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frente ”
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Resumo

Neste trabalho, amostras de sillenita de manganés, com estrutura cibica de
corpo centrado, foram sintetizadas por duas rotas quimicas: sol-gel e co-precipitagao.
A caracterizacao térmica foi realizada pelas técnicas de TG, DTG e DSC, indicando
possivel formagao da fase sillenita a partir de 400 °C até 700 °C (regiao de estabilizagao
térmica), com picos endotérmicos entre as faixas 200 °C e 750 °C. As Difracgoes de
raios-X foram realizadas demonstrando formacao de fase das amostras em ambas as
sinteses, com pureza superior a 90,0% para amostras calcinadas a 700 °C, obtidas pelo
refinamento Rietveld. Os resultados de espectroscopia UV-Vis apresentam absorcao na
regiao do ultravioleta-visivel, caracteristica essa, de alguns compostos da familia sillenita,
esta absorcao foi mostrada ser proveniente da formacao de defeitos de antisitios de Bi,
mostrando forte absorcao. Além disto esta absorcao pode ser importante na aplicacao
destes materiais como fotocataliticos. As bandas de absorcao na regiao de 400-600 cm 1,
correspondendo a vibragoes da estrutura de bismuto-oxigénio, e uma absorcao de alta

1 caracteristico de alongamento assimétrico do tetraedro Mn-O,

frequéncia a 715 ecm™
foram observados pelas medidas de infravermelho ATR/FTIR. A microscopia eletronica
de varredura constatou formacao de aglomerados e tamanho de particula relativamente
grandes. Além disso, a presenca de diferentes formas de particulas foi observado e em
particular a formacao de particulas em forma de agulhas o parece ser dependente da
temperatura de sinterizagao. Das andlises magnéticas foi observado um comportamento

paramagnético (comportamento comum do Mn) a temperatura ambiente.

Palavras-chave: Sillenita de manganés (Bi;oMnOqy), Sol-Gel e Co-precipitagao .
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Abstract

In this work samples of manganese Sillenite were synthesized by two chemical
routes: Sol-Gel and Co-precipitation. The thermal characterization was performed by
TG, DTG and DSC techniques, indicating possible formation of this phase from 400°C
to 700°C (thermal stabilization interval) with endothermic peaks between 200°C and
750°C. The x-ray diffraction performed demonstrated the presence of sillenite phase in
these samples prepared by both synthetic processes, with a purity exceeding 90.0 % for
samples calcined at 700°C, calculated by Rietveld refinement. Absorption spectroscopy
results show absorption in the region of the ultraviolet-visible which is a feature of some
compounds of the sillenite family. Such absorption has been shown to be due the formation
of Bi antisite defects, showing strong absorption. Moreover, this absorption may be
important in the application of these materials as photocatalytics. Absorption bands in
the region 400 to 600 em ™!, corresponding to vibrations of the bismuth-oxygen structure,

1 characteristic of the asymmetric stretching

and a high frequency absorption at 715 em™
of Mn-O tetrahedron, were observed by the infrared ATR/FTIR measurements. Scanning
electron microscopy revealed the formation of agglomerates and, a relatively large particle
size. In addition, the presence of different particle shapes and the formation of needle-
shape particles, which appear to be dependent on the sintering temperature were found.

Magnetic analysis was showed a paramagnetic behavior at room temperature.

Keywords: Manganese Sillenite (BijoMnOqy), Sol-Gel and Co-precipitation.
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Capitulo 1

Introducao

Muito antes de o homem dominar o fogo, (a cerca de 300 mil anos) o homem
se utiliza da razao na solucao de suas adversidades, desenvolvendo métodos através da
exploracao de recursos naturais e os transformando conforme sua necessidade. O ser
humano transforma o ambiente em que vive, por isso se diz, corretamente, que ele mora,
e nao que ele habita, ele é dono do seu destino. A saga pelo controle da matéria levou nas
ultimas décadas ao desenvolvimento da nanociéncia que se estendeu para nanotecnologia,
que vém se tornando cada vez mais frequente em nossas vidas.

A necessidade por dispositivos eletroeletronicos, com desempenho cada vez maior,
versatilidade e miniaturizagao, causaram um crescimento no estudo e desenvolvimento
de novos materiais, que sejam capazes de disponibilizar duas ou mais propriedades em
conjunto. Para a producao desses materiais multifuncionais, a grande familia estrutural
dos 6xidos de bismuto com estrutura sillenita vem desmonstrando grande ultilidade. Estes
compostos sao interessantes devido as suas propriedades fisicas, tais como fotorefracao,
piezoelétricidade, foto-condutividade e etc.

Este trabalho tem como finalidade realizar um estudo sobre o processo de sintese
e caracterizagao do composto da familia sillenita BijoMnOsy. No tépico a seguir abor-
damos assuntos basicos que se referem a propriedades gerais da sillenita de manganeés e
algumas caracteristicas como sua estrutura cristalina. No capitulo dois apresentamos as

técnicas de sintese, via reagao quimica, adotadas: sol-gel e coprecipitacao. O capitulo
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trés refere-se as técnicas de caracterizacao utilizadas, bem como uma revisao histérica e
fundamentagao tedrica. No capitulo seguinte externamos nossos resultados obtidos mais
relevantes e finalizamos nosso texto no capitulo cinco com as conclusoes e perspectivas

futuras deste trabalho.

