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RESUMO

Ferrita de bismuto (BiFeOs) é um material promissor e amplamente estudado devido
a sua combinacdo de propriedades ferroelétricas e ferromagnéticas, com possivel
aplicacdo em sensores, atuadores e dispositivos de armazenamento de dados. No
entanto, a sintese desse material € problematica, devido a frequente formacao de
fases secundéarias indesejadas. Uma linha de estudo desenvolvida para tentar
contornar esse problema é a obtencdo de BiFeOs a partir da cristalizacdo dessa fase
através de tratamento térmico em uma matriz vitrea contendo oxido de bismuto e
oxido de ferro. Neste trabalho a possibilidade de obtencdo de BiFeOs a partir do
sistema vitreo V20s — Bi2Os3 — Fe20s3 foi avaliada. As amostras vitreas foram
preparadas utilizando diversas técnicas de resfriamento para tentar evitar a
cristalizacdo. A técnica de calorimetria exploratdria diferencial (DSC) foi empregada
nas amostras vitreas para a determinacdo da temperatura de transicao vitrea (Tg) e
da temperatura de cristalizacdo (Tc¢), mostrando um aumento das temperaturas
caracteristicas e uma diminuicdo da estabilidade vitrea com o aumento da
concentracdo de Oxido de ferro. As amostras vitreas foram entdo tratadas
termicamente na temperatura de cristalizacdo. Resultados de difracdo de raios X
(DRX) foram utilizados para confirmar o carater vitreo antes do tratamento térmico e
as fases formadas depois do tratamento. Também foram realizados refinamentos de
Rietveld nas amostras com 20% de Oxido de ferro para obtencédo da porcentagem de
cristalinidade, parametros de rede e tamanho médio de particulas. As amostras
antes e depois do tratamento térmico apresentaram 7,9% de cristalinidade e 72,4%
de cristalinidade, respectivamente. Os parametros de rede obtidos foram proximos
aos valores tedricos indicando que o Fe permaneceu na fase vitrea apos tratamento
térmico. Calculos de inferéncia de Scherrer apresentaram resultado de tamanho
médio de particulas de 24,48nm. Medidas de espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR) e espectroscopia Raman foram feitas para avaliar a
evolugdo estrutural das amostras. Medidas de tensdo em fungdo de corrente
mostraram um coeficiente de nao linearidade de 40,07 para a amostra com 15% de

oxido de ferro.

Palavras — Chave: Vitroceramicas. Vanadato. Cristalizacao.



ABSTRACT

Bismuth ferrite (BiFeOs) is a promising material and largely studied due to its
combination of ferroelectric and ferromagnetic properties, with possible applications
in sensors, actuators and memory storing devices. However, the synthesis of this
material is problematic due to the frequent formation of undesired secondary phases.
One line of study developed to try to solve this problem is the obtention of BiFeO3s
from the crystallization of a glass matrix containing iron oxide and bismuth oxide. In
this work the possibility of obtention of BiFeOs from the glass system V20s — Bi2O3 —
Fe203 was evaluated. The samples were prepared using several cooling methods to
compare the results. Differential Scanning Calorimetry was employed on the vitreous
samples to determine the glass transition temperature (Tg) and crystallization
temperature (Tc), showing an increase in the characteristic temperatures and
reduction of the vitreous stability with the increase of iron oxide. The vitreous
samples were than heat treated in the crystallization temperature. X-Ray Diffraction
(XRD) results were used to confirm the vitreous characteristic before heat treatment
and the phases formed after the treatment. Rietveld refinements were also employed
on the samples with 20% iron oxide to determine the crystalline percentage, cell
parameters and mean particle size. The samples before and after treatment had
7,9% crystallinity and 72,4% crystallinity, respectively. The cell parameters obtained
were similar to the theoretical values, indicating that iron stayed in the amorphous
phase after treatment. Scherrer inference calculations yielded a mean patrticle size of
24,48nm. Fourier transform infrared spectroscopy(FTIR) and Raman spectroscopy
measurements to evaluate the structural evolution of the samples. Voltage versus
current measurements showed a non-linearity coefficient of 40,07 for the sample with

15% iron oxide.

Keywords: Glass-ceramics. Vanadate. Crystallization.
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1 INTRODUCAO

O significado da palavra vidro tem origem na palavra “vitrum”, do latim, que
significa um material brilhante e transparente (VARSHNEYA, 1993).

Até o ano 300 a.C. os vidros eram produzidos de forma artesanal, e utilizados
principalmente como embalagem para cosméticos, Oleos e perfumes.
Aproximadamente nessa data foi desenvolvida a técnica de sopro, permitindo a
obtencéo de novas formas de artefatos de vidro. A figura 1 mostra artefatos de vidro

produzidos no Egito Antigo.

Figura 1 - Recipientes de vidro do Egito

FONTE: ABIVIDRO (2012)

Por volta do ano 1200 d.C., na ilha de Murano na Itélia, ocorreu a descoberta
de um tipo muito claro e transparente que ficou conhecido como cristal. A partir
desses vidros de qualidade otimizada foi possivel que ocorresse a invencédo do
telescopio, bindculos, termdbmetros e outros muitos avancos da Otica e da quimica
(BRAZ, 2014).

Atualmente, materiais vitreos encontram as mais diversas aplicacdes na area
da engenharia, desde a construcao civil até fibras oéticas e lentes especiais.

Dentro dessa area ainda existem o0s materiais conhecidos como
vitroceramicas, que segundo Deubener (2018) s&o materiais inorganicos, nao
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metalicos, formados por pelo menos uma fase cristalina e um vidro residual, com
qguantidades de fase cristalina variando de ppm até quase 100%. O estudo desses
materiais busca principalmente unir as boas caracteristicas oticas dos vidros com a
grande gama de propriedades mecanicas, elétricas, magnéticas, possiveis nos
materiais cristalinos.

Outra area de estudo em vitroceramicas € a obtencéo de estruturas cristalinas
ferroelétricas e ferromagnéticas dentro de uma matriz vitrea, dando origem a
materiais para aplicacdo em eletrénica com baixissima porosidade e processamento
a temperaturas menores do que as técnicas convencionais. (TAKAHASHI, 2014)

Um material muito visado para esse tipo de aplicacdo € a ferrita de bismuto
(BiFeOs), por ser um material multiferrdico (ferroelétrico e ferromagnético) a
temperatura ambiente. A obtencdo de BiFeOs ocorre principalmente através de
métodos como sol-gel, para promover a formacdo de nanoparticulas e diminuir a
formacdo de fases secundarias.

Outro material que apresenta potencial aplicacio em conjunto com
vitroceramicas é o vanadato de bismuto (BiVOs4). Esse material apresenta
propriedades ferroelétricas, fotocrébmicas e especialmente, € um material muito
visado para aplicacdes em fotocatalise, principalmente devido ao seu potencial como
fotoanodo para producédo de hidrogénio (ARAUJO, 2015)
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2 OBJETIVOS

2.1  Objetivo Geral

Obter vidros e realizar tratamentos térmicos para obter vitroceramicas
magneto-elétricas a partir da cristalizacdo controlada da fase BiFeOs no sistema
vitreo V20s — Bi2O3 — Fe203 e estudar as propriedades estruturais, magnéticas e

elétricas.

2.2  Objetivos especificos

a) Obter amostras vitreas e estudar a formacao de fase vitrea para o sistema V205 —
Bi2O3 — Fe203, comparando as técnicas de producéo de vidros disponiveis;

b) Determinar as temperaturas caracteristicas das amostras vitreas e vitroceramicas
atraveés de calorimetria exploratéria diferencial;

c) Realizar tratamento térmico na temperatura de cristalizacdo para formacao da
fase BiFeOs e realizar estudos de difragéo de raios X;

d) Determinar as propriedades estruturais, elétricas e magnéticas das vitroceramicas

obtidas;
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3 JUSTIFICATIVA

A ferrita de bismuto (BiFeOs) é um material da classe das ceramicas e que
possui propriedades multiferricas (ferroelétricas e ferromagnéticas) a temperatura
ambiente, sendo assim um material com possivel aplicacdo em microeletrbnica,
principalmente em memarias de estado solido e sensores funcionais.

No entanto a obtencdo desse material é dificil devido a significativa formacéo
de fases secundarias que comprometem as propriedades ferréicas, demandando
que esse material seja processado através de técnicas complicadas e de alto custo,
como, por exemplo, sol-gel, e demandando a adicdo de dopantes como Lantanio
que aumentam a estabilidade da fase BiFeOs, gerando um consequente aumento no
custo da obtencao deste material.

Um processo estudado atualmente é a obtencdo desse material a partir de
uma matriz vitrea, como mostram resultados promissores de Egorysheva (2014) e
Takahashi (2014). Esse processo permite a obtencdo do material em temperaturas
mais baixas quando comparado com os métodos convencionais € o controle da
cristalizacdo das fases. Outra vantagem desse tipo de processamento é a obtencao
de materiais com baixa porosidade.

A associacao da facilidade de processamento e a baixa porosidade de vidros,
e as propriedades Unicas de alguns materiais ceramicos multiferréicos pode
expandir as possibilidades de producdo de dispositivos eletrénicos, como por
exemplo, fibras multiferréicas.

Neste trabalho tentou-se se obter a ferrita de bismuto a partir do sistema
vitreo V20s — Bi20O3 — Fe20s, utilizando-se um método simplificado em relacéo a
trabalhos feitos anteriormente. O 6xido de vanadio foi escolhido como elemento de
matriz vitrea por apresentar propriedades semicondutoras e um baixo ponto de

fusao.
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4 REVISAO BIBLIOGRAFICA
4.1 Materiais Vitreos

Ao longo da histéria houve diversas definicbes sobre o estado vitreo,
comegando com Michael Faraday, que em 1830 os classificou como “materiais mais
aparentados a uma solucdo de diferentes substancias do que um composto em si”
(ALVES, 2001).

