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Introducéao

Nos Ultimos anos had um interesse crescente no
projeto e preparo dos nanomateriais com
propriedades fisicas e quimicas ajustaveis. Em
especial os 6xidos metélicos devido a sua grande
area superficial, defeitos de superficie e elevada
difuséo; capazes de apresentar propriedades fisicas e
quimicas que diferem drasticamente das presentes
no solido estendido. Propriedades sinergisticas
derivadas da combinacdo de Oxidos como os de
manganés, que possui varios estados de oxidagéao (I,
I, 1V), e de niquel, muito utilizados em catélise,
filmes eletrocrdmicos e materiais magnéticos abrem
caminho através dessa concepc¢ao, desde a formacéo
de solugdo solida, até a possivel obtencdo de
nanoparticulas casca-caroco. A combinacédo desses
diferentes compostos resulta no foco principal de
estudo deste trabalho: avaliar a formacédo de solugéo
sélida, a estrutura cristalina e morfologia desse
sistema através da sintese e decomposicdo da
mistura dos compostos metalorganicos.

Resultados e Discussao

O precursor metalorganico de niquel foi obtido através
da reacdo de metatese de um acetato metalico.
Misturou-se estequiometricamente 0,6 mol L' de
acetato de niquel, desidratado a 120 °C por 2h, com
acido 2-etilhexandico em um baldo com aquecimento
sob vacuo durante 4h a 90 °C. Eliminado o &cido
acético, obteve-se um produto denso de coloracao
verde ao qual foi adicionado solvente hexano. Uma
rota alternativa foi aplicada ao precursor de
manganés, a dupla decomposicao de um sabdo de
amdnia (via aquosa). Acido 2-etil hexanodico foi
misturado a uma solucéo 0,06 mol L™ de amdnia sob
agitacdo durante 40 minutos. Adicionou-se uma
solugdo 0,03 mol L* de Mn(NO), ao sabdo de
amdnio e, em seguida, solvente hexano e agua para
processo de extracdo. Efetuou-se a secagem do
solvente por sistema a vacuo e estabilizacdo da
solugcdo com a adicao de alcool butilico. A formacao
dos precursores foi confirmada por FTIR pela
ocorréncia das bandas atribuidas aos estiramentos
ny(COO0-) = 1409 cm™ e aos n,(COO) = 1616 cm™' e
1589 cm™ para o precursor de Ni. E bandas
identificadas em ny(COO-) = 1416 cm™ e n,(COO") =
1591 cm™ e 1552 cm™ para o precursor de Mn.
Monitorou-se 0 comportamento de decomposicdo
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térmica dos precursores para obtencdo dos 6xidos
por gravimetria, TGA-DTA, obtendo-se valores de
porcentagem em massa para o0 NiO de 14,36% e
23,47% para o MnO,, indicando a formagdo dos
o6xidos: NiO e Mn,0;. O Oxido resultante da
gravimetria a 450 °C/4h em ar estatico, a taxa de 10
°C/min, do precursor de Ni apresentou picos em
43,4°; 37,3° e 63,0° (2?) no XRD correspondentes ao
NiO cubico. Apds gravimetria a 600 °C/4h em ar
estatico, a taxa de 10 °C/min, o XRD do 6xido de
manganés, apresentou picos em 33,0°; 55,2° e 38,4°
(2?) comprovando a formagdo da fase Mn,Os;. O
tamanho médio de aistalito encontrado pela Lei de
Scherrer foi de 43 nm e 51 nm, respectivamente.

O sistema NiO-Mn,0O, foi estudado para diferentes
propor¢des dos precursores: Ni-Mn (97%-3%), (93%-
7%), (3%-97%), (7%-93%) e (15%-85%). Andlise de
XRD mostrou inicio de segregacdo de fase para os
sistemas (93%-7%) e (7%-93%). Parametros de
tamanho de cristalito mostram que com o aumento
da dopagem ha diminuicdo do tamanho, e uma
sensivel queda na cristalinidade. Os dados obtidos a
partir do SEM apresentam particulas agregadas e de
morfologia esférica. A solugdo solida de Ni-Mn (15%-
85%) apresentou em especial uma segregacdo de
fases com morfologia de esferas ocas bem definidas
ricas em manganés evidenciadas por SEM/EDX.

Conclusdes

As sinteses dos precursores metalorganicos de
niquel e manganés foram bem sucedidas visto que
apresentaram estruturas e férmulas bem definidas,
atendendo aos requisitos exigidos para seu uso no
processo de decomposicdo de precursores
metalorganicos.

Os estudos das misturas de diferentes proporgoes
de Oxidos de niquel e manganés sugerem ser
possivel formar uma solugcdo sélida. E com o
aumento da dopagem e consequente segregacéo ha
uma mudanca na morfologia que pode favorecer a
obtencéo de particulas core-shell.
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