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As perovskitas de férmula geral ABO; tém sido amplamente
estudadas devido a sua versatilidade estrutural e diversidade
de propriedades fisicas, como condutividade elétrica,
magnetismo e multifuncionalidade™. Dentre elas, destacam-se
as ortoferritas RFeO; (R = terras-raras), como NdFeOs;,
PrFeO; e DyFeOs3, que apresentam estrutura ortorrombica do
grupo espacial Pnma e propriedades magnéticas complexas,
com potencial aplicagdo em sensores, dispositivos magnéticos
e sistemas magneto-6pticos .

Apesar de compartilharem a mesma topologia estrutural,
essas perovskitas diferem ligeiramente em seus parémetros
de rede e na distor¢do dos octaedros FeOg, principalmente
devido as variagbes no raio idnico dos cations R*". Essas
diferengas estruturais levantam uma questdo fundamental
para o planejamento experimental: As estruturas sao
suficientemente semelhantes para formar uma fase Unica, ou
diferente o bastante para resultarem em multiplas fases
quando misturadas? Essa distingdo € essencial. Se forem
estruturalmente compativeis, espera-se a formagdo de uma
solugdo solida, com os ions R3** distribuidos na mesma rede
cristalina.

Para explorar essa possibilidade, propde-se a sintese de
misturas dessas perovskitas por moagem mecénica de alta
energia, uma rota eficiente para promover reagbes em estado
solido e formar fases metaestaveis.P®l Este estudo visa avaliar
a estabilidade estrutural das misturas e compreender o
comportamento cristalino das amostras obtidas, investigando
também o potencial de contribuicdo para o crescimento
econdmico do pais. Além disso, busca-se analisar como trés
elementos do grupo dos lantanideos — neodimio (Nd),
praseodimio (Pr) e disprésio (Dy) — se comportam quando
combinados em uma mesma matriz perovskita.

Um aspecto relevante para o desenvolvimento desses
compostos € a adogdo de métodos de sintese verde, que
buscam minimizar o uso de reagentes toxicos, reduzir o
consumo energético e ampliar a sustentabilidade dos
processos de produgdo. Esse enfoque ndo apenas responde a
preocupagdes ambientais, mas também se alinha as diretrizes
internacionais de inovagdo responsavel, fortalecendo a
relevancia desses materiais para aplicagdes futuras.

A Figura 1 mostra a reacéo da sintese de um 6xido misto do
tipo perovskita ortorrdmbico (AFeOs) a partir de dois 6xidos
simples:

A0, + FeO, — 2 AFeO,

Figura1. Reagéo estequiométrico da perovskita.

O composto A203 é um Oxido que contém o cation trivalente
A3* (como Dy?*, Nd3* ou Pr3*). Na reagdo com o éxido de ferro
(Ill), Fe20s3, que fornece ions Fe®*, forma-se a fase cristalina
alvo AFeOs. Nesta estrutura, que tipicamente possui uma
estrutura perovskita, o cation A3* ocupa o sitio A, e o cation
Fe3* ocupa o sitio B, estando rodeado por octaedros formados
por ions 6xido (0%).4

Os oOxidos serdo misturados e posteriormente submetido a
moagem de alta energia por diferentes horas sendo retirado
uma aliquota para realizagdo de DRX. A moagem sera feita em
um moinho vibratério (modelo SPEX 8000M), a relagdo de
massa entre as esferas e a amostra (BPR) sera de 4:1.

As amostras serdo analisadas por Difragdo de Raios X (DRX),
método do po, em difratbmetro Panalytical Empyrean
operando em modo de reflexdo com radiagdo CuKa (A =
1,54056 A) do Instituto de Ciéncias Exatas da UFAM (Labmat),
operando com a radiagdo 40 kV e corrente de 40 mA, no
intervalo 206 de 10 a 90° para matéria-prima com um tamanho
de passo de 0,01313 serdo refinados usando o método
Rietveld com o software GSAS-I para obter informagbes
cristalograficas.

A etapa final envolve a calcinagdo do material obtido, a 800°C
por 3h, logo apods a estabilidade alcangada na moagem final.

A Figura 2 apresenta os padrdes de difracdo de raios X
referentes aos CIFS de PrFeOs; (ICSD 27274), NdFeOs (ICSD
cadigo 27275) e DyFeOs (ICSD codigo 27278).14
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Figura 2. Difragéo de raios-X dos precursores utilizados.

Os padrées de Difragdo de Raios X (DRX) dos
precursores (6xidos A203), conforme exibido na Figura
2, mostram picos principais muito préximos € que sao
observados em um angulo de 26 entre 31 e 33°.