Em 1932, Willianm Houlder Zachariassen publicou um artigo chamado “The
Atomic Arrangement in Glass”, no qual ele propds que a formacdo de materiais
vitreos estava relacionada a formacdo de estruturas desordenadas, sem
periodicidade de longo alcance (ALVES, 2001).

Zachariassen prop6s quatro regras para a formacdo de materiais vitreos a
partir de um oxido AmOn, sendo elas: o atomo de oxigénio esta ligado a ndo mais
que dois atomos de A; a coordenacado do oxigénio em torno de A € pequena, 3 ou 4;
os poliedros compartilham vértices, mas nao faces ou arestas; pelo menos 3 vértices
sdo compartilhados (VARSHNEYA, 1993). A figura 2 abaixo ilustra a diferenca entre

a estrutura de um material cristalino e a estrutura de um material vitreo.

Figura 2 - (a) Representacéo da estrutura da silica na forma cristalina; (b) Representacao da estrutura

v{“
U\(«

da silica na forma vitrea;

wi;}:j;
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Fonte: GUPTA (1996, p.158-164)
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Atualmente, a definicdo mais aceita do que vem a ser um material vitreo foi
formulada em 1997 por Shelby: “Vidro € um sélido amorfo com auséncia completa
de ordem a longo alcance e periodicidade, exibindo uma regido de transicao vitrea.
Qualguer material n&do cristalino, inorganico, organico ou metal, formado por
qualquer técnica, que exibe um fendmeno de transigao vitrea € um vidro” (ALVES,
2001).

O método mais comum para a formacdo de estruturas vitreas é a partir da
fusdo e resfriamento. Nesse tipo de processamento 0os materiais de partida séo
fundidos e em seguida resfriados rapidamente. Esse resfriamento rapido faz com
gque o material tenha viscosidade proxima a de um material solido, no entanto
mantendo a estrutura desordenada caracteristica dos materiais liquidos.

A figura 3 demonstra a variagao de volume ou entalpia no material em funcao

da temperatura.

Figura 3 — Variacdo de volume e entalpia em fun¢éo da temperatura

A

Liquido em equilibrio

Liquido Metaestavel

Vidro

Volume especifico, Entalpia

Cristal

Temperatura Tg T

Fonte: Adaptado de ALVES (2001)



19

Na figura 3 € possivel observar que acima da temperatura de fusédo (Tr) o
material se encontra no estado liquido. Ao chegar na temperatura de fusédo, existem
duas possibilidades: o resfriamento lento ou o resfriamento rapido.

Se o resfriamento for feito de forma lenta, os 4tomos terdo tempo suficiente
para que ocorra a nucleacéo e o crescimento de estruturas cristalinas ordenadas. No
entanto, se o resfriamento for suficientemente rapido fara com que os atomos
percam a sua mobilidade antes de se ordenarem. Nao havendo cristalizagdo, o
material permanecera em um estado desordenado metaestavel.

Isto ocorre, pois, durante o resfriamento ocorre um aumento rapido na
viscosidade do liquido, diminuindo a mobilidade dos atomos. Esse fenémeno é
denominado transi¢cdo vitrea, e determina-se a temperatura de transicéo vitrea (Tyg)
na intersec¢do entre a regido metaestavel e a regido vitrea.

A temperatura de transicdo vitrea € uma propriedade caracteristica dos
materiais amorfos ou semicristalinos, e indica a transicdo do material de um
comportamento vitreo para um comportamento viscoelastico. O comportamento
viscoelastico pode ser descrito como a propriedade de um corpo de responder
elasticamente a uma forca aplicada, portanto sem uma deformacdo permanente,
porém de forma ndo instantanea, devido a contribuicdo da viscosidade. J& o
comportamento vitreo € definido como a propriedade de um corpo de nao sofrer
nenhuma deformacdo consideravel, elastica ou plastica, dissipando a energia
aplicada e se rompendo no processo (AKERMAN, 2000).

4.2 Vidros Vanadato

O V205 é um material semicondutor intrinseco com band gap de 2,6 eV cujo
ponto de fusdo é 690°C (BULLET, 1980), cuja estrutura € formada por piramides

VOs interconectadas, como demonstra a figura 4:
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Figura 4 - Estrutura do V20s
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Fonte: ChemTube3d (University of London, online)

A formacéo de vidros constituidos de o0xido de Vanadio (V20s) foi motivo de
davida por muitos anos, até que em 1954, Denton publicou um artigo mostrando que
a formacdo desse tipo de estrutura vitrea era possivel na presenca de outros
elementos formadores de rede, mesmo que em porcentagens muito baixas
(DENTON, 1954).

A principal caracteristica dos vidros a base de 6xido de vanadio é a sua baixa
temperatura de transicdo vitrea quando comparada a outros tipos de vidros
(DENTON, 1954).

Poucos estudos existem na literatura sobre o sistema vitreo V205 — Bi2O3 —
Fe203. Ghosh estudou em 1986 a condutividade em corrente continua de vidros do
sistema V205 — Bi203, € mostrou que estes possuem maior condutividade do que os
vidros fosfatos e teluritos.

Em 1996, lordanova publicou um estudo das concentracbes com possivel
formacéo vitrea para o sistema V20s — Bi2O3 — Fe20s, utilizando a técnica de roller
quenching. Utilizando calorimetria exploratéria diferencial, o autor determinou as
temperaturas de transicdo vitrea e cristalizagdo para as amostras com caréater
amorfo.

A figura 5 ilustra o diagrama de dominio vitreo obtido unindo as amostras

vitreas obtidas por lordanova e Ghosh:



21

Figura 5 - Dominio vitreo para o sistema V20s — Bi2O3 — Fe20s.
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Fonte: Adaptado de IORDANOVA (1996) e GHOSH (1986)

No dominio vitreo € possivel observar que a adicdo de Fe203 pode facilitar a
formacdo de fase vitrea, quando comparado ao sistema V20s — Bi20s.

O autor também utilizou FTIR e espectroscopia Mossbauer para avaliar as
mudancas estruturais que ocorrem em funcéo da concentracao de Bi2O3 e Fe20s.

No entanto, estudos de cristalizacdo para esse sistema vitreo ndo foram

encontrados na literatura.

4.3 Vitroceramicas

Segundo McMillan (1979), vitroceramicas sao materiais inorganicos que
inicialmente sdo preparados como vidros e conformados por técnicas de formagéo
de vidros. Em seguida esses materiais passam por um novo processamento
baseado em tratamentos térmicos para a nucleacdo e crescimento de uma fase

cristalina.
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As primeiras vitroceramicas foram desenvolvidas por Stookey, na empresa
americana Corning Glass Works e ficaram conhecidas como vidros fotossensiveis.
Esses materiais foram produzidos através da introducdo de pequenas particulas de
ouro, prata e cobre ao fundido, que posteriormente poderiam ser precipitados na
forma metélica através de tratamento térmico (BUENO, 1999).

Desde entdo, esse tipo de material vem ganhando cada vez mais espaco
dentro da engenharia por permitir uma extensdo da gama de possibilidades das
propriedades e aplicagdes tanto dos vidros quanto das ceramicas sinterizadas
(PARTRIDGE, 1989).

Recentemente a definicdo do que séo vitroceramicas foi revisada, durante um
debate no 12° Simpdsio de Cristalizacdo de Vidros e Liquidos. A diversidade dos
métodos de processamento de vitroceramicas e a propor¢cao de fase amorfa e fase
cristalina em uma vitroceramica sao fatores que foram levados em consideracéo na

formulacdo da nova defini¢édo, que se Ié:

Vitrocerdmicas sdo materiais inorganicos, ndo metalicos preparados pela
cristalizagdo controlada de vidros por diferentes métodos de
processamento. Esses materiais conttm ao menos um tipo de fase
cristalina funcional e um vidro residual. A fracdo volumétrica cristalizada
pode variar de ppm até quase 100%. (DEUBENER,2018, traduzido pelo
autor)?

A figura 6 mostra as principais técnicas de producdo de vitroceramicas em

relacdo a temperatura e tempo.

1 “Glass-ceramics are inorganic, non-metallic materials prepared by controlled crystallization of
glasses via different processing methods. They contain at least one type of functional crystalline
phase and a residual glass. The volume fraction crystallized may vary from ppm to almost 100%”.
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Figura 6 - Principais métodos de obtencao de vitroceramicas
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Na figura acima (c significa a taxa de resfriamento critica para um

determinado sistema, obtida pela equacéao:

T,—T,
qe = =5 (1)
Sendo que,
TL = temperatura liquidus;
Tn = temperatura na qual o tempo (&t) de obtencdo de uma fragédo cristalina de

10 é o menor possivel;

Isso significa que se a taxa de resfriamento (q) for maior do que a taxa de
resfriamento critica, o material sera um vidro. Ao contrario, se a taxa de resfriamento
for menor o que a taxa de resfriamento critica 0 material passara por uma

cristalizacdo espontanea, que pode gerar em um vidro residual ou nao.
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A figura 6 também exemplifica os diversos modos de obtencéo de vidros (melt
guenching, deposicao, sol-gel) e algumas rotas de tratamento térmico possiveis para
a obtencéo de vitroceramicas a partir de vidros.

