 24 horas (figura
45) mostra ume microestruturs semelhante pars as trés amostras, formada de
graos de forma complexa, interconectados, formande uma estrutura porosa. Estes
resultados mostram que esta temperatura e insuficiente pars promover uma
completa eliminaclo dos poros da amostra. Das tres amostras, a que apresents
melhor grau de sinterizaclo & o amostra preparada o pH 6, seguida pela que foi
preparada a pH 4. Entretanto, a amostra 6 ndo & a de menor resistividade, nem a
que temn a transiclo supercondutors mais nitida.

As imagens BEIl (sack-scatierad alectran imaging) com contraste de
composicio dessas trés amostras (figura 46) sao desprovidas de contraste {exceto
0 que é atribuido aos poros). Isto mosira que, dentro da sensibilidade e resolucdo
desta técnica, ndo ha heterogeneidade quimica nos grdos destas trés amostras.

As micrografias das amostras sinterizadas a 960°C, durante 24 horas,
(figura 47) mostram que a esta temperaturas héd umae densificac8o maior da
amostra, mas a estrutura de graos interconectados observada nas amostras
preparadas @ 930°C (figura 45) & destruida, com & formaglo de grios
individualizados, com coniato apenas superficial. Além disso, 8 difratometria de

raios-x revela que a esta temperaturs, hé decomposicio da amostra.
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(a) (b)

Figura 45: Micrografiss eletrénicas de varredura (SEI) da superficie de fratura

das amostras de VEEEEUBD?—.S preparadas a pH 4(a), pHS5 (bec) e

pH 6 {d) e sinterizadas ao ar, a 930°C.
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{a)} {b)

{c)

Figura 46: Micrografias de elétrons retroespalhados (BEI} com contraste de

composicdo da superficie de fratura das amostras de ¥Ba Cuzls

preparadas a pH 4 {a) , pH 5 (b) e pH 6 (¢} e sinterizadas ao ar, &
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(c)

eletronicas de varredura (SEI) da superficie de fratura

(¥

Figura 47: Micrografia
das amostras de YBa,Cuz0,_ preparadas 6 pH 4 {a) ,pHS (b)epH & (¢}

e sinterizadas ao ar, a 960°C.
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11.3. Discueste dee resulicces

Desde g descoberta da supercondutividade em oxidos metalicos mistos

e a identificac8o da fase supercondutora no sistema Y-Ba-Cu-0, tern havido um
consideravel esforco para se preparar esses oxidos por métodos mais eficientes no
sentido de se obter melhores propriedades supercondutoras. Embora muitos novos

supercondutores de alto T, {acima do ponto de ebulicdo do nitrogénio) tenham sido

descobertos, uma grande énfase tem sido dada na preparacdo de ceramicas isentas
de defeitos, monocristais e filmes finos desses materiais. Reagdo no estado solido

{método cerdmico) & o metodo tais comumente adotedo na preparaclo de

cerdmicas de alto T Este método envolve repetidos cicles de aguecimento e

moagem e altas temperaturas de reacdo envolvendo longos periodos de
aquecimento resultando em inevitével inomogeneidade de composicio e vérios
tipos de defeitt:tsw"'4 _ Em um esforgo para obter alta homogeneidade e melhor
controle na estequiometria, gque resultam em melhores propriedades
supercondutoras desses dxidos, varias tentativas tém sido feitas pars sintelizar
esses oxidos por métodos quimicos envelvendo solugdes. Os resultados obiidos
neste trabalho mostram gque estes meétodos exigem um rigoroso controle das
condighes experimentais de coprecipitacdo e que & otimizagfo dessas condicbes so
pode ser encontrada empiricamente.