1.1 Familia Sillenita

O termo Sillenita (do inglés Sillenite) é uma homenagem ao quimico sueco L.
G. Sillen, que em 1937 durante seus estudos de polimorfismo do éxido de bismuto (III),
identificou uma nova fase do éxido de bismuto (Bi03), identificada como fase v do éxido
de bismuto (v — Biy03), com estrutura cubica de corpo centrado e grupo espacial 123 [1].
Verificou-se posteriormente que a fase identificada por Sillen (ver figura 1.1, retirada de [2])
era uma fase impura do éxido de bismuto e que a impureza atuava para estabiliza-la, pois
o composto puro era metaestavel. Sillenitas sdo compostos do tipo Bija MOy (BMO),
onde M é um ion tetravalente, do grupo espacial 123 de corpo centrado com duas férmulas
por célula unitaria. A familia estrutural da sillenita é isomorfa para o v— BiyO3 (ver figura
1.1), polimorfo para o BiyOs, que é estabilizada pela adi¢ao de pequenas quantidades de
uma variedade de cations. Diversos mecanismos diferentes de isomorfismo atomicos, que
existem para a estrutura sillenita, permitem a formagcao da sillenita nao estequiométricas
com um excesso ou deficiéncia de oxigénio na sub-rede.

O equilibrio de carga é mantido por uma diminuicao ou aumento da carga média
dos ions tetracoordenados M que ocupam sitios-B da estrutura sillenita. Os sitios-A sao,
em todos os casos, completamente ocupados por fons de bismuto [3]. A estrutura consiste
de deformacoes poliédricas de Bi-O, onde fons de bismuto sao coordenados com cinco fons
de oxigénio, e um MO, tetraédrico colocado no centro e nos apices da célula unitaria.
Cada um dos tetraedros é formado por quatro anions de oxigénio enquanto que o cation M
ocupa o intersticio tetraédrico. Os cristais sillenita despertam grande interesse cientifico e
tecnoldgico, segundo Oliveira et al [4] o composto desta familia é bastante analisado devido

a sua multifuncionalidade, pois tem aplicacoes tecnologicas nas areas de eletro-optica,
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Figura 1.1: Fase v — Bi2Os.

acustica e piezotécnicas. Mihailova et al [5], em seu estudo de espectroscopia Raman de
sillenitas Bi12(Si, Mn)Oq, cita que os cristais sillenitas mais estudados sdo os cations
com valéncia mais quatro (M = Si, Ge, Ti), ou seja, fons tetravalentes . Mihailova relata
que este composto apresentam uma série de efeitos fortes como rotagao optica, electro-
6ptico, magneto-6éptico e efeitos foto-induzidos. Onde a maioria dessas propriedades fisicas

dependem crucialmente do tipo e da quantidade de impurezas MQO,.

Compostos da familia Sillenita [6] exibem uma variedade de propriedades fisicas
vantajosas que os tornam materiais tecnolégicos muito importantes. As atuais aplicacoes
destes compostos sao principalmente nos campos da éptica-electronica [3] e acistica , onde
as suas propriedades fisicas, tais como fotorrefratividade, ferromagnetismo, a atividade
éptica, fotocondutividade [7] e etc, podem ser exploradas. A seguir temos uma ilustagao
poliedrica ideal da estrutura Sillenita (retirada de [8]).

sitios(locais) locais da estrutura cristalina

Sitio atomico: Uma posigao cristalina normalmente ocupada por um dtomo. No nosso
caso o leitor pode se confundir pelas letras usadas (A,B e etc), mas entenda que a sillenita
possui uma estrutura do tipo BMO, onde M é um ifon tetravalente e O oxigénio Sitio
cationico: Num cristal, a localizacao de uma posi¢ao simetricamente coordenada entre

anions.



CAPITULO 1. INTRODUCAO 4

Figura 1.2: Estrutura cristalina do BijaM Oy (esquerda) e estrutura local em torno do Bi e os
locais de M (direita).

Estrutura eletronica, propriedades fisicas e quimicas

Neste paragrafo é apresentado de forma sucinta algumas das propriedades par-
ticulares dos elementos do composto estudado. O bismuto é um metal pesado (Z=83)
trivalente (6s%6p?) encontrado no grupo 15 (VA) da classificagao periédica dos elementos
quimicos. A temperatura ambiente, o bismuto encontra-se no estado sélido. Na forma
elementar natural, tem uma alta resisténcia elétrica e, também tem o mais alto efeito
Hall entre os metais, é também o mais diamagnético dentre os metais, apresenta baixa
condutividade térmica. Ele é quebradico, de coloracao rosacea, praticamente nao téxico,
menos téxicos do que o sal de cozinha (NaCl) por exemplo, sais de bismuto sao das
poucas substancias que sofrem expansao quando se solidificam [9]. O manganés é um
metal (transi¢do interna) , localiza-se no grupo 7 (7B) da tabela periédica, com numero
atomico vinte e cinco (3d° 4s*) e massa atomica 54,93 u, sélido em temperatura ambiente.
Reage lentamente com H5O, liberando H,, e se dissolve prontamente em acidos diluidos.
E um metal duro e muito quebradico, dificil de fundir, mas que se oxida facilmente, é o

elemento que exibe a maior faixa de oxidagao, indo de -IIT a +VII [10].
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Sintese

Este capitulo apresenta a descricao dos métodos utilizados na sintese da Sillenita
Bi1aMnOqg, sol-gel e a co-precipitagao. As sinteses foram realizadas no Laboratério de
Sintese, Anélises Magnéticas e Opticas (LAMOp) da Universidade do Estado do Rio
Grande do Norte (UERN).

