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1. INTRODUCAO

O Método Hidrotérmico Assistido por Micro Ondas (MAH) consiste em um
método de sintese baseado na interacdo da radiacdo eletromagnética com a
solucdo. O modelo utilizado para descrever o MAH €& conhecido como
aquecimento dielétrico nele ocorre dois mecanismos: rotacao dipolar e conducao
ibnica (PEREIRA, 2014). Uma estrutura que esta sendo constantemente obtida
por esse método é a estrutura perovskita, conhecida por apresentar um arranjo
estrutural ABXs3, onde o sitio A é denominado cation modificador de rede,
geralmente ocupado por metais alcalinos terrosos, o sitio B é denominado de
cation formador de rede, geralmente ocupado por metais de transicdo e o sitio X
pode ser ocupado por halogénios ou pelo elemento oxigénio, quando é ocupado
pelo oxigénio a estrutura € denominada de 6xido perovskita, ABOs.

A primeira etapa do método de sintese € dissolver os reagentes em agua
destilada e deionizada, um desses reagentes € conhecido como agente
minerizador. Agente minerizador € um aditivo organico ou inorganico utilizado
para promover a solubilidade, sendo o hidréxido de potassio o mais utilizado. A
segunda etapa é conhecida como precipitagdo e consiste em adicionar em um
anico béquer as trés dissolucdes realizadas na primeira etapa. A terceira etapa
consiste em adicionar a solucdo ao forno micro-ondas onde a interacdo da
radiacdo eletromagnética com a solucdo promovera a desidratacdo levando a
formacdo do 6xido perovskita. Apos a sintese o composto obtido passa por um
processo de reducéo de ph e secagem. Nas sinteses hidrotérmicas os grupos OH"
possuem um papel essencial na formacao das estruturas ABOs, pois agem como
catalisadores da reacao, levando a altas taxas de nucleacdo (MOREIRA, 2010).
Devido a essa importancia, observa-se a utilizagdo de quantidades de KOH bem
superiores as quantidades dos demais reagentes, Fassbender et al. (2015),
Mazzo et al. (2015), Moreira et al (2011), Silva et al (2012) e Moreira et al (2012).
Partindo desse pressuposto, pretende mensurar se h& necessidade de
acrescentar uma quantidade tdo superior de hidréxido de potassio.

2. METODOLOGIA

A sintese foi realizada no laboratério do grupo de pesquisa CCAF
(Crescimento de Cristais Avancados e Fotbnica) da UPEL (Universidade Federal
de Pelotas), utilizou-se cloreto de bario (BaClz), cloreto de hafnio (HfCls) e
hidréxido de potéssio (KOH) fornecidos pelo O composto BHO foi sintetizado com
duas concentracdes de KOH, a primeira sintese utilizou-se 0,12 mol de KOH; 0,01
mol de BaClz; 0,01 mol de HfCls; e na segunda 0,18 mol de KOH; 0,01 mol de
BaClz; 0,01 ml de HfCls; todos dissolvidos em agua destilada e deionizada, 0,50ml
para KOH; e 0,25 ml para BaCl2 e HfCls.Ao adicionar a célula ao micro-ondas,
define-se os parametros de sintese, para a estrutura BHO-12 (hafnato de bario
com concentracdo de 0,12 mol de KOH) e BHO-18 (hafnato de bario com
concentracéo de 0,18 mol de KOH) foram utilizadas a temperatura de 140 °C, por
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um periodo de 20 min, a uma taxa de variacdo de 10°C/min. Apos a sintese foi
realizado o processo de reducdo de pH, sendo centrifugado a 3.500 rpm por 5
minutos, posteriormente iniciou-se o 0 processo de secagem em uma estufa de
laborat6rio com temperatura de 80 °C por um periodo de 15 horas. Ao final dos
processos de sintese preparou-se as amostras para realizar as técnicas de
caracterizacdo de Difracdo de Raios-X (DRX), e a Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV. As duas técnicas foram realizadas no CEME-SUL (Centro de
Microscopia Eletronica da Zona Sul) da FURG (Universidade Federal do Rio
Grande). Para o DRX utilizou-se o aparelho D8 ADVANCE BRUKER, com
radiacdo de cobre (cu) de comprimento de onda A = 1,5418A e o MEV utilizou-se
0 microscopio da marca Jeol, modelo JSM-6610.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O primeiro resultado de relevancia deste trabalho foi a obtencdo do Oxido
perovskita BHO para as duas concentragbes, conforme figura 1. Isso indica que
para a obtencdo de materiais que possuem estrutura ABOs ndo é necessario a
utilizacdo de grandes quantidades de hidroxido de potassio como estava sendo
utilizado nos trabalhos da literatura.

Figura 1- BaHO3 obtido pelo MAH.

Porém o fato de obter o composto ndo implica necessariamente que se trata
realmente da fase pura do BHO, para verificar se sdo mesmo o BHO utiliza-se a
difracéo de raio-X. Ambos os resultados foram comparados com a ficha PDF 24 -
102, figura 2a e 2b, que é a ficha comparativa do hafanato de bario caracterizados
com radiacéo A = 1,5406 A.
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Figura 2 — DRX comparado com a ficha PDF 24-102 (a) BHO-12 e (b) BHO-18.
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Os dois sistemas apresentam picos de difracdo que podem ser indexados a
fase cubica do BHO, com parametro de rede a=b=c= 8,333 A e grupo espacial
Pm-3m. Observa-se que houve a formacao da fase de carbonato, essa fase ja foi
observada em compostos sintetizados pelo MAH Mazzo et al. (2015), Moreira et
al (2011), sendo que sua formacdo pode ser atribuida a adsorcdo do CO:2 da
atmosfera, Moreira (2010). Além desse fator, o proprio BaHfOs é suscetivel a
formacao do subproduto pois ele ja foi identificado em outros métodos de sintese,
Ji et al. (2006), Grezer et a.l (2010), Ye et al. (2011) e Villanueva et al. (2013).

Outro fator que tem que ser considerado é o carater mofoldgico, ou seja,
comparar se o BHO-12 e o BHO-18 possuem a mesma morfologia que o BHO. A
figura 3 mostra os MEV do BHO-12 enquanto que a figura 4 mostra os MEV do
BHO-18. Observa-se que ambas possuem superficie rugosa e morfologia
semelhante a um hexagono, sendo que no BHO-12 esse carater hexagonal esta
mais presente. O BHO descrito pela literatura possui morfologia esférica, ou seja,
ao reduzir a quantidade de hidroxido de potassio, obtém uma pequena mudanca
no aspecto morfolégico. Também observa-se que as esferas ndo possuem um
tamanho padréao.

SEl  15kV WD14mm $S42 SEl  15kV WD14mm SS42 x15,000 1pm —

SEI 15k;‘ WD13mm  SS42 x9,000 2um SEI  15kV WD13mm  SS42 x%20,000 1gm —

Figura 4- MEV BHO - 18.

4. CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos nesta pesquisa, conclui-se que os BHO
sintetizados pelo MAH podem ser obtidos utilizando uma quantidade bem menor
de KOH. A diminuicdo na concentragdo de KOH n&o promoveu uma mudanca
estrutural no BHO, pois segundo o DRX, ele continua sendo uma estrutura cubica
e apresenta os mesmos picos de difracdo. Quanto ao caracter morfolégico teve-
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se uma pequena alteracdo, pois ele saiu de uma morfologia esférica para uma
mais hexagonal, sendo modificagdo mais presente no BHO-12.
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