No caso do sistema La-Ba-Cu-0, onde um reétnr de batelada & pH fixo
foi utilizado, a necessidade de se scertar previamente o pH da solugc8o contendo os
fons metélicos conduziu & escolha dos valares baixos de pH utilizades uma vez que

acima de pH 3 observava-se a formeglo de um precipitado branco, devido 8
oy aqs . 3+ . . , s . .
hidrélise de fon La~ . Nas condigfes experimeniais utilizadas, o ion BBZ+ foi o

que apresentou menores rendimentos de precipitag@o. Isto se deve & reistiva

solubilidade do oxalato de barin nesta faivs de pHgD“w5 . Estas observacdes nos

levaram a utilizar um reator de fluxn na preparacfo das amosiras no sistema
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¥-Ba-Cu-0, no qual o rendimento de precipitag8o para todos os {ons metéalicos
mostrou-se bem mais satisfatorio.

0 estudo da decompesic8o termica dos oxalatos, nos dois sistemas
estudados, mostrou que a formacéo da fase supercondutors passa pela formacdo de
produtos intermediérios, resultantes da decomposicdo térmica dos oxalalos
metélicos. No sistemsa La-Ba-Cu-0, apds a perda de égua de hidratacdo, oxalato de

lantdnio e bario se decompdiem nos respectivos carbonatos entre 430 e 350°C.
Segundo Du'u'a}”B . & desidratac8c completa do oxalato de lanténio hidratado é
observada em torno de 300°C; mondxido e didkido de carbong sdc perdidos até
700°C e o carbonato resultante & estavel até perto de 800°C. O dxido La,0; sd @
obtido @ partir de 876°C. O oxalato de bario anidro & obtido a 346°C. Mondxido de
carbono comega a se desprender, entSo, com um rapido acrescimo a 411°C.
Carbonato de bario & completamente formado a 476°C e é estavel ate 1000°C. Ne
espectro infravermelho de uma amostrs squecida em mufla a 600°C (figura 36, p.
102) a banda a8 1630 crrfl do fon oxalato estd completamente ausente, indicando
que a esta tempersturs todas as formas de oxalalo j& haviam sido decompostas.
Como a formagéo de La,04 a partir de carbonsto de lantdnio puro so é observada a
partir de 876°C e a esta temperatura a formagdo da fase Lﬂs-x553+xcu5’:’14—s ja

tem seu inicio, & provavel que La,0; ndo chegue a ser formado. Quanto ao oxalato

de cobre hidratado puro, depois da desidratac8o, o oxalsto anidro resultante &
estével da 100 a 270°C. Ele se decomplie abruptamente a partir de 288°C, mas a
decomposicdo ndo procede de acordo com a reacfo

CuEZDd ——— [0 + L0, + Cub .

Oxido cuproso & obtido em virtude de presence de CO, gue exerce ums fungdo
redutora , e assim a reacdo pode ser escrita como se segue :

Entretanto, o Oxido cuprosc estd fora de sua zona de estabilidade e reoxida

ropidamente e Cul & formado completamente a 494°C. Na verdade, 8 perds de
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massa que se inicia a 280°C, sofre uma mudsnga de inclinagdo, tornando-se mais

abrupta a partir de 320°C. Isto pode ser uma indicacho de que Cuzt] é

intermediariamente formado.
A decomposicao térmice do oxalato obtido por coprecipitagéo pode ser

representada pelo sequinte esquema :

La,{C,0,4)5 . nH,0 La,(C,0,402 La,(C,0,)5
BaC,0, .nH,0 _30-200°C  BaC,0,  _280-350°C ,  Ba(C,0,)
CU(CED4) N HZD EuE284 Cul
Lag(CDS}S
430-556°C, BaC0; 780-900°C , Lag Bag, CucO .,
Cu

Considerando o coprecipitado come uma misturs de oxalatos
hidratados de lanténio, bario e cobre pobremente cristalinos, a estequiometria da
amostra utilizada na obtengdo do termograma TGA e que a perda de massa ocorrida
até 350°C corresponde & perda de Agua e & decomposicdo do oxalato de cobre,
totalizando ums perda de massa de 24%, foi possivel calcular o teor de agua no
coprecipitado como 9%, sendo os 15% resianles correspondentes 4 decomposico
do oxalato de cobre.