Um dos principais atrativos desse tipo de material é a possibilidade do
controle do crescimento da fase cristalina através do tratamento térmico e a
eliminacdo de poros, comuns ao processo de sinterizacdo de ceramicas
convencional.

Na figura 7 € possivel observar a presenca de nanocristais em uma matriz

vitrea:

Figura 7 - Microscopia eletrdnica de transmissdo de uma vitroceramica

Fonte: BUENO (1999)

Também foi descoberto que certas fases cristalinas metaestaveis,
normalmente de dificil obtencdo se formam mais facilmente em um meio vitreo. Isso

levou ao desenvolvimento do processamento de materiais multifuncionais utilizando
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essa técnica, principalmente para aplicacbes em células combustiveis e materiais
nanoferroelétricos (TAKAHASHI, 2014).

4.4 Ferrita de Bismuto

Os 6xidos metalicos de estequiometria ABOs possuem em sua maioria a
estrutura cristalina denominada perovskita. Essa estrutura foi identificada a partir do
mineral CaTiOs (titanato de calcio) e recebeu esse nome em homenagem ao
mineralogista russo L. A. Perovski (1792-1856). Esses compostos formam uma
grande familia de sélidos e despertam grande interesse devido as suas particulares
propriedades fisicas como ferroeletricidade, piezoeletricidade, piroeletricidade
(TONIOLO, 2010).

A estrutura perovskita pode ser descrita como uma estrutura cubica onde o
cation do sitio A ocupa o centro do cubo com os cations do sitio B nos vértices e 0s
anions de oxigénio centralizados nas arestas do cubo, formando um octaedro BOs.

A ferrita de bismuto (BiFeOs) é um material que apresenta uma estrutura
perovskita romboédrica. A figura 8 abaixo representa a estrutura romboédrica da

ferrita de bismuto.

Figura 8 - Representacgdo da estrutura romboédrica da Ferrita de Bismuto.
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Fonte: NAGANUMA (2011, p.375)
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A ferrita de bismuto apresenta  propriedades  ferroelétricas,
antiferromagnéticas, piezoelétricas e Opticas. Por apresentar mais de uma
propriedade ferrodica, a ferrita de bismuto é conhecida como um material multiferréico
e como essas propriedades estdo em uma Unica fase o material € classificado como
multiferréico intrinseco.

Materiais ferréicos apresentam uma ordenacao elétrica, magnética ou
mecanica espontanea que pode ser revertida com a aplicagdo de um campo, ou
seja, apresentam uma polarizagao remanescente.

Essa combinacdo de propriedades faz com que esse material seja
extremamente atrativo para aplicacbes em memoarias de estado solido e sensores
funcionais (EGORYSHEVA, 2014).

No entanto o processamento da BiFeOs encontra diversas dificuldades,
principalmente devido a formacdo de segundas fases, especialmente BizsFeOso,
Bi2FesO9 e Fe203 que comprometem as propriedades multiferréicas. Para tentar
contornar essas dificuldades, foi desenvolvido o método de obtencdo da ferrita de
bismuto através da cristalizacdo em meio vitreo (WANG, 2004). A figura 9 mostra o

diagrama de fases Fe203 — Bi20s3:

Figura 9 - Diagrama de fases para o sistema binario Fe203 — Bi2Os.
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Pelo diagrama de fases é possivel ver que a fase BiFeOs se situa em 50%
Bi2Os e 50% Fe20s3, fato utilizado para justificar as composi¢des utilizadas nesse
trabalho. Também nota-se que a fase € estreita no diagrama, o que explica a
dificuldade de obtencédo da fase por técnicas convencionais.

4.5 Vanadato de Bismuto

O vanadato de bismuto (BiVO4) € um material que vem atraindo cada vez
mais atencao de pesquisadores, ndo apenas por sua utilizacdo como pigmento, mas
por suas propriedades fotocromicas, ferroelasticas, fotocataliticas e de condutividade
idnica (ZHAO, 2011).

Esse material pode ser encontrado na natureza na forma do mineral pucherita
apresentando uma coloracdo marrom ou amarelo escuro e célula unitaria
ortorrdombica. Em laboratorio é possivel obter as fases dreyerita, de célula unitaria
tetragonal e a clinobisvanita, que possui célula unitaria monoclinica.

A clinobisvanita monoclinica é a fase desejada para estudos de fotocatalise
por apresentar um band gap de ~2,4eV — 2,5eV, podendo absorver no visivel e por
possuir elevada atividade fotocatalitica (ZHAO, 2011).

A figura 10 representa a estrutura monoclinica da clinobisvanita:

Figura 10 - Estrutura do BiVO4 monoclinico.a) em esferas b) poligonal

Fonte: LI (2017)
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Um dos grandes potenciais do BiVO4 € como fotocatalisador para realizagédo
de fotoeletrolise da agua através de radiacdo solar. A figura 11 abaixo ilustra o

diagrama de bandas do BiVO4 comparado com o potencial de oxirreducao da agua:

Figura 11 - Diagrama de bandas BiVOa e potencial de oxirredugao da agua.

-4.5
ﬂ.ﬂ EE{ H JH: =
0.4 -4,9 -;

- z

= 0.8 53 =

2.4 s

T 1.2 8.7 ...E

= L — 0,/H,0 2t

- S
1.6 -6,1 =
2.0 6.5
2,4 -6.9

E fy —
Fonte: ARAUJO (2015, p. 10)

Como pode ser visto no diagrama, o BiVO4 pode ser utilizado como fotoanodo
pois apresenta energia da banda de valéncia mais positiva do que o potencial de
oxidacdo da agua, esse material também possui energia da banda de conducéo
proxima a energia de desprendimento de H> (ARAUJO, 2015).

Estudos também ja foram realizados sobre o potencial de fotocatélise de um
sistema V205 / BiVO4, gerando um aumento significativo do tempo de vida das
cargas geradas, gerando um material com grande potencial de aplicacdo para
fotocatalise (JUAN, 2011).
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5 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Nesta secdo sera apresentada uma breve revisdo da teoria envolvida nas

técnicas de caracterizacdo utilizadas no trabalho.

5.1 Difragao de raios X

A descoberta dos raios X ocorreu através do fisico aleméo Wilhelm Conrad
Roentgen em 1895, enquanto estudava a luminescéncia produzida por raios
catédicos em um tubo de Crookes. Essa radiacdo recebeu esse nome por ter uma
natureza desconhecida na época. Pouco tempo apds essa descoberta, cientistas
percebaram que essa radiacdo podia afetar filmes fotograficos assim como a luz
visivel e possuia um poder de penetracdo muito maior, o0 que levou ao
desenvolvimento da radiografia (CULLITY,1956, p.1).

A difracao de raios X é fundamentada na equacado desenvolvida por Lawrence
Bragg em 1913:

nA = 2dsenf 2)

Sendo que,

n = ordem da difracéo;

A = comprimento de onda;
d = distancia entre planos;

6 = angulo de difracao;

Se a distancia percorrida pelas duas frentes de ondas incidentes, em um
determinado angulo, for igual a um multiplo do comprimento de onda, nesse angulo
ocorrera interferéncia construtiva, e portanto a intensidade de fétons no detector
sera maior, dando origem a um pico.

A combinacdo de distancias entre planos atémicos que geram difracdo e
portanto, a combinacdo de picos de difracdo é Unica para cada material, fazendo
com que a difracdo de raios X seja uma técnica extremamente util na caracterizacéo

de qualquer material.
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Em materiais amorfos ndo ha uma periodicidade na rede, e portanto as
distancias entre os planos possuem valores aleatdrios, dando origem a uma banda

de difracdo, como demonstra a figura 12:

Figura 12 - Exemplos de resultados da difracdo de raios X. a) material cristalino b) material amorfo.
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Fonte: Do Autor

Se um material possui tamanhos de cristalito menores que 100nm, a partir
dos resultados de difracdo de raios X € possivel se calcular uma aproximacédo do

tamanho médio das particulas utilizando-se a equacéo de Scherrer (LIFSHIN, 1999):

KA
pcosf

©)
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Sendo que,

T = tamanho médio das particulas (nm);

K = fator geométrico adimensional (utiliza-se 0,9 para aproximacdo de
crristalitos esféricos);

A = comprimento de onda (nm);

B = valor calculado em funcéo da diferenca ao quadrado entre a largura do
pico estudado e a largura do pico de um padréo (rad);

0 = angulo do pico de difragéo;

No entanto, diversos fatores podem levar a um alargamento dos picos de
difracdo, além do tamanho dos cristais, como stress mecanico e fatores
experimentais. Por esse motivo se faz necessario o uso de padrbes de calibracéo e

técnicas de refinamento para que se tenha uma maior confiabilidade nos resultados.

5.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial

A calorimetria exploratéria diferencial (DSC) € uma técnica utilizada para
medir a variacdo da capacidade calorifica (Cp) de um material em funcdo da
temperatura.

Isso é feito utilizando um porta amostra vazio ou contendo uma amostra de Cp
constante junto com a amostra desejada e fazendo a comparacdo entre a poténcia
necessaria para se manter a temperatura dos dois porta amostras constante.

Se a amostra liberar calor, ocorrera um pico exotérmico e se a amostra
absorver calor, ocorrerd um pico endotérmico.