2.1 O Método Sol-Gel

A técnica sol-gel é utilizada desde o inicio do século passado [13]. Este processo
é usado na producao de uma variedade extensa de produtos, tais como pds, ceramicas
[14], biossensores [15], filmes finos e etc. Esta técnica proporciona a obtencao de pds
nanométricos com elevada pureza e homogeneidade quimica, possibilitando a formagcao
de materiais hibridos organico-inorganico, baixas temperaturas de tratamento em curto
espaco de tempo, resultando em uma via de sintese relativamente acessivel. Outros fatores
positivos e beneficios no manuseio desta técnica sao: economia de energia e menores
perdas de solvente por evaporacao resultando em reducao da poluicao do meio ambiente.
Apesar de suas vantagens, a técnica sol-gel nao chega ao seu potencial industrial completo
devido a algumas limitacoes, por exemplo no uso para revestimentos, ligacao fraca, baixa
resisténcia ao desgaste, alta permeabilidade, e controle dificil de porosidade [16].

Solucao sol é conhecida como uma suspensao coloidal de particulas solidas num
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liquido (movimento browniano), onde as forgas gravitacionais sdo despreziveis, havendo
apenas interagoes de curto alcance como a de Van der Waals [17]. J4 o termo gel, se refere
quando as particulas dispersas estao fortemente unidas como uma esponja, em uma rede
solida tridimensional cujos poros estao preenchidos com a outra substancia, em outras
palavras, um gel é um estado onde tanto liquidos como sélidos sao dispersos um no outro,
que apresenta uma rede solida contendo componentes liquidos, a rede é construida a partir
de aglomeracao das particulas coloidais.

A técnica Sol-Gel é uma rota de sintese de materiais, em que na reacao quimica
ocorre a transigdo de um sistema sol para um sistema gel (figura 3.1). Em outras palavras
é quando a dispersao de particulas coloidais (D = 1nm a 100nm), estaveis em um fluido
formam uma estrutura rigida de particulas coloidais ou cadeias poliméricas em uma rede
tridimensional [18]. E valido destacar que essa formacao s6 ocorre posteriormente as
reacoes de hidrélise e condensacao das espécies hidratadas com seus precursores, em que
geralmente os precursores empregados na sintese sao solucoes aquosas de sais inorganicos
ou alcoxidos dissolvidos em solventes organicos. Portanto o processo de sol-gel pode ser
dividido em duas classes, dependendo da natureza do precursor inorganico utilizado: a
dos sais (cloretos, nitratos, sulfetos e etc.) e a dos alcéxidos. O resultado da reacao de
um haleto metélico com um determinado alcool, em presenca de um receptor do acido

formado para deslocar a reagao, tem como resultado um alcoxido.

Através da reagoes de polimerizagao sao produzidos as solugoes de geis poliméricos.
Assim este processo ocorre pela interacao entre as longas cadeias poliméricas lineares,

como mostra a figura (2.1) a seguir (retirada de [15]).
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_"L,.

Figura 2.1: Esquema ilustrativo da transigao sol-gel (a) formacao de gel particulado e (b) géis
poliméricos.

A gelificacao é geralmente dividida em duas etapas: a hidrélise e condensacao.
Hidrélise é uma reacao quimica envolvendo a quebra de uma ligacao de uma molécula
através da agua, ocorrendo tanto em condigoes basicas quanto que em acidas, onde a sua
cinética é influenciada pelos seguintes fatores: o tipo de solvente, as concentracoes dos
nitratos, a temperatura, o pH e a quantidade de dgua. No processo sol-gel a condensacao

é dificil de identificar pois, ela ocorre antes que a reagao de hidrdlise se encerre [15].

em por evaporacao norma uspensao coloi rovoca o surgimento
A seca or evaporacao normal da suspensao coloidal, provoc S t
. . . . . .
de uma pressao capilar, levando ao encolhimento da rede do gel. Isto resulta na formacao
do xerogel. Da propria palavra, “xero” significa secar, desta maneira simples, assumir
que xerogel é simplesmente um gel que foi seco sob condi¢oes normais de temperatura e
pressao. Quando a secagem ¢ feita acima de uma pressao critica, obtém-se aerogel [13].
A tecnologia sol-gel tem encontrado cada vez mais aplicacoes no desenvolvimento de novos

materiais para catalise, sensores quimicos, membranas, na diversidade de areas cientificas e
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engenharia, tais como industrias ceramicas, nuclear e eletronica. A sintese de sol-gel pode
ser usada para preparar os materiais com uma variedade de formas, tais como estruturas
porosas, fibras finas, p6s densas e filmes finos, como mostra a figura a seguir (retirada
de [19]).