A perda de massa que ocorre na reagdo

EuEZD4 - — £+ CUZ + Cul

& de 16&, 0 que concorda bem com o valor observado no termograma. A perda de
massa, calculada admitindo-se a completa decomposic8o dos oxalatos de lanténio
e bario nos respectives carbonstos e que & S50°C tem-se uma mistura de Cul,
La,(COz)5 e BaCO5., & de 113, A perda de massa observada na regifio entre 430°C e
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550°C no termograma & de 10%. Entre 550 e Q00°C, o termograma apresenta uma
perda de massa de apenas 7%. A perda de massa calculada admitindo-se a completa
transformac&o do carbonato de lantanio em dxido de lant8nio seria de 13%, o que
sugere gue dxide de lantanio ndo chega & ser formado.

No sistema Y-Ba-Cu-0 umsa andlise detslhada do termograma nfo foi
possivel, principalmente devido 8 decornposicéo mais complexa do oxalate de itrio.
Segundo Paz—Pujaltlz& , apbs a perda de agua de hidratagdo, oxalato de itrio se
decompéie em carbonato amorfo ao raio-x entre 200 e 300°C. O carbonalo entdo se

decompde lentamente em duas etapas entre 300 e 700°C, em oxido de itrio. Esta

decomposicdo lenta se sobrepde & decomposicdo do oxalato de cobre em Cud e do
oxalato de bério em carbonate de bério. Mote-se que um pstamar horizontal ndo
chega & ser formado entre 310 e 380°C no termograma TGA da figurs 41 {p. | 13).
Os resultados deste trabalho concordam com os resultados de Paz-
Pujalt, que estudou a decomposicBo térmica do oxalato e de outros carboxilatos
utilizados na coprecipitacao de itrio, bario e cobre. Seus resultados mostram que 8
decomposigdo de outros carboxilatos produzem os mesmos produtos intermediérios
que o oxalato. Apos a decomposicdo da porgdo orgénica e da deconposicdo do
carbonsto de itrio, o pd obtido consiste de uma mistura fina da dxido de itrio,
carbonato de bario e dOxido de cobre (i1} Da mesma forma que neste trabalho,
nenhuma evidéncia gue pudesse sugerir a formagdo de um oxalalo complexo
intermeté&lico foi encontrada. Ao que tudo indica, as fases que efetivamente
reagem para formar 8 fase supercondutora 380 as mesmas que as utilizadas como
material de partida no método cerdmico, diferindo apenas no nivel de misturs dos
componentes. Entretanto, 8 mistura mais intime das fases reagentes, obtida

através da coprecipitaeco afeta apreciavelmente a cinética da reagdo. Paz-

Puja!t126 mostrou que a mistura mecénica de Cu0, V,0; e BaCO; prensada e

aquecids a 900°C em atmosfera de oxigénio por uma hora apresenta quantidades

apreciveis de BaCul,, Cul, ¥,05 e BaC0; . Somente apds tratamento téermico mais

prolongado, da ordem de | dia, o difratograma de raios-x indica 8 presenga
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majoritaria de ‘v’Ba::.l’.“UEEi?_'S . Os resultados deste trabstho mostram que ¢

agquecimento do oxalato precursor, durante uma hora, ao ar, & suficiente para se
obter a fase supercondutora. Neste aspecto , & coprecipitagdo apresenta uma nitida

vantagem sobre o meétodo cerdmice, o que tem sido reconhecido por varios

81,83,85,125, 127
autores .