Essa técnica é de grande importancia para a determinacdo de parametros
fundamentais de materiais amorfos. Entre eles, a temperatura de transicdo vitrea
(Tg), que € onde ocorre a transicdo de um estado vitreo para um estado
viscoelastico, a temperatura de inicio de cristalizacdo (Tx) que é a menor
temperatura de formacdo de uma fase cristalina, a temperatura de cristalizacéo (Tc)
que € onde ocorre o maximo de liberagdo de energia na cristalizacdo e a

temperatura de fuséo (Tr). Estes parametros séo ilustrados na figura 13:
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Figura 13 - Curva de DSC tipica de um material vitreo
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Fonte: CASSANJES (2003)
5.3 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier

A técnica de FTIR tem como principio o fato de que ocorrera absorcdo de
radiacdo do espectro infravermelho quando a energia da radiacao incidida coincidir
com a frequéncia de natural de vibracdo do sistema. Essas vibracdes estédo
associadas a ligacdes ou grupos funcionais em uma molécula e cada ligacdo possui
um modo de vibracdo natural diferente, portanto gerando uma banda de absorcéo
diferente que pode ser identificada (NAKAMOTO, 1997).

A figura 14 ilustra os niveis de energia eletrénicos, vibracionais e rotacionais:
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Figura 14 - Niveis de energia eletrénicos, vibracionais e rotacionais.
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Fonte: Adaptado de NAKAMOTO (1997)

Os niveis de energia e as transicGes vibracionais e rotacionais possuem
menor energia que as transicdes puramente eletrbnicas, e portanto irdo promover a
absorcdo de comprimentos de onda maiores, especialmente infravermelho. O
namero de onda relativo a vibracdo de uma ligacédo diatbmica pode ser calculado
pela equacéo:

V= — [= 4)

Sendo que,
v = namero de onda (cm?);
K = constante de forca da ligagao;

M = massa reduzida do sistema;

A equacéo 4 explica porque algumas ligacdes, especialmente ligacdes que

envolvem metais pesados, ndo podem ser vistas no FTIR.
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5.4 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman utiliza o espalhamento inelastico provocado quando
uma radiacdo interage com moléculas.

No espalhamento eléstico, ao colidir com um féton, a molécula comporta-se
como uma esfera rigida, fazendo com que o foton seja espalhado com a mesma
energia com que incidiu na molécula. Esse espalhamento também € conhecido
como espalhamento Rayleigh.

No espalhamento inelastico a molécula ndo se comporta como esfera rigida e
pode ocorrer troca de energia entre o féton e a molécula, levando a excitacao de
momentos vibracionais ou rotacionais da molécula e fazendo com que o féton seja
espalhado com energia diferente da energia incidente (WALKER, 1962).

O espalhamento inelastico pode ocorrer de duas formas: a primeira,
denominada Stokes, ocorre quando uma radiacdo incidente de energia hvo promove
a molécula para um estado intermediario Ei e € espalhado com uma energia menor
que a incidente, deixando a molécula em um estado excitado E2. A outra,
denominada Anti-Stokes, ocorre quando uma molécula no estado excitado E2 é
promovida por um féton a um estado intermediario Ei e é espalhado com uma
energia maior que a incidente, levando a molécula ao estado fundamental (BRAZ,
2014)

A figura 15 exemplifica esses processos:

Figura 15 — Espalhamento Stokes, espalhamento Rayleigh e espalhamento Anti-Stokes
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Fonte: KLEIN (2009)



35

6 METODOLOGIA

Antes da execucdo do presente trabalho, foi realizada a sintese e
caracterizacdo de nanoparticulas de Fe203z, por um método baseado em precursores
poliméricos. A principio essas nanoparticulas seriam utilizadas no trabalho, no
entanto isso ndo foi justificado devido a incorporacdo do 6xido de ferro comum

(microestruturado). Um resumo dos resultados sera apresentado no Apéndice A.

6.1 Materiais utilizados

A tabela 1 indica os reagentes utilizados na pesquisa:

Tabela 1: Reagentes utilizados

Reagente Formula Marca Pureza
Oxido de Vanadio V205 Cetec 99,9%
Oxido de Bismuto Bi2O3 Merck 99,9%

Oxido de Ferro Fe203 Merck 99%

Fonte: Do Autor

6.2 Preparagdo das amostras

As concentragdes molares dos reagentes a serem utilizadas foram escolhidas
em funcdo do diagrama de fases Fe203 — Bi2Os (Figura 9), dado que a BiFeOs é
formada pela proporcdo molar 50% Fe203 — 50% Bi20s.

Depois de realizados os célculos respectivos a cada amostra, 0s reagentes
em forma de po6 foram pesados com o auxilio de uma balanca analitica e depois
homogeneizados manualmente com almofariz e pistilo de agata por 20 minutos.

ApoOs a homogeneizacdo, os reagentes de partida foram colocados em um
cadinho de platina e levados ao forno por 30 minutos em temperaturas diferentes
para cada amostra. A tabela 2 mostra as concentracdes das amostras produzidas e

a temperatura de fuséo utilizada.
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Tabela 2: Concentracao molar e temperatura de fusdo das amostras

Concentracdo molar Temperatura de fusao
80% V205 — 10% Bi203 — 10% Fe203 850°C
70% V205 — 15% Bi20O3 — 15% Fe203 850°C
60% V205 — 20% Bi203 — 20% Fe203 900°C
50% V205 — 25% Bi203 — 25% Fe203 950°C
40% V205 — 30% Bi203 — 30% Fe203 1050°C

Fonte: Do autor

A variagdo de temperatura se deve ao fato de que o aumento da
concentracéo de Fe20s3 leva a um aumento significativo na temperatura de fuséo do
material, dado que as temperaturas de fusdo dos reagentes isolados sdo: V205 =
690°C, Bi203 = 820°C e Fe203 = 1565°C.

Durante o trabalho buscou-se utilizar a menor temperatura de fusao possivel,
determinada empiricamente, levando-se em conta que quanto maior a temperatura,
menor a viscosidade do liquido e, portanto, maior serd a sua tendéncia de
cristalizacao.

Neste estagio do trabalho a obtencdo de materiais vitreos ainda era incerta,
pois a técnica de resfriamento utilizada em trabalhos anteriores (IORDANOVA, 1996)
nao estava disponivel e, portanto, diversas técnicas alternativas foram utilizadas
para que se conseguisse amostras vitreas.

Primeiramente tentou-se obter um vidro vertendo-se a amostra de mais baixa
concentracdo de ferro em um molde a temperatura ambiente. Nao obtido sucesso
foram tentadas vérias alternativas como prensar o material fundido entre placas de
aco inoxidavel, e verter o material fundido em agua a temperatura ambiente. Ainda
sem sucesso, recorreu-se ao uso de um freezer comum para aumentar o
resfriamento, colocando o molde e a agua no freezer por 24h antes do vertimento na
temperatura de aproximadamente 0°C.

Apbs isso foram tentadas duas estratégias com o aumento da poténcia do
freezer e a adicdo de NaCl na agua. Primeiramente a amostra fundida foi vertida em
um molde de aco inoxidavel (Figura 16), previamente colocado em um congelador
por 24h na temperatura de aproximadamente -15°C.

Por fim, o cadinho com a amostra fundida foi mergulhado em um béquer com
uma solucéo de agua destilada e NaCl (Figura 17), na proporcao de 23% em massa,
previamente refrigerado a temperatura de -15°C.




Figura 16 - Simulacdo do material sendo vertido no molde.
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6.3 Caracterizacdo e tratamento térmico

As amostras obtidas foram caracterizadas primeiramente através de medidas
de difracdo de raios X (DRX), realizadas na linha XRD1 do Laboratério Nacional de
Luz Sincroton (LNLS). O feixe utilizado foi de alto brilho, com comprimento de onda
fixado em 0,1033 nm, utilizando a configuracdo Debye-Scherrer, com 24 detectores
dispostos em meia lua e amostra inserida em capilar de vidro de borossilicato, fixado
em porta-amostras giratério. As analises foram feitas com angulo de Bragg (20) de
5° a 120°, com passo de 0,004° e tempo de 300s. Foram feitas 3 medidas e a média
foi utilizada como resultado.

As amostras de concentracdo 80%, 70% e 60% de V20s foram selecionadas
para realizacdo de calorimetria exploratéria diferencial (DSC), para determinacéo da
temperatura de transicao vitrea (Tg) e temperatura de cristalizacéo (Tc). As medidas
foram feitas em um equipamento de analise térmica Netzsch DSC-200 F3 Maia no
Laboratério de Materiais (LabMat) na Unifal-Pocos de Caldas, de 30°C a 500°C, com
aguecimento de 10°C/min, atmosfera inerte de nitrogénio(N2) e massa de
aproximadamente 20mg para todas as amostras.

Apés a determinacdo da Tq e T¢, as amostras foram colocadas em cadinhos
de platina e tratadas termicamente na Tc por 60 minutos. As amostras tratadas
termicamente foram novamente caracterizadas por DRX para determinacdo das
fases obtidas.

Depois as amostras tratadas termicamente e ndo-tratadas termicamente
foram caracterizadas por espectroscopia de infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR), para comparacao das diferencas estruturais entre as amostras. As
andlises foram feitas em um equipamento Agilent Cary 630 FTIR, no LabMat da
Unifal - Pocos de Caldas, no modo espalhamento, de 4000cm™ a 650cm™* com
resolucdo de 4cm™,

As medidas de espectroscopia Raman foram realizadas em um espectrémetro
Horiba JobinYvon, com comprimento de onda do laser de 785 nm e poténcia de
20mW, lente objetiva de 50x e faixa de medi¢do de 200 a 1250 cm, na Unifal -

Alfenas
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As analises de microscopia eletrbnica de varredura (MEV) foram realizadas
em um microscopio Philips XL30 FEG, no Laboratério de Caracterizacdo Estrutural
(LCE) da UFSCar.