Figura 3. Célula unitaria do tipo AFeOs dos precursores
utilizados, obtida a partir dos CIFs.(a) Nd203, (b) Dy203 e

(C)Pr203

A Figura 3 representa a celula unitaria das perovskita de
AFeOs utilizando 6xidos de Dy203, Nd20s3, Pr203 e Fe203. A
formacgao das perovskitas ortorrdbmbicas AFeO; (A = Dy,
Nd, Pr) esta diretamente associada a capacidade dos
cations de terras raras em ocupar o sitio A da rede
cristalina do tipo ABO;. A célula unitaria dos éxidos de
terras raras, caracterizada por cations Ln** de elevado
raio ibnico e elevada coordenagdo com oxigénios,
fornece estabilidade estrutural e favorece o ajuste
destes ions na rede perovskita.® O raio ibnico do cation
A3*", em combinagéo com o cation B*" (Fe®**), determina
o fator de tolerancia de Goldschmidt, parametro critico
que governa a simetria da estrutura cristalina. Dessa
forma, a natureza da célula unitaria inicial dos 6xidos de
Dy, Nd e Pr exerce influéncia direta na estabilizagdo da
rede perovskita, condicionando distorgdes estruturais
tipicas da série ortoferrita.

A estrutura prévia da célula unitaria dos 6xidos de terras
raras possibilita a acomodacao mais eficiente dos
cations Ln®" no sitio A, contribuindo para a nucleagao e
crescimento da rede perovskita AFeO; ao longo do
processo mecanoquimico.

Figura 4. Diagrama de fase.

O diagrama de fases fornece uma visdo fundamental
das possiveis combinagdes entre os 6xidos de terras
raras (Dy,0s, Nd,O3, Pr,03) e os 6xidos de ferro (Fe, O3,
Fe;0,), indicando regides de estabilidade e a tendéncia
de formacao das fases ortoferritas do tipo AFeO;. As
interagbes observadas nos diagramas revelam que
essas fases perovskiticas apresentam uma janela
termodinamica favoravel de estabilidade, a qual orienta
a escolha dos precursores e a rota de sintese. Dessa
forma, a analise prévia do equilibrio de fases permite
prever quais compostos intermediarios podem surgir
durante o processo de moagem e tratamento térmico,
bem como otimizar as condigbes para favorecer a
formagéao direta da estrutura perovskita.

O presente estudo sobre (Dy, Nd, Pr)FeO; reforga a
importancia da investigagao de 6xidos de terras raras
em estruturas do tipo ABO3;, dada a sua versatilidade
estrutural e o amplo espectro de propriedades
funcionais. A utilizagdo da moagem de alta energia,
associada a difracdo de raios X e ao refinamento
Rietveld, revela-se uma rota eficaz para avaliar a
formacao de fases cristalinas, compreender os efeitos
das variagdes no raio idnico dos cations Ln** e analisar
a estabilidade estrutural das solugdes soélidas formadas.
A compreensao dessas caracteristicas, intimamente
relacionadas ao fator de tolerAncia de Goldschmidt,
constitui um passo fundamental para elucidar os
mecanismos de nucleagdo, crescimento e distorgéo
estrutural tipicos das ortoferritas de terras raras.

Do ponto de vista aplicado, se os resultados esperados
forem obtidos apresentado neste estudo, apresentara
uma grande relevancia em setores estratégicos que
dependem de imas permanentes de NdFeB, utilizados
em motores de veiculos elétricos, sistemas de
conversao de energia e aparelhos de ressonancia
magnética. A escolha pelo estudo dos Oxidos, em
detrimento das ligas metélicas, amplia as possibilidades
de aplicacdo e conecta-se diretamente a questbes de
sustentabilidade, particularmente no que se refere a
reciclagem e reaproveitamento de residuos industriais
de terras raras. Neste contexto, a adogao de
metodologias alinhadas aos principios da sintese verde,
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como a mecanossintese de alta energia, contribui ndo
apenas para a reducdo do consumo energético e de
reagentes toxicos, mas também para o desenvolvimento
de rotas mais limpas e ambientalmente responsaveis
para a obtengdo de materiais funcionais.
Adicionalmente, abre-se uma perspectiva promissora
para a exploragao das propriedades emergentes desses
oxidos, especialmente no campo da termoeletricidade,
em que as correlagbes entre estrutura cristalina,
transporte de carga e estabilidade térmica podem
revelar comportamentos inéditos e aplicagdes
inovadoras. Assim, o0s resultados esperados
transcendem a caracterizagao estrutural, buscando
estabelecer uma base de conhecimento sélida que
integre desempenho funcional, sustentabilidade e
inovacgao.

Dessa forma, este trabalho ndo apenas aprofunda a
compreensao fundamental das perovskitas ortoferritas
de terras raras, como também projeta caminhos futuros
em que ciéncia basica, sintese verde e inovagéo
tecnolégica convergem para o desenvolvimento de
materiais estratégicos, sustentaveis e de elevado
impacto social e econémico.
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