As curvas de resistividade em funglo ds temperatura para as

amostras 1, 4, e 5 do sistems Le-Ba-Cu-0 {fig. 38, p. 106) apresentam um

comportamento complexe, com um aumento de resistividade com a diminuicdo de

temperatura (comportamento de semi-condutor) entre 125 & 30K, seguindo-se uma
queds de resistividade. Embora os difrstogramas de raios-x (fig. 37, p. 105)

confirmem a formacdo da fase supercondutors, sabe-se que neste sistems, a

similaridede de raios idnicos entre La3+ ] Baz+ (1,153. e 1,35.3 , respectivamente)

permite a formac#o de camadas mistas (La-Ba)-0 com pouca alteragdo no perfil do

difratograms de raios-x tez , mas com o comportamento resistivo variando desde
isolante, no caso de LagBaglugly,.. (Leg . Bag, Cugly,, . com x=0) ote

122, 128

supercondutor , Lom Tc gumentando com o aumento de xpara 0<x <1 . A

ocupacdo dos sitos de oxigénio neste sistema, que também influenciam o valor de

T,. exige condicdes mais severas {com relagdo 8 pressdo parcial de oxigénio

durante o recozimento da amostral que o sistema Y-Ba-Cu-0. Tc pode variar desde

30 K para amostras sem recozimento em oxigénic até cerca de 80 K, para amostras
recozidas § pressio de 7 atm. 0s perfis de resistividade apresentados na figura 38
{p. 106) sfio caracteristicos de amostras com insuficiente substituico de lantanio
par bario, como indicam os fados de composicdo quimica obtidos por fluorescéncia
de raios-x e insuficiente ocupaclo dos sitios de oxigénio, uma vez que as amostras
ndo foram recozidas sob presséo.

As curvas de resistividade des amostras relativas ao sistema Y-Be-

Cu-0 (fig. 44, p. 119) mostram valores entre I:«:H:f3 e 5%107° Ohm cm no estado
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normal, com poucs varisg@o com o sumenio de temperatura. Amostras de alta
pureza e homogeneidade de dxidos supercondutores tém um comportamento comum
de que o coeficiente do aumento de condutividade com a temperaturs (do/dT) &
aproximadamenta zero no estado normal. E um compaortamento intermediério entre
metais (ds/dT > 0} e semi-condutores {do/dT ¢ O} 129 . Outro aspecto & gue as
curvas das amostras preparadas a pH 4 e pH 6 apresentam uma nitida mudani;a de
inclinac8o durante & transicdo do estado normal para o estado supercondutor.
Muitos autores tém observado esta mudance de inclinag@o. Pureur e

130 . . )
colaboradores fizeram um estudo minucioso do comportamento da derivada da

curva de resistividede em funcéo da temperatura para amostras de YBa,Cus0,_,

preparadas pele metodo  cerdmico, ulilizando  diferentes valores de
corrente Concluiram que na maioria dos casos a iransigdo ao estado de
resistividade zero @ atingido em duss etaspas. Em geral, dp/dT apresenia uma
estrutura de dois picos. Ln méximo pronunciado e seguido, & uma temperaturs
ligeiramente inferior (1-2 K}, de um segundo pico antes que a resistividade caia a
zero. 0 pico & temperatura mais alts corresponde & uma transicho supercondutora
ocorrendo no interior dos grdos (e ndo depende da corrente utilizada), enquanto que
o segundo pico, dependente da corrente (e muitas vezes ndo muito bem definide), &
temperatura mais baixa, pode indicar o estabelecimento de uma ordem a longa

disténcia, stravés des ligagBes fracas enire os gréos. 0 segundo pico, claramente

detectével a correntes mais altas (100 ma cm—zi, desaparece guando a corrente @

, -2 . -
reduzida para 10 mA cm ~ . Segundo os autores, isto indica que a uma dada

temperatura, aigumas jungdes de graos gue sao incapazes de superconduzir quando
8 correnie @ alta, podem suportar ums corrente mais baixa. A transicio emn duas

etapas em ’v‘Ba,gl.“.l,l‘,}ij-.,“5 parece ser uma propriedade geral, ds vezes observada