Para a realizagdo das medidas do comportamento elétrico (tensdo x corrente)
primeiramente as amostras foram lixadas e polidas para melhorar a planicidade.
Depois foi feita a deposicdo de tinta de prata sobre a amostra, na forma de uma
pequena esfera funcionando como eletrodo. As medidas foram feitas em um gerador
de alta voltagem KEITHLEY modelo 248 High Voltage Supply, variando-se a tensao
até que a corrente fosse igual a 5mA. Depois os valores de tensédo foram,divididos
pela espessura das amostras para obtencdo do campo elétrico (E) e a corrente foi
dividida pela area do eletrodo aplicado para a obtencdo da densidade de corrente
).

O campo elétrico de ruptura (Er) foi determinado no ponto de intersecc¢ao
entre as retas tangentes ao grafico, proximas a regido nao linear.

A corrente de fuga (If) foi determinada na corrente respectiva ao campo
elétrico em 0,8E:.

A resistividade (r) foi calculada através da obtencéo do coeficiente angular da
reta fazendo-se uma linearizacéo do gréafico até o campo elétrico de ruptura.

O coeficiente de nao linearidade (a) foi obtido através da equacao:

J2
log
¢= 20" )

log®2/ E,

Sendo que:

a = coeficiente de n&o-linearidade;

J1 = densidade de corrente relativa a Er;
J2 = densidade de corrente de 50mA/cm?;
Er = campo elétrico de ruptura;

E2 = campo elétrico relativo a 50mA/cm?2

Os calculos de néo-linearidade foram feitos da tensdo de ruptura até

50mA/cm? para padronizar as amostras.
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7 RESULTADOS E DISCUSSAO

7.1 Andalise das técnicas de resfriamento

Primeiramente realizou-se a medida de difracdo de raios X na amostra de
concentracéo 80% V205 — 10% Bi203 — 10% Fe20s3, vertida no molde a temperatura

ambiente (Figura 18):

Figura 18 - Difratograma da amostra produzida no molde a temperatura ambiente

0,8V -0,1Bi-0,1Fe

Intensidade Relativa (u.a.)

PDF 89-2483 (V20Og - Shcherbianite)

20 (graus)

Fonte: Do Autor

O primeiro teste mostrou que verter a amostra fundida em um molde a
temperatura ambiente ndo promoveu uma taxa de resfriamento alta o suficiente para
impedir a cristalizacdo da amostra. Os picos encontrados estdo associados a fase
V205 (Scherbianita).
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As amostras obtidas vertendo o material diretamente em agua, prensado em
duas placas de aco, vertidas em molde a 0°C e vertidas em agua a 0°C
apresentaram o mesmo carater das amostras citadas acima, e, portanto, foram

excluidas do trabalho.
A partir dessas informacdes, tentou-se aumentar mais drasticamente a taxa

de resfriamento aplicada utilizando-se um freezer convencional, como mencionado

anteriormente.
As figuras 19 e 20 representam os resultados para as amostras produzida

com os dois métodos de resfriamento:

Figura 19 - Difratograma das amostras produzidas no molde resfriado

0,8V -0,1Bi-0,1Fe

\\\ 0,7V - 0,15Bi - 0,15Fe

0,6V -0,2Bi- 0,2Fe

Intensidade Relativa (u.a.)

0,4V - 0,3Bi - 0,3Fe

\‘\Ju 0,5V - 0,25Bi - 0,25Fe
MWMMW

26 (graus)

Fonte: Do Autor
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Figura 20 - Difratograma das amostras produzidas no cadinho mergulhado em solucéo

\ 0,8V -0,1Bi- 0,1Fe|
\\\\‘ 0,7V - 0,15Bi - 0,15Fe |

|
\ 0,6V - 0,28i - 0,2Fe |

Intensidade Relativa (u.a.)

20 (graus)

Fonte: Do Autor

Sabe-se que a retencéo da cristalizacdo de um material e a formagéo de uma
fase amorfa depende diretamente da taxa de resfriamento aplicada sobre o material
fundido. O sistema vitreo escolhido para este estudo tem uma alta tendéncia de
cristalizacdo, portanto demanda uma alta taxa de resfriamento.

Trabalhos prévios sobre esse sistema vitreo utilizaram a técnica de
resfriamento conhecida como roller-quenching que permite taxas de resfriamento de
até 10° °C/s, no entanto essa técnica ndo estava disponivel.

Para circundar esse problema, a formacéo de fase amorfa para esse sistema
foi estudada utilizando-se baixas concentracbes de bismuto e ferro e utilizando-se a
técnica convencional de melt-quenching, porém com o molde resfriado. Também
tentou-se mergulhar o cadinho diretamente em uma solucdo de agua com sal a -
15°C.

Os resultados de DRX indicam que as duas técnicas produziram amostras
virtualmente idénticas, logo as taxas de resfriamento alcancadas foram similares.

A amostra 0,8V-0,1Bi-0,1Fe, ndo apresentou nenhum pico de difragéo (Figura

20) e apresentou o0 halo caracteristico de amostras vitreas, indicando que esta
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amostra é totalmente amorfa. O halo é formado devido a natureza aleatéria das
distancias atdbmicas nos materiais amorfos.

A amostra 0,7V-0,15Bi-0,15Fe apresentou o halo caracteristico de materiais
amorfos, porém também apresentou pequenos picos sobre o halo, no entanto ndo
foi possivel identificar uma fase associada a esses picos, devido a seu tamanho
reduzido, indicando um inicio de processo de cristalizac&o.

A amostra 0,6V-0,2Bi-0,2Fe também apresentou picos de difragdo reduzidos,
dificultando a identificacdo da fase, no entanto o halo amorfo também foi reduzido
em relacdo a amostra anterior. Esse fato pode estar associado a presenca de um
estado mais avancado de cristalizacdo em relacdo a amostra anterior.

As duas Ultimas amostras apresentaram picos de difracdo bem definidos
associados as fases BiVO4 (Clinobisvanita) e Fe203 (a-hematita). A ndo formacéo de
fase amorfa para essas amostras indica uma limitacdo dos processos de
resfriamento utilizados, que ndo foram capazes de providenciar uma taxa de

resfriamento suficientemente grande para a formacao de fase vitrea.

Figura 21 - Amostras produzidas com o molde resfriado.

( ] |
: : ! ‘
|

| , as
. {lm L

0,8V-0,1Bi—0,1iFe 0,7V-0,15Bi—- 0,15Fe I 0,6V-0,2Bi—0,2Fe l t 0,5V —0,25Bi— 0,25Fe 0,4V - 0,3Bi— 0,3Fe
T OSSN TR (I R ) TN VN DN G MR RS R

Fonte: Do Autor

A figura 21 mostra as amostras obtidas com o molde resfriado. As amostras
0,8v-0,1Bi-0,1Fe, 0,7V-0,15Bi-0,15Fe e 0,6V-0,2Bi-0,2Fe apresentaram cor preta,
com brilho e aspecto caracteristicos de amostras vitreas. As amostras 0,5V-0,25Bi-
0,25Fe e 0,4V-0,3Bi-0,3Fe apresentaram coloracdo acinzentada e caracteristicas
visuais e de fratura de materiais cristalinos.

Com esses resultados, as amostras 0,8V-0,1Bi-0,1Fe, 0,7V-0,15Bi-0,15Fe e
0,6V-0,2Bi-0,2Fe produzidas com o molde resfriado foram selecionadas para os

estudos de cristalizacdo, devido a maior facilidade de reproducéo do processo.
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Na figura 22 observa-se os resultados das anélises de DSC para as amostras

indicadas, cujos valores das temperaturas caracteristicas estdo indicados na tabela

3:

Figura 22 — Medidas de Calorimetria Exploratéria Diferencial para as amostras com 10%, 15% e 20%

de ferro

Endo/Exo —————— »

-0.3
0.4 — T
-0.5 .
| T
.06 [
’025 260 265 270 275 280 285 il
X 0,8V -0,1Bi-0,1Fe
0.4 T
0.5 g
-06 TC
O l8s 250 285 300 305 370 35 320 yLO,?V-OJE)Bl-OJSFe
:0‘3 =
0.4 Tc
O%is m0 a5 a0 a3 40 45 T =
J\ 0,6V - 0,2Bi - 0,2Fe
Ll l L) l L l v
250 300 350 400

Fonte: Do Autor

Temperatura (°C)
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A tabela 3 indica as temperaturas caracteristicas obtidas a partir da figura 23:

Tabela 3: Temperaturas caracteristicas das amostras

Amostras Tg (°C) Tx (°C) Tc (°C) Tx-Tg
0,8Vv-0,1Bi-0,1Fe 276 354 364 78
0,7Vv-0,15Bi-0,15Fe 307 371 380 64
0,6V-0,2Bi-0,2Fe 332 382 392 50

Fonte: Do Autor
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E possivel observar no grafico (Figura 23) que com o aumento da
concentracdo de Fe e Bi, ocorre um aumento consistente da Tg e da temperatura de
cristalizacdo Tc. Esse resultado mostra que com a adicdo de 6xido de ferro ocorre
um aumento da conectividade da rede, levando a um aumento das temperaturas
caracteristicas.

A amostra 0,7V-0,15Bi-0,15Fe apresentou um “ombro” no pico de
cristalizagcao, indicando a possibilidade de formacdo de duas fases cristalinas com
temperaturas de formacao proximas.