No processo de sintese sol-gel realizado nas dependéncias do LAMOp, os reagen-

tes utilizados estao listados a seguir.

° Agua desionizada;

e Acido citrico;

e Nitrato de manganeés;
e Nitrato de bismuto;

e Etilenoglicol.

Na sintese da sillenita, todos os reagentes foram utiliazados como recebidos em
quantidades estequiométricas, sem purificacao adiciomal. Um volume de acido citrico
monohidratado [CsHgO7H0)] foi adicionado em dgua deionizada sob agitagao continua.
Para esta solu¢ao adicinou-se o nitrato de manganés [Mn(NO3)y — 4H,0] e o nitrato
de bismuto [Bi(NO3); — 5H20] 4 45°C, e mantido assim por duas horas. Em seguida
o etileno glicol [CoH,(OH )| foi acrescentado e alterado a temperatura para 90°C, per-
manecendo assim por cinco horas. Posteriormente elevou-se a temperatura para 200°C e
permancendo assim por mais sete horas. Apds a solucao ficar totalmente seca, utilizou-se

de um almofariz de Agata para o maceiramento.
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2.2 Co-precipitagao

A co-precipitacao consiste na combinacao de dois sais inorganicos em um meio
aquoso seguido de precipitacdo com um hidréxido. A quimica costuma se referir a co-
precipitacao como uma contaminagao do precipitado por cations indesejaveis que normal-
mente sao soliveis nas condigoes da precipitacao dos cations de interesse, aqueles que se
desejar precipitar. Assim o coprecipitado é um componente que contamina o precipitado
de interesse. Isto pode ocorrer na natureza e em laboratoério, e é por vezes ativamente
facilitada, enquanto que em outros casos, é uma reagao quimica indesejavel. Para outros,
o termo co-precipitacao se refere a um método de preparacao de pds precursores, onde a
solugao contendo a mistura de cations é condicionada de tal maneira que estes precipitam
juntos. E um técnica de baixo custo, normalmente as temperaturas reativas sao baixas,
facil ampliacao de producao, pode produzir particulas pequenas, de alta pureza, onde
fatores como o tamanho de particula dependem: do pH das solugoes, a temperatura da

reagao, tempo de reagao e concentragao de fons [20].
Quitosana e Quitina

A quitosana é um biopolimero soltvel em meio acido produzido por meio da
desacetilacao alcalina da quitina, ¢ um material renovavel, biodegradavel, biocompativel,
nao-toxico. O grau de desacetilagao, distribuicao de massa molar e quantidade de impu-
rezas dependem dos agentes naturais de matéria-prima e da maneira de como ¢é elaborada.
Este biopolimero tem como uma de suas vantagens, a possibilidade de serem modificados
fisicamente em diferentes formas, como pds, flocos, micro-esferas, nanoparticulas, mem-
branas, esponjas, colméias, fibras e fibras ocas [21]. O empecilho da baixa drea superficial,
que limita o acesso aos sitios de adsorcao, pode ser solucionado realizando-se a modificacao
fisica em sua forma de pd ou floco para a forma de esferas, permitindo um aumento na
sua capacidade de adsorcao. Ja o problema de solubilidade pode ser contornado quando

se faz uma reacao que provoque a reticulagao das cadeias de quitosana [22].
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Quitina é o segundo polimero mais presente na natureza, é encontrado principal-
mente em carapagas de crusticeos (especialmente o caranguejo, camarao e lagosta), sendo
também encontrada em insetos, moluscos e na parede celular de fungos. As estrutura
destes polimeros sao compostas por unidades de 2-acetamido-2-deoxi-Dglicopiranose e 2-
amino-2-deoxi-D-glicopiranose unidas por ligagoes glicosidicas f(1 — 4), onde a propor¢ao
relativa dessas unidades e a solubilidade s@o os fatores que as distinguem [23].

Na atualidade esses biopolimeros sao classificados como materiais mais promi-
tentes, pois ha intmeras publicacoes cientificas e patentes, sendo objeto de estudo e

investimento pesado de paises como Japao, EUA, China, Coreia, Suécia e Polonia [24].

No processo de sintese por coprecipitacao realizado nas dependéncias do LAMOp,

os reagentes utilizados estao listados a seguir.

° Agua destilada;

e Acido acético;

e Nitrato de manganés;
e Nitrato de bismuto;
e Quitosana.

e Hidréxido de sdédio.

o Glutaraldeido.

Metodologia adotda na sintese: uma primeira solugao contendo &acido acético
[CH3COOH]|, quitosana, nitratos de bismuto e manganés foi preparada. Uma segunda
solugdo com dgua destilada, hidréxido de sédio [NaO H] e glutaraldeido [C5 HsOs] foi colo-
cada em banho maria a 70 °C. Feito isso a primeira solucao é adicionada por gotejamento
sobre a segunda solucao. Depois do termino do gotejamento, a solucao é lavada com dgua
destilada, colocada em estufa a 100 °C, por quatro horas. Apds a solucao ficar totalmente

seca, ultiliza-se de um almofariz de Agata para o maceiramento.



Capitulo 3

Caracterizacao

Este capitulo apresenta, uma descrigao das técnicas de caracterizacao aplicadas

nas amostras, com uma breve revisao histérica e fundamentagao tedrica.
3.0.1 Termogravimetria (TG)

A termogravimetria é uma técnica que analisa a variacao de massa de uma
amostra em um ambiente, em funcao da temperatura ou do tempo em atmosfera con-
trolada. Apesar de ser uma técnica destrutiva a quantidade de amostra necessaria para
analise é relativamente pequena, sendo da ordem de miligramas, nao havendo necessidade
de preparo da amostra. Seus resultados sao expressos em graficos também conhecidos
como termogramas que serao apresentados mais adiante. Ha algumas desvantagens como
o custo relativamente alto dos equipamentos. Apds a sintese, nossas amostras foram
submetidas a termogravimetria, de posse desse resultado podemos avaliar regioes em que
ocorre possiveis mudancas de fases, perdas de agua, carbonatos e etc. O ponto principal
é a faixa em que nao héd perda de massa (regiao estavel) a medida em que a temperatura

varia, caracterizando como uma possivel regiao de formacao do composto desejado.

O mecanismo utilizado na analise termogravimétrica é basicamente formado por
uma microbalanca analiticamente sensivel, um forno, termopares, um sistema de fluxo de
gas, um computador para o controle do instrumento, para aquisicao e apresentacao de

dados. Além disso, para aplicagoes nas qual o gas deve ser variado durante o experimento,

11
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o instrumento pode comportar um sistema de controle de gas. Comercialmente existem
muitos projetos diferentes de termobalancas que fornecem dados quantitativos sobre amos-
tras com massa entre 1 mg e 100 g. No entanto os modelos mais comerciais de balanca,
oferecem uma faixa de 5 a 20 mg. Mesmo que o porta amosta localiza-se dentro do forno,
o restante da balanca deve estar isolada termicamente do mesmo. A termobalanca é um
instrumento que permite a pesagem continua de uma amostra em funcao da temperatura,
ou seja, a medida que ela é aquecida ou resfriada. A faixa de temperatura para a maioria
dos fornos usados em termogravimetria compreende desde a temperatura ambiente até
2000 °C, com razao de aquecimento de 1°/min até 100°/min, dependendo do fabricante.
Em razao da complexidade do projeto e do alto custo dos componentes, geralmente os
fornos para altas faixa de temperaturas sao mais caros. Portanto, boa parte das empresas
fabricantes constroem seus equipamentos de termo-analise de forma modular, oferecendo
entao varios fornos para cobrir a drea de interesse especifico. As temperaturas sao medidas
por um pequeno termopar localizado o mais proximo possivel do recipiente da amostra,
no entanto os resultados registrados normalmente, estao acima ou abaixo da temperatura
real da amostra. As novas termobalancas usam controle automatizado de temperatura que
compara a tensao de saida do termopar com uma tensao de uma tabela de temperatura
que fica armazenada em uma memoria para leitura. O microcomputador usa a diferenca
de temperatura entre o termopar e a temperatura especificada na memoria para ajustar
a voltagem do aquecedor. Com esta técnica é possivel atingir com boa concordancia, os

valores de temperatura programada/temperatura real da amostra.

O tratamento térmico pode, algumas vezes, alterar a estrutura quimica e como
consequéncia, as propriedades fisicas e quimicas dos materiais. Assim a curva de de-
gradagao térmica em condigoes nao isotérmicas, mostra o perfil da resisténcia ou estabili-
dade térmica que o material apresenta quando submetido a uma variagao programada de
temperatura. Os fatores mais comuns que podem afetar as medidas de TGA /DTG estao

representados na tabela a seguir:
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Fatores Instrumentais Fatores da Amostra
Razao de aquecimento do forno Quantidade de amostra
Velocidade de registro Solubilidade dos gases envolvidos
Atomosfera do forno Tamanho de particulas e calor de reacao
Geometria do suporte de amostra Empacotamento da amostra
Sensibilidade da balanca Natureza da amostra
Composigao do suporte de amostra Condutividade Térmica

3.0.2 Termogravimetria Derivada (DTG)

Nesta técnica a derivada da variagao de massa em relacao ao tempo ¢ registrada
em funcao da temperatura ou tempo. Esta técnica foi utilizada primeiramente por W. L.
de Keyser [25], como ela nos fornece a primeira derivada da curva do TG, curvas essas
nas quais os degrais sao substituidos por picos que delimitam areas que correspondem
exatamente a perda ou ganho de massa sofridas pela amostra. Como a DTG nao passa
da derivada da TG, seu grafico nao dispoe de mais informacoes, apenas exibe de forma

mais clara as regioes em que hé alteragoes na massa da amostra.

As curvas DTG mostram com precisao, as temperaturas correspondentes ao inicio
e ao instante em que a velocidade de reacao ¢ maxima. Os picos agudos permitem
distinguir claramente uma sucessao de reagoes que muitas vezes nao podem ser claramente
distinguidas nas curvas TG, justificando assim o fato de sua aplicacao. Vejamos por

exemplo a figura a seguir (retirada de [26]).
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Figura 3.1: TG (linha cheia) e DTG (linha pontilhada) das cascas de ovos de galinha.

3.0.3 Caloremetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Para uma amostra e um material para referéncia analisa-se as diferencas no
fluxo de calor trocados com banho térmico, enquanto estao submetidas a um programa
de temperatura controlada. Duas técnicas sao usados para adquirir dados de DSC: A
de fluxo de calor que a diferenca no fluxo de calor sobre a amostra e a referéncia é
analisada conforme a temperatura é alterada linearmente. Na DSC de compensacao de
poténcias sdo aquecidos (variagao linear de temperatura) separadamente a amostra e o
material referéncia, enquanto suas temperaturas sejam iguais. Na DSC por compensac¢ao
de energia cada cadinho é colocado em um forno, no DSC por fluxo de energia os cadinhos
sao colocados em cada lado da base de platina, permitindo assim o fluxo de calor entre a
amostra e a referéncia [27].

As medidas de DSC oferecem informagoes qualitativas e quantitativas nos pro-
cessos que podem ser endotérmico ou exotérmico, através dessas técnicas, pode-se acom-

panhar os efeitos de calor associados com alteracoes fisicas ou quimicas da amostra.
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Geralmente efeitos endotérmicos, estao relacionados com transicoes de fase, desidratacoes,
reducoes e certas reagoes de decomposicao, enquanto que cristalizacoes, oxidagoes, algu-
mas reagoes de decomposicao produzem efeitos exotérmico [27]. O gréfico normalmente
é plotado em mW /mg, em fungao da temperatura da amostra.

Analise térmica simultanea (TG-DTG/DSC): é um sistema no qual se podem
realizar simultaneamente os varios tipos de medidas, ja referidas anteriormente, usando
uma unica amostra sob as mesmas condi¢oes experimentais. Permitindo assim, registar
as variacoes de massa, energia e temperatura, permitindo por exemplo reconhecer, se uma
mudanca de energia é associada uma mudanca de massa ou se ela é devida a uma mudanca
de fase. As nossas analises foram realizadas no Laboratério de quimica da Universidade do
Estado do Rio Grande do Norte (UERN), em um JUPITER F1 STA-449 Netzsch, como
mostra a figura abaixo. O equipamento pode trabalhar com atmosferas de ar, vacuo,
gases reativos ou gases inertes, a uma taxa maxima controlada de 250 ml/min, a faixa de

temperatura varia de ambiente até 1200 °C.

Figura 3.2: Modelo do equipamento de andlise térmica (Jupiter F3 STA-449 Netzsh) utilizado
pelo laboratério de quimica da UERN
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3.1 Caracterizagao Estrutural

Os efeitos resultantes da interacao de radiacoes eletromagnéticas e particulas
energéticas com a matéria proporcionam evidéncias do comportamento microscépico,
portanto neste tépico serao apresentados os conceitos elementares necessarios para a
compreensao destas técnicas espectroscopicas. A caracterizacao estrutural, moforlégica
das amostras foram realizadas usando as técnicas de DRX, MEV, UV-Vis e IV. Onde sao

esclarecidos os principios béasicos e os respectivos funcionamento destas técnicas.
3.1.1 Difragao de Raios X (DRX)

A aplicacao desta técnica em sélidos cristalinos foi responséavel pelo nascimento
da Fisica do Estado Sélido, permitindo aos fisicos desenvolverem modelos atomicos para
estrutura dos cristais, resultando no esclarecimentos das propriedades fisicas e quimicas
dos mesmos. A difratometria de raios-X é uma das principais técnicas de caracterizacao
estrutural de materiais cristalinos, sendo aplicada nas mais diversas areas do conheci-

mento, como a engenharia de materiais, por exemplo em materiais ceramicos [28].

O fenomeno de difracao de raios-X ocorre em sélidos cristalinos, porque os atomos
se ordenam em arranjos periodicos tridimensionais separados entre si por distancias in-
terplanares entre 0,14 e 14 [29] enquanto que o comprimento de onda tipico de uma
onda eletromagnética, caracterizando-a como raios-X, ¢ da ordem de 0, 1A e 100A. Como
o comprimento de onda é da mesma ordem de grandeza da distancia entre os planos

atomicos, torna-se possivel a difracao deste raios [30].

A explicacao para esse fenomeno foi dada primeiramente por W. L. Bragg [31]
no inicio do seculo XX. Segundo Bragg: 1) Os raios-X, ao atingirem os planos de fons,
devem ser refletidos segundo a dptica geométrica e 2) que a interferéncia de todos os raios-
X refletidos sejam construtiva. A figura 3.1 (retirada de [31]) mostra o modelo idealizado

por Bragg, observe que a interferéncia serd construtiva quando a diferenca de caminho



CAPITULO 3. CARACTERIZACAO 17

Figura 3.3: Difracao de raio X em um cristal.

descrito por dois raios forem um ntimero inteiro do seu comprimento de onda.

ni = thkl sin 6 (31)

Onde 6 ¢é o angulo do raio incidente com a superficie, dpy; é a distancia entre dois planos
paralelos, hkl sdo conhecidos como indices de Miller (sdo numeros inteiros com maior
divisor comum igual a um) e dpgsenf é a diferenga de caminho seguido por duas reflexoes
provenientes de planos sucessivos.

A difracao de raio-X de pé é um método frequentemente usado, sendo uma analise
nao destrutiva, para determinacao de uma gama de caracteristicas fisicas e quimicas dos
materiais [32]. Os métodos atuais de determinacao de estruturas cristalinas utilizam um
difratometro de raios-X, que tem um detector de radiacao para cada angulo do feixe
difratado, como ilustrado na figura 3.4 (retirada de [30]). Sao emitidos raios-X através
de um tudo T onde incidem sobre a amostra posicionado em C, que pode ser fixado em
qualquer angulo pretendido para o feixe incidente por rotagao em torno de um eixo através
do ponto O. D é um tipo de contador que mede a intensidade dos raios-X difratados, no

qual pode ser posicionado em qualquer posicao angular desejada em torno de O.
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Figura 3.4: O espectometro de raio X.

As analises de difratométria de raios-X foram realizadas no LAMOp da UERN,
que possui o modelo Miniflex IT da Rigaku, como mostra a figura 3.5. Apds o término
da anélise, o feixe difratado detectado é apresentado por meio de picos que se destacam
do background (linha de base), plotados em um grafico da intensidade versus angulo 26,

criando o padrao difratométrico (sua identidade).

Figura 3.5: Difratometro de bancada miniflex IT da Rigaku no LAMOp.
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Refinamento Rietveld

Este método de refinamento foi desenvolvido por Hugo M. Rietveld nos anos 60
do seculo passado, para caracterizacao de materiais através da difracao de néutrons e
aprimorada para o uso de raios X em 1975 por Young e Mackie e vem sendo aprimorada
até os dias atuais. A técnica consiste em ajustar o difratograma calculado com base no
difratograma experimental de um banco de dados, reduzindo ao méaximo sua diferenca
através do método de minimos quadrados [33]. Temos entdo um procedimento que

converge (ou aproxima) ao maximo os parametros calculados com o experimental.

O grafico obtido experimentalmente do composto é comparada com sua respectiva
carta "padrao”. Existe um banco de dados de cartas cristalograficas que disponibiliza
de forma gratuita uma grande variedade de cartas com o seguinte endereco eletronico:
http://www.crystallography.net. Hoje existem varios software que utilizam do método
Rietveld como TOPAS Academic, Fullproff e GSAS, mas neste trabalho foi empregado o
programa MAUD (Material Analysis Using Diffraction), este programa foi criado por Luca
Lutterotti é gratuito e estd disponivel em http://maud.radiographema.com. A figura a
seguir ilustra um exemplo de refinamento de um dxido de niquel (NiO) realizado no
MAUD. A linha de cor preta é o padrao difratométrico calculado, ja linha de cor vermelha

refere-se ao ajuste realizado pelo programa.
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Figura 3.6: Exemplo de refinamento Rietveld, feito a partir do software MAUD do Oxido de
Niquel.

3.1.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O MEV é um tipo de microscopio que utiliza feixe de elétrons com comprimento
de onda curto (\ = 0,005121) em vez de luz visivel (A\jeq = 60001401) que é utilizada no
microscopico 6ptico convencional. Na microscopia eletronica de varredura os sinais de
maior interesse referem-se usualmente as imagens obtidas indiretamente pela capitagao
de elétrons secundarios, de elétrons retroespalhados com andlises nao sao destrutivas. E
um aparelho bastante versatil que pode ser aplicado para observacao e andlise de carac-
teristicas microestruturais de materiais bem como seus defeitos, fornecendo informacgoes

sobre a morfologia e a identificagao de elementos quimicos de uma amostra sélida.

Em 1935 M. Knoll, divulgou seu trabalho descrevendo o conceito de um MEV, trés
anos depois Von Ardenn construiu um microscépio eletronico de varredura e transmissao;
em 1942 Zworykin e colaboradores utilizaram o instrumento para observar amostras
espessas, posteriormente Everhart e Thornley (1960) empregaram algumas adaptagoes
e melhorias. Em 1965 a Cambridge instrumentos cientificos construiu o primeiro MEV

comercial. Desde entao, houveram muitos avangos na modernizacgao: as fontes de elétrons,
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a parte eletronica e computacional [34].

Funcionamento e Interagoes Elétrons - Amostra

O sistema é formado de uma coluna eletro-éptica, unidade de varredura, camara
da amostra, sistema de detectores e de visualizacao da imagem. O canhao de elétrons
através do efeito termo-ionico, produz o feixe de elétrons primérios que para convergirem
na amostra a ser inspecionada, passa por um conjunto de lentes eletromagnéticas, evitando
que boa parte do feixe va de encontro a parede do equipamento. Essas lentes eletro-
magnéticas realizam o papel semelhante a das lentes comuns em microscopia 6tica, eles
diminuem o diametro do feixe e os direcionam de modo que ele varra toda a amostra, dai
o nome de microscopia eletronica de varredura [35]. Duas ou mais lentes eletromagnéticas
em série efetuam a reducao, cada uma é capaz de reduzir o diametro do feixe de elétrons
de um fator de 20 a 100 vezes. Boa parte dos equipamentos no mercado sao capazes de
produzirem um feixe de elétrons que ao incidir sobre a amostra tenha um diametro da
ordem de 10 nm. A seguir temos uma imagem (retirada de [34]) ilustrando o equipamento

de MEV.