. 131 e a
mesmo em monocristais . Outra causa para a mudanga de inclinagao que tem

sido apontada @ a variacho espacial na concentracdo de oxigénic no interior do

sdlido.
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Os valores de Tc obtidos atraves das curvas de resistividade estéo
dentro da faixa de valores descriios na literatura {tabela 12, p. 120) . 0 valor de Tc
varia pouco com 8 presencs de pequenas guantidades de impurezas presentes em
amostras de YBa,Cuz0,_, , mas tem uma dependéncia pronunciada e ndo linear com

112,132

o teor de oxigénio A curva de T, em fungao de & apresenta um patamar

para valores de & variando de 0,0 8 0,2, com Tc variando de 94 a 89 K. Seque-se

uma queda pronunciada de 89 a 60 K entre §=0,2 e §=0,4. Outro patamer e atingido

entre §=0.4 e §=5.5 , perto da estequiometria em que a valéncia media do cobre

. 132 . .
seria 2 . As mudancas estruturais e nas propriedades supercondutoras com a

estequiometria do oxigénio ndo sdo ainda completamente compreendidas, mas sabe-
se gue ndo & uma simples variag8o continua de propriedades com s distribuicgio
total de carga no sdlido. Calcules tedricos mostram ume similaridade entre a curva

de valéncia efetiva do cobre nos planos Cul, (veja figura 31, p. 87) em funcdo de §

e a curva de T, em fungdo de & Segundo Cava 132 , esta similaridade sugere uma

série complexa de transferéncia de carga tocalizada da cadeis O-Cu-0 (formada
pelos &tomos de cobre localizados nos vértices de cela unitéria), de onde os

4tomos de oxigénio sBo removidos, para os planos CuD, . Uuando & deficiéncia de

oxigénio & pequena, 0s elétrons formalmente 1igados a0s oxigénios s8o acomodados
em estados eletrdnicos inteiramente associados c¢om as cadeias 0-Cu-0 . Para
& aproximadamente entre 0,2 e 0,3 a carga eletrénica & gradualmente transferida

para o5 sitios associados com o8 planos Cuﬂz produzindo o supercondutor com Tc =

60 K. Finalmente, perto de §=0,55 , uma transferéncia de carga negativa adicional &

abruptamente transferids para os planos Cu0, e & supercondutividade & perdida.

Existem evidéncias experimentais de que o conteudo total de oxigénio ndo @ o Unico

fator que controla o valor de Tc neste sistema, mas também a ocupagdo dos
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diferentes sitios de oxigénio na estrutura @ extremamente relevante para

133-136

Tc . Desta forma, as condicdes de recozimento da amostira e & velocidade

de resfriamento, fatores experimentisis que controlam o teor de sxigénio final na

amostrs, desempenham um papel preponderante sobre Tc quando cormparado com &

gxisténcia de pequenas quantidades de impurezas na amostra. Realmente, a
amostra que apresentou a transicfo resistiva mais nitida foi a amostra preparada
8 pH 5, apesar de que a amostra que apresentou o difratograma de raios-x mais

limpo foi a amostra preparada & pH 4. Entretanto, & composi¢8o quimica calculade

através dos dados de fluorescéncia de raios-x apresentam 0s seguintes valores
para a relacdo Y:Ba:Cu:0 nas tras amostras :

amostre preparade apH4:1,0:19:29:6,8

amostro prepargdaapHS:1,0:1,9:29:69

amostra preparadaapH6: 1,0:1,9:2,7:6,8
o que mostra que a transicio resistiva mais nitida estd associada & amosira mais
oxigenada.