As amostras 0,7V-0,15Bi-0,15Fe e 0,6V-0,2Bi-0,2Fe apresentaram uma Tg
com menor intensidade e mais dificil de visualizar do que a da primeira amostra,
possivelmente relacionado ao fato de essas amostras j4 apresentarem um processo

inicializado de cristalizacao.

7.3 Formacao de fases apoés tratamento térmico

A figura 23 representa os resultados de DRX apdés o tratamento térmico:

Figura 23 - Difratograma das amostras apds tratamento térmico.

\\\_\L 0,8V - 0,1Bi - 0,1Fe (T.T 1h)

PDF 89-2483 (V,0g - Shcherbianite)

0,7V - 0,15Bi - 0,15Fe (T.T 1h)

ﬁ PDF 74-1721 (BVO, - Pucherite)

Intensidade Relativa (u.a.)

0,6V - 0,2Bi - 0,2Fe (T.T 1h)

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20 (graus)

Fonte: Do Autor
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Analisando o resultado de DRX para a amostra 0,8V, vé-se uma formacgéao de
picos largos e com baixa intensidade, dificultando a associacdo com uma fase
cristalina existente. A melhor aproximacao encontrada foi a fase V20s (scherbianita).

A amostra de concentracdo 0,7V também apresentou o mesmo problema,
considerando as fases possiveis, supfe-se que houve a formacdo da fase BiVOa4
(pucherita) e também da fase V20s como da amostra anterior. A formacéo de duas
fases nessa amostra também pode explicar o resultado obtido pelo DSC.

Para a amostra 0,6V-0,2Bi-0,2Fe € possivel perceber a presenca da fase
BiVOa4 (clinobisvanita).

Em nenhuma das amostras foi possivel obter a fase desejada BiFeOs,
indicando que a fase BiVOas4 possui maior estabilidade e maior tendéncia de
cristalizacdo nesse sistema vitreo.

Uma das possibilidades para contornar esse problema seria o0 aumento da
concentracdo de bismuto no vidro, para que o vanadio seja consumido por completo
e ainda haja bismuto suficiente para que ocorra a formagédo da fase BiFeOs. No
entanto, o aumento na quantidade de bismuto ira levar a uma maior tendéncia de
cristalizacdo no material, o que ird demandar a adicdo de Oxidos que facilitam a
formacao de fases amorfas, como, por exemplo, o 6xido de boro.

Como a fase clinobisvanita apresenta potencial aplicacdo para fotocatalise, foi
realizado um refinamento de Rietveld utilizando o programa GSAS - Il para as
amostras que apresentaram essa fase. Os resultados graficos desse refinamento

sdo indicados nas figuras 24 e 25:
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Figura 24 - Refinamento de Rietveld para a amostra 0,6V — 0,2Bi — 0,2Fe

Intensidade (u.a.)

Rw = 3,133%

MMWW
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10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
20 (graus)

Fonte: Do Autor
Figura 25 - Refinamento de Rietveld para a amostra 0,6V — 0,2Bi — 0,2Fe tratada termicamente.

Rw = 6,408%
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20 (graus)

Fonte: Do Autor
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O fator Rw para o refinamento em ambos 0s casos apresentou valores abaixo
de 10% indicando que o resultado foi 6timo para a fase escolhida.

A partir do refinamento foi possivel determinar a quantidade de fase cristalina
e amorfa nas amostras. A metodologia empregada envolve a utilizagédo do fator de
escala de Rietveld, valor dado pelo refinamento e que esta relacionado com a
diferenca entre a intensidade calculada e observada e caracteristicas da amostra. O
meétodo foi desenvolvido por O’Connor e Raven (1988) e foi utilizado por Jansen
(2011) para calcular a porcentagem de fase amorfa em diversos tipos de concreto.

O método parte do célculo de um fator denominado G, dado pela equacéo:

2
PpadrioVpadriolpadrio

(5)

G=s 5
padrao Cpadrio

Sendo que:

Spadrao = fator de escala de Rietveld para o padrao utilizado;
Ppadrao = densidade tedrica do padréo(g/cm?);

Vpadrao = volume da célula unitaria (cm?3);

Hpadrio = coeficiente de atenuac¢éo de massa (cm?2/q);

Cpadrao = concentragcdo da amostra padrao (100% em massa);

Com os resultados do padréo a porcentagem da fase desejada € calculada
pela equacéo:

2
PraseVfaseMamostra

Cfase = Srase G (6)

Como a amostra possui apenas uma fase identificada, a porcentagem amorfa
sera igual a 100% menos o valor encontrado.

Os valores de densidade e volume foram obtidos através do refinamento e os
valores de coeficiente de atenuacdo de massa foram obtidos no site do instituto
nacional de padrdes e tecnologia (NIST).

O padréo utilizado foi de silicio, disponivel na linha XRD1 do LNLS e o

resultado grafico do refinamento pode ser observado na figura 26:
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Figura 26 - Refinamento de Rietveld para o padrao de Si
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Fonte: Do Autor

Na tabela 4 sdo apresentados os valores de porcentagem cristalina e amorfa

obtidos para as amostras:

Tabela 4: Valores de porcentagem amorfa e cristalina

Amostra % massa Cristalina % massa Amorfa
0,6V —0,2Bi — 0,2Fe 7,93 92,07
0,6V —-0,2Bi—0,2Fe T.T. 1h 72,45 24 55

Fonte: Do Autor

Pelos resultados é possivel notar que o método de resfriamento utilizado foi
quase suficiente para produzir uma amostra 100% amorfa, indicando que mais
testes podem ser feitos para otimizacao desse processo.

Apbs o tratamento térmico de 1 hora, ainda existe a presenca de 24,55% de
fase amorfa, indicando que o material € uma vitroceramica, porém o contetdo dessa

fase amorfa sera discutido posteriormente.



50

Com o refinamento de Rietveld também foi possivel determinar os parametros
de rede da fase monoclinica BiVO4 obtida na amostra tratada termicamente. Esses

valores foram comparados com os valores tedricos na tabela 5:

Tabela 5: Parametros de célula unitaria obtidos no refinamento

Amostra a(nm) | b (nm) c (hm) B (©
Valores Teoricos 5,19350 | 5,08980 | 11,69720 | 90,387
0,6V —0,2Bi — 0,2Fe 5,18792 | 5,09310 | 11,69550 | 90,331
0,6V -0,2Bi—-0,2Fe T.T 1h | 5,15523 | 5,10703 | 11,69723 | 90,333

Fonte: Do Autor

Os valores obtidos nas amostras tém uma variacdo de aproximadamente
0,5% do valor tedrico, indicando que o Fe permaneceu na fase amorfa mesmo apés
0 tratamento térmico.

Ainda com os resultados do refinamento foi possivel fazer céalculos de
inferéncia de Scherrer, para determinar o tamanho médio dos cristalitos. Os calculos
foram feitos com os 5 picos mais intensos e foi realizada a média dos valores. O
resultado obtido foi de 24,48 + 3,69nm. Como o desvio padrédo apresentado é muito
pequeno, pode-se afirmar também que ndo houve crescimento preferencial ou

texturizacdo nas amostras.
7.4 Espectroscopia de Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
A técnica de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier

(FTIR) foi empregada para analisar as diferengas estruturais existentes entre os
vidros tratados e néo tratados. Estes resultados sao apresentados na figura 27:
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Figura 27 — Medidas de espectroscopia de infravermelho para as amostras ndo-tratadas e tratadas
termicamente

0,8V - 0,1Bi - 0,1Fe
0,8V - 0,1Bi - 0,1Fe (T.T 1h) e
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g _/\,M’\‘
< |06V-0.28Bi-02Fe
=

0,6V - 0,2Bi - 0,2Fe (T.T 1h)
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Numero de onda (cm™)

Fonte: Do Autor

No presente trabalho, ndo foi possivel identificar todas as bandas descritas
por lordanova (1996), principalmente pela resolucdo inferior do equipamento
utilizado e a baixa intensidade de algumas das bandas, no entanto 3 bandas
aparentes sado de grande interesse para o trabalho. Estas bandas séo apresentadas
na tabela 6:

Tabela 6: Nimero de onda dos modos de vibragdo identificados

Namero de onda (cm™) Ligagcéao
1020 Estiramento V = O (VOs)
940-960 Estiramento VO2 (VOa)
830 Estiramento V-0 -V

Fonte: Do Autor
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Nos materiais sem tratamento térmico, podemos ver a presenca da banda em
1020cm, indicando a presenca de grupos VOs na estrutura do vidro, essa é uma
caracteristica esperada de vidros ricos em V20s.

Com a adicdo de ions de carga 3 (Fe®', Bi%'), ocorre a progressiva
transformacao das ligacdes VOs em ligacdes VOs, levando a diminuicdo da banda
em 1020cm™.

ApGs o tratamento térmico ocorreu um aumento de duas bandas em cada
amostra. Para a amostra de concentracdo 0,8V, observa-se um aumento das
bandas em 1020cm e 830cm™. A banda em 830cm esta associada ao estiramento
de ligacdes V — O — V, indicando um aumento da periodicidade da rede. O aumento
dessas bandas juntas indica a formacdo de uma rede cristalina, formada
primariamente por V20s, conclusdo obtida também na difracdo de raios X.

Para as amostras de concentragcéo 0,7V e 0,6V tratadas termicamente, pode-
se observar um aumento nas bandas situadas em 940-960 cm™? e a banda em
830cm™. A banda em 940-960 cm esta relacionada a um estiramento de ligacGes
VO2. Segundo lordanova, a observancia dessa banda nos vidros indica o
aparecimento de estruturas VOs4. O fato de essa banda ter aumentado com o
tratamento térmico esta de acordo com o resultado da DRX, indicando a formacéo
de BiVOa.

N&o foi possivel detectar modos de vibracédo relativos as ligacdes do Bi e do
Fe, pois essas bandas estdo presentes principalmente abaixo de 600cm.

7.5 Espectroscopia Raman

Na figura 28 sé@o apresentados os dados obtidos de espectroscopia Raman



Figura 28 — Medidas de espectroscopia Raman para as amostras ndo-tratadas e tratadas

termicamente
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Fonte: Do Autor
As bandas Raman identificadas na figura 29 sao apresentadas na tabela 7:

Tabela 7: Numeros de onda identificados da espectroscopia Raman

N° de onda (cm?) Ligacédo
280 V =0 (VOs)
340 VO4
690 V2=0 (VOs)
720 - 820 V -0 (VOu)
990 V =0 (VOs)
800 - 850 V-0O-Fe

Fonte: Do Autor
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Nas amostras com concentracdo 10% de ferro, é possivel notar a presenca
de bandas em 280cm™ e 990cm™, indicando a presenca de grupos VOs (ZHANG,
2017).

Com o tratamento térmico, ocorreu um aparecimento de bandas entre 800-
850 cm?, relativas a ligacdo V — O — Fe (BERA, 2016).

As amostras com 20% de ferro ndo apresentaram as bandas caracteristicas
dos grupos VOs e apresentaram bandas em 340cm™ e 830cm, relativas a grupos
VO4 (THALLURI, 2013).

As amostras com 15% de ferro apresentaram caracteristicas intermediarias
entre as duas amostras pré-citadas.

Esses resultados evidenciam a proposicao feita em relacdo a espectroscopia
de infravermelho, confirmando que ha uma progressiva transformacdo de grupos
VOs em grupos VO4 com a adicdo de ions de ferro. Também é possivel confirmar
que ha a presenca de BiVO4 nas amostras com maior concentracdo de ferro e V20s
nas amostras com menor concentracao de ferro, como sugeriu a difracdo de raios X.

Em nenhuma das amostras foi possivel identificar bandas caracteristicas de
oxidos de ferro (hematita ou magnetita), indicando que o ferro esta ligado ao bismuto
ou ao vanadio.

O aparecimento da banda relativa a ligacdo V — O — Fe, sugere que possa
haver a presencga de FeVO4 na amostra, no entanto a difragéo de raios X nao indicou
a presenca dessa fase cristalina.

7.6 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As analises de microscopia eletrbnica e varredura (MEV) foram realizadas
para as amostras 0,8V — 0,1Bi — 0,1Fe e 0,6V — 0,2Bi — 0,2Fe, tratadas e néao-
tratadas termicamente para verificacdo das propriedades estruturais dos materiais.
Também foram realizados mapeamentos elementares para os elementos vanadio,

oxigénio, bismuto e ferro.
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Figura 29 - Microscopia eletrénica de varredura da amostra 0,8V — 0,1Bi — 0,1Fe.
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Fonte: Do Autor
Figura 30 — a) Amostra 0,8V — 0,1Bi — 0,1Fe, detector BSE, aumento 40000x. b) Mapeamento do
vanadio .c) Mapeamento do oxigénio. d) Mapeamento do bismuto. €) Mapeamento do

ferro.
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Fonte: Do Autor
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Figura 32 - a) Amostra 0,8V — 0,1Bi — 0,1Fe T.T 1h, detector SE, aumento 20000x. b) Mapeamento do
vanadio. ¢c) Mapeamento do oxigénio. d) Mapeamento do bismuto. €) Mapeamento do
ferro.

Fonte: Do Autor
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Figura 33 - Microscopia eletrénica de varredura da amostra 0,6V — 0,2Bi — 0,2Fe.
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Figura 34 - a) Amostra 0,6V — 0,2Bi — 0,2Fe, detector BSE, aumento 5000x. b) Mapeamento do

vanadio. c) Mapeamento do oxigénio. d) Mapeamento do bismuto. €) Mapeamento do

ferro.

Fonte: Do Autor
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Figura 35 - Microscopia eletrénica de varredura da amostra 0,6V — 0,2Bi — 0,2Fe T.T 1h.
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Fonte: Do Autor

Figura 36 - a) Amostra 0,6V — 0,2Bi — 0,2Fe T.T 1h, detector BSE, aumento 5000x. b) Mapeamento

do vanadio. c) Mapeamento do oxigénio. d) Mapeamento do bismuto. ) Mapeamento do

Fonte: Do Autor
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Para a amostra 0,8V — 0,1Bi — 0,1Fe é possivel perceber uma grande
homogeneidade na estrutura do material, tanto nas imagens (Figura 29) quanto no
mapeamento elementar (Figura 30). Esse resultado confirma o resultado obtido na
difracdo de raios X, mostrando que o material é vitreo e homogéneo.

Apoés o tratamento térmico a amostra ainda apresentou homogeneidade na
distribuicdo elementar (Figura 32), no entanto € possivel observar uma série de
esferas em relevo (Figura 31), que podem estar associadas a um inicio de processo
de cristalizagao, como sugere a difragao de raios X.

A amostra 0,6V — 0,2Bi — 0,2Fe antes do tratamento térmico apresentou uma
estrutura peculiar, semelhante a folhas em meio a uma estrutura homogénea (Figura
33). O mapeamento elementar (Figura 34) mostrou que essas “folhas” sdo ricas em
bismuto e ferro e pobres em vanadio e a parte homogénea em volta é rica em
vanadio. Esse resultado ndo era esperado, considerando que a difracdo de raios X
indicou a presenca apenas da fase BiVOs e as andlises de refinamento néo
forneceram indicios de que o ferro teria migrado para a estrutura cristalina do BiVOa.
Uma possivel explicacdo para isso é que essas estruturas em forma de folha séo
estruturas vitreas separadas, onde o ferro e o bismuto ficaram segregados,
possivelmente por um processo de decomposicdo espinodal, em que, durante a
formacéo do vidro, em funcdo da composicao quimica, ocorre a separacao de duas
fases vitreas distintas quimicamente, cujo processo cinético é bem distinto da
cristalizacdo em si.

Para a amostra 0,6V — 0,2Bi — 0,2Fe tratada termicamente (Figura 35) é
possivel observar estruturas aciculares e manchas escuras esferoidais. O
mapeamento (Figura 36) mostrou que as agulhas s&o ricas em vanadio e bismuto,
indicando que o BiVOa4 se cristalizou nessa configuracédo. As esferas sao ricas em
ferro e oxigénio, indicando que o ferro ficou segregado da estrutura, como indicaram
os resultados do refinamento. No entanto, na difracdo de raios X nédo foi possivel
identificar picos de nenhuma fase contendo ferro, indicando que esse ferro esta

amorfo na estrutura.
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7.7 Caracterizacao Elétrica

Na figura 37, observa-se o resultado das medidas das curvas de campo
elétrico e densidade de corrente realizadas para as amostras. A notacdo T.T. indica

gue a amostra foi tratada termicamente.

Figura 37 — Medidas de Tensao por Corrente para as amostras sem tratamento e com tratamento

térmico
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| |
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10
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Fonte: Do Autor

A tabela 8 indica os resultados obtidos através do grafico de campo elétrico

por densidade de corrente.



Tabela 8: Dados obtidos a partir das medidas de Tenséo por Corrente
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Amostra = It (A) r (Q.cm) a
(V/icm)
0,7V - 0,15Bi - 0,15Fe 1587,5 | 2,1x10* 1,4x10° 40,07
0,7V-0,15Bi—-0,15Fe T.T | 533,1 | 4,9x10* 3,7x104 6,25
0,6V - 0,2Bi - 0,2Fe 316,9 | 7,8x10% 1,8x10% 3,51
0,6V-0,2Bi—0,2Fe T.T 752,3 | 7,8x10* 2,2x10% 2,83

Fonte: Do Autor

Da figura 37, observa-se que a amostra com 15% de ferro e sem tratamento
térmico apresentou a maior tensdo de ruptura entre todas as amostras, e também
apresentou a maior resistividade e coeficiente ndo-linear. A principio, essas
amostras apresentam caracteristicas atrativas para utilizacdo como dispositivos e
resisténcia variavel devido ao alto coeficiente de n&o-linearidade, no entanto a
corrente de fuga apresentou valores elevados (GUNNEWIEK, 2013), o que poderia
limitar tal aplicacéo.

A amostra com 15% de ferro tratada termicamente apresentou uma reducéo
da resistividade em uma ordem de grandeza e também uma reducdo drastica no
coeficiente de ndo-linearidade e da tensdo de ruptura. Esse resultado € um indicio
de que as fases formadas depois do tratamento térmico apresentam uma maior
condutividade do que a fase vitrea.

A amostra com 20% de ferro sem tratamento térmico apresentou a menor
tensdo de ruptura e a menor resistividade, isso pode estar relacionado tanto a maior
presenca de ferro e bismuto, quanto com a maior presenca de grupos VOs4 em
relacdo a grupos VOs.

Ao contrario da amostra com 15% de ferro, a amostra com 20% de ferro
apresentou um aumento da tensdo de ruptura e da resistividade depois do
tratamento térmico. Uma explicacdo para esse fenbmeno pode ser a mudanca na
microestrutura da vitroceramica, como vista na microscopia, levando a um aumento

da resistividade.
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8 CONCLUSAO

Com o presente trabalho foi possivel obter amostras vitreas e vitroceramicas
utilizando uma técnica de resfriamento mais simples do que a empregada em
trabalhos anteriores, permitindo uma melhor reproducéo dos resultados.

Apoés o tratamento térmico ndo foi possivel obter a fase cristalina desejada
(BiFeOs), sugerindo que a fase BiVO4 possui maior tendéncia de cristalizagdo para
esse sistema vitreo, dados que ndo constam na literatura. No entanto foi possivel
confirmar através de espectroscopia no infravermelho e espectroscopia Raman que
h& uma progressiva transformacgéo de grupos VOs em grupos VO4 com a adicdo de
ferro e bismuto, como sugeriram trabalhos anteriores.

A andlise de microscopia eletrénica mostrou que o BiVOg cristalizou na forma
de agulhas, com o 6xido de ferro segregado de forma amorfa na estrutura, sugerindo
uma decomposicdo espinodal no vidro.

As medidas de tensédo em fungédo da corrente mostraram que a amostra com
70% de vanadio possui caracteristicas interessantes para aplicacdo em dispositivos
nao-ohmicos, no entanto mais estudos sdo necessarios para confirmar essa
proposicao.

A formacédo da fase monoclinica do BiVO4 sugere a possibilidade de estudos
de fotocatdlise nesse material, por essa ser uma fase interessante para aplicacao
como fotoanodo em células de producgédo de Ho.
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APENDICE A — Sintese e caracterizacdo de nanoparticulas de Fe203 por método

baseado em precursors poliméricos

RESUMO

Nanoparticulas de 6xidos metéalicos tém levantado interesse devido a sua possivel
aplicacdo em dispositivos eletrdnicos e magnéticos. Nesse trabalho nanoparticulas
de oOxido de ferro (Fe203) foram sintetizadas usando um método baseado em
precursores poliméricos. Esse método é baseado na complexacdo de cations
metalicos e poliacrilato em meio aquoso, resultando em um produto de quelacéo,
que, quando calcinado, leva a formacdo de nanoparticulas do 6xido metalico. O
processo de formacdo do 6xido foi estudado utilizando-se termogravimetria (TG),
analise térmica diferencial (DTA) e espectroscopia de infravermelho por
transformada de fourier (FTIR). Medidas de difracdo de raios X foram realizadas
para confirmagdo das fases obtidas e calculos de inferéncia de Scherrer

confirmaram a existéncia de nanoparticulas.
METODOLOGIA

A sintese do 6xido de ferro foi feita a partir de um método quimico baseado
em precursores poliméricos.

Primeiramente, calculou-se a massa de nitrato de ferro nonahidratado
(Fe(NO3)3.9H20) necesséria baseando-se na estequiometria. Em seguida, o nitrato
de ferro foi solubilizado utilizando-se agua destilada e acido nitrico.

Essa solucéo foi elevada a temperatura de aproximadamente 100°C em uma
placa aquecedora, e entdo adicionou-se uma quantidade de poliacrilato de aménia
(C3H7NO2)n, calculada em funcdo do numero de coordenacdo do ion Fe*3.
Novamente adicionou-se acido nitrico para manter o sistema solubilizado.

A solucgéo entdo foi mantida sob temperatura de aproximadamente 120°C, para
que ocorresse a evaporagdo da agua e do &cido presentes, até que o material
adquira uma consisténcia esponjosa. Nesse momento, o material foi levado para
uma estufa a uma temperatura de 100°C para que fosse terminada a secagem.

Ao final da secagem, o material foi calcinado em um forno do tipo mufla em

diferentes temperaturas, baseadas nos resultados da anélise térmica.
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RESULTADOS

TG/DTG

Figura 1: Curvas de TG e DTG da amostra apds secagem
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Fonte: Do Autor

A perda de massa até 100°C esta provavelmente associada a eliminagcdo de
adgua presente na amostra.

Apds isso 0 material passa por uma nova perda de massa até
aproximadamente 400°C. O maximo desta perda de massa ocorre em torno de
310°C. Essa fase esta relacionada a eliminagdo de material organico utilizado no
processo.

A partir desses resultados foram escolhidas as temperaturas de 400°C, 450°C,
500°C, 550°C e 600°C.
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DTA

Figura 2: Curvas de DTA para a amostra com variacao das taxas de aguecimento
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Fonte: Do Autor

O grafico de DTA mostra 3 picos exotérmicos proximos, possivelmente
relacionados a liberacdo de energia devido a cristalizacdo da hematita.
A partir dos resultados de DTA foi determinado o grafico de Kissinger para o

pico mais intenso. Esse procedimento € feito plotando no eixo Y na forma,

In(%/p.2)
Sendo que,
a = taxa de aquecimento;

T = temperatura na qual o pico esta situado em Kelvin;
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e o eixo X na forma 1/T, gerando um grafico como o da figura 3:

Figura 3: Gréfico da equacéao de Kissinger para calculo da energia de ativacao
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A partir desse grafico é possivel calcular a energia de ativagéo (E,) relacionada ao
pico, sabendo que o coeficiente angular da reta obtida é igual a -E«/R, onde R é a constante

dos gases. Logo a E, encontrada é igual a:

~15881.632 = “a/,

_15881,632
Eq = /1,987

E, = 7,993 kcal/mol



70

FTIR

Figura 4: FTIR do poliacrilato de amdnia, do precursor apos secagem e do material calcinado
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Para as medidas de espectroscopia de infravermelho é possivel notar que
ocorre uma progressiva reducado das bandas relacionadas a compostos organicos
com o aumento da temperatura de calcinagao.

A banda entre 3000 - 3500cm™ esta relacionada a soma das bandas das
ligacdes (O — H) e (N — H).

As bandas identificadas em 1650cm e 1550cm™ sdo respectivas a ligacoes
(-C=0), relacionadas ao poliacrilato de amonia, também foram identificadas bandas
em 1450cm, 1400cm™ e 1300cm™ relativas a ligacdo (C-O) também presentes no

poliacrilato de amoénia.
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DRX

Figura 5: DRX das amostras calcinadas
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Fonte: Do Autor

Os resultados de DRX mostram que a fase Fe203(a), s6 se formou
satisfatoriamente nas temperaturas de 550°C e 600°C. E possivel notar uma
progressdo crescente do desenvolvimento da fase com o aumento das
temperaturas, com aumento da intensidade e afinamento dos picos.

Os resultados das amostras calcinadas a 550°C e 600°C foram selecionados
para um estudo de refinamento de Rietveld, a fim de determinar os parametros de
célula unitaria e o tamanho de cristal obtido.

As andlises foram feitas utilizando-se o programa GSAS-Il e com padrdo de

Si. As figuras 6 e 7 representam os resultados do refinamento.



Figura 6: Resultados de Refinamento de Rietveld para a amostra calcinada a 550°C
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Figura 7: Resultados de Refinamento de Rietveld para a amostra calcinada a 600°C

Intensidade (u.a.)

Rw = 2,603%

WA Mwerlmreisab somdarmsdessncssgpmd ot
—-—JU e

71 v 1T v 71 v 71 7T 717 | L L L L] — 1 v T 7 1 v T 7

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90

20 (graus)

Fonte: Do Autor

A tabela 1 indica os resultados dos padrfes de célula unitaria e tamanho de

cristal médio calculado por inferéncia de Scherrer para as duas amostras:

Tabela 1: Dados obtidos a partir do refinamento

Amostra a c Volume Tamanho médio (nm)
Valores Teoricos | 5,0355 | 13,74710 301,875 -
550°C 5,03298 | 13,75950 301,844 26,24 + 3,72
600°C 5,03295 | 13,74867 301,604 31,88 £4,72

Fonte: Do Autor

Esses resultados mostram que com o aumento da temperatura de 550°C para
600°C nao ocorreu um aumento significativo do tamanho meédio dos cristais, no
entanto a amostra e tornou mais cristalina e os parametros de célula unitarios

ficaram mais proximos dos valores teoricos.
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Microscopia Eletrénica de Transmissao

Figura 8: Microscopia eletrdnica de transmissao da amostra calcinada a 550°C

Fonte: Do Autor

A microscopia de transmissdo revelou que a amostra apresenta cristais
aglomerados de forma esferoidal, a aglomeracdo dos cristais € um resultado
esperado devido ao método de sintese utilizado.

A distancia interplanar pode ser determinada simplesmente medindo as
distancias entre as franjas escuras, que pode ser visto nos cristais. Através disso, é
possivel verificar se ha alguma distancia interplanar teérica ou calculada pelo
difratograma que corresponde a essa medida e determinar a qual plano
cristalografico pertence. Através da equacédo de Bragg foram calculados algumas
distanicas interplanares. A distanica interplanar determinada na figura 8 foi de
0,217nm, e comparada com o padréo de difracédo, este plano observado na figura 8
corresponde ao plano (011).

A difracdo de elétrons indica que o material € cristalino, devido a presenca
apenas de pontos discretos. No entanto nao foi possivel determinar todos os planos

presentes na imagem.
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Ainda foram selecionados cristais na imagem para determinacdo do tamanho
meédio dos cristais sendo obtido o valor de 33,51 + 6,46nm. Esse valor corrobora o
resultado obtido pela equacédo de Scherrer indicando que o material apresenta

nanocristais de aproximadamente 30nm de diametro.

CONCLUSAO

O trabalho mostrou que o método de precursores poliméricos baseado em
poliacrilato de aménia é adequado para a sintese de nanoparticulas de 6xido de
ferro. Calculos de inferéncia de Scherrer e microscopia de transmissdo convergiram
para um tamanho de particula de aproximadamente 30nm.

No entanto, mais estudos de espectroscopia de infravermelho sé&o
necessarios para determinar as reacfes envolvidas no processo de formacgédo do

6xido de ferro.