As interagoes entre os elétrons e a amostra podem ser divididas em duas classes:
espalhamento elastico e nao eldastico. O choque eldstico resulta no que chamamos de
elétrons retro espalhados (ERE). O segundo compreende dos diferentes contatos em que
hé perda da energia cinética dos elétrons para os ions da amostra, propiciando a geracao

de elétrons secundarios (ES), elétrons Auger, raios X e catodoluminescéncia.

A taxa de producao dos elétrons secundérios depende do aspecto e da composicao
quimica de cada regiao da area examinada. Os ES possuem energia inferior a 50 eV,
que devido a sua baixa energia sao dificeis de detectar, por outro lado elevam-se das
vizinhangas da area da amostra, sendo facilmente coletados dado sua pequena velocidade.

Tornando assim possivel a visualizagao da topografia da amostra, com alta profundidade
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Figura 3.7: Desenho esquematico dos componentes basicos do MEV.

de foco. Os ES sao coletados por um detector isolado eletricamente do resto do microscépio
(normalmente um Everhart-Thornley) o mesmo possui uma tensao positiva da ordem de
300 eV em sua grade, que atrai naturalmente os ES. Em seguida sao atraidos por um
cintilador devido uma tensao positiva de 10 kV, para que os elétrons tenham energia
suficiente para produzir fétons de luz quando atingirem o mesmo. Depois sao direcionados
por um guia de luz a uma fotomultiplicadora que se encontra fora da camara de vacuo,
onde sao transformados num sinal elétrico. Posteriormente passam por um amplificador
de sinais, processadores e finalmente a formacao da imagem [35] (antigamente a formagao

de imagens se dava em tubos de raios catddicos).

Os elétrons que apds o choque possuirem a mesma energia do feixe primario(EP {50
eV) ou até 50 eV, por definigdo sdo chamados de retroespalhados, a maior parte do sinal
dos ERE reusulta do espalhamento eléstico. Portando os ERE, provém de camadas mais
exteriores do espécime. Assim os dados de profundidade presentes na imagem serao
poucas se comparadas com a profundidade de penetracao do feixe. O sinal de ERE

resultante das interagoes que ocorreram no interior da amostra (ERE com baixa energia),
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sao oriundos da regiao do volume de interacao com maior diametro do que o diametro
do feixe primario. Logo a resolucao da imagem gerada por esses elétrons é pior do que a
resolucao da imagem correspondente dos ES. A resolucao também ird depender do material
da amostra: quanto maior o nimero atomico Z do material, menor o volume de interacao,
e consequentemente maior a resolugao. Os Detectores de ERE sao: os de estado sélido
(semicondutor) e os & base de cintilador (Robison). Este iltimo possui o funcionamento
semelhante aos detectores Evehart-Thornley. O detector de cintilador tem um principio
de funcionamento semelhante aos detectores Evehart-Thornley, ou seja, possuem uma
tela fluorescente, um tubo de luz e uma fotomultiplicadora. O detector de estado sélido é
mais moderno, consiste de um par de semicondutores dispostos simetricamente com o eixo
6ptico, cuja simetria e disposicao dependem do fabricante. A seguir temos um diagrama

esquematico (retirada de [34]) que ilustra os dois processos.

= Y . -
feixe de elétrons
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- |

|
i
i !
. )
! !
Ll |

cintilador . y
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x_ ; = sinal

%— amostra

Detector de Semicondutor

Figura 3.8: Esquema de funcionamento de detectores de elétrons retroespalhados. Sendo que
em (a) o tipo Robison e em (b) o de estado sélido ou semicondutor.
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Amostras solidas nao condutoras sao revestidas por uma camada de material
condutivo. Esta cobertura ultrafina de material eletricamente condutiva é depositada
para prevenir o acumulo de campos elétricos estaticos no espécime em razao da irradiacao
elétrica. Tais equipametos que realizam esse revestimento sao costumeiramente conhecidos
como metalizadores. Existem coberturas de ouro, ouro/palddio, platina, tungsténio,
grafite, etc. As medidas de MEV que serao apresentadas no capitulo quatro, foram
realizadas no microscépio eletronico de varredura de alta resolucao MEV-FEG, modelo
Mira3 LMU da TESCAN, com espectrometro de energia dispersiva EDS acoplado, modelo

X-ACT da Oxford, instalado nas dependéncias da UERN, como segue a figura abaixo.
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Figura 3.9: O microscépio eletrénico de varredura.

Figura 3.10: O Metalizador.
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3.1.3 [Espectroscopia na regiao do ultravioleta e visivel (UV - Vis)

No decorrer deste capitulo estamos mencionando a existéncia de diversos estudos
de propriedades fisicas e/ou quimicas do materiais, no qual baseiam-se na interagao da
radiacao eletromagnética com o espécime. Logo a espectroscopia UV-Vis nao serd uma
excegao, esta técnica utiliza a luz na faixa do visivel e do ultravioleta, analisando a
absorbancia ou transmitancia (vé equagao 3.6) da amostra. Com bases no