As micrografias eletronicas de varredura mostram que existe uma
faixa esireita de temperatura para a sipterizagbo. As amostras sinterizadas a
930°C sfo muito porosas. As asmostras sinterizadas & 960°C sBo bem mais
compactas, mas o difratograma de raios-x do material, apds a sinterizagdo a esta

temperstura, revela que houve decomposicBo do material. Estes resullades

. 137
concordam com os resultados apresentados por Shi . Sequndo este autor, a

sinterizac8o enire 910 e 950°C, ocorre principalmente pelo mecanismo de difusdo
no estado solido e a microestrutura ohtida € a que esté apresentada neste trabalho.
Acima de 950°C, observa-se a formacdo de fases liquidas e a resolidificacdo
ocorre com a formacdo de ume camada isolante na fronteira dos graos que limita o
transporte da corrente. A existéncia de poros no materisl tem pouca infiuéncia

sobre T,, mas tem uma inf luéncie marcante sobre & densidade de correnle critica.

Neste sentido, amostras altamente compactadss cfo desejaveis. Variacdes no
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formato, tamanho e distribuic@o no tamanho de gréos exercem um efeito marcanie
na sinterizacfo. Particulas mencres produzem compactos a frio {por prensagem)
mals densos e sinterizam melhor que pAs farmados por particulas maiores. Em
geral, pos obtidos por coprecipitacBo sdo formados por particulas menores e
- ginterizam melhor e em tempos mais curtos gque quando o metodo cerdmico é
empregado.

Amostras policristalinas preparadas por diferentes metodos

relatados na literaturs em gersl nfo apresentam densidade de corrente critica

superiora 103 A tm-z. Uma densidade de corrente critica de ordem de 105 A cm-z

& essencial para a construcio de magnetos e outras aplicagdes tecnologicas desses
novos superconduiores a 77 K. Alualmente existe um esforco no sentido de se obter
amostras com alta densidede de corrente critica e gue suportem campos
magneticos intensos principalmente através da utilizecdo da técnica conhecida

I

como " melt textured growth " . Amostras policristalinas com densidade de

corrente critice da ordem de 2x10" A cm preparadas por esta técnica j& foram

. 136,139
obtidas )

A grande perspectiva de aplicagdo tecnolégica dos supercondutores de
alta temperatura critica, os problemas ainds existentes com relac@o aos baixos
valores de densidade de corrente critica e confermacao do material e a perspectiva

de se obter materiais com T_ mais sltns fazem ram que existsa ainda hnje nma

grande atividede cientifica neste ramo do conhecimento. Cinco anos apds a

descoberta da fase supercondutora H’Baztuaﬂ-?_s ¢80 relacionados mensalmente

mais de 100 trsbalhos somente sob o titule "Ythrium bariurn copper oxide” no

indice de assuntos do Solid State and Superconductivity Abstracts.
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1.4, ConelusBes

a)

b)

c)

d)

e)

Mudancas nas condigdDes experimentais de coprecipitacfc com oxalato
mudam consideravelmente a composicdo do precipitade. Condigbes otimas so

podam ser obtidas empiricamente.

& coprecipitacdo a pH 4, em realor de fluxo, forneceu ¢ composto

"."Eia:,3!:11513-},__3 puro so raio-¥, com trensicio supercondutora estreita e baixa

rasistividade no estado hormal.

0 po obtido pela coprecipitacio com oxalsto & uma mistura, pobremente

cristaling, de oxalelos dos metais coprecipitados.

A formac8o da fase supercondutora pela decomposicdo térmica do oxalato
coprecipitado passa pels formacfo de produtos intermedigrios (carbonstos

e dxidos dos metais, além da fase tetragonal no casc de “'5525”397—33:

resultantes da decomposicdo termica dos oxslstos metalicos. Os
componentes que efetivamente reagem, para formar o fase supercondutors,
530 os mesmos que os utilizados normalmente como material de partida no

meétodo cerdmico.

Apas o ajuste inicial das condigdes experimentais, o metodo de
coprecipitecdo & uma boa alternativa ao método cerfmico na preparacfo de
oxidos supercondutores. Amostras mais homogéneas séo obtidas e o tempo

de reagao e sinterizago s8o consideravelmente reduzidos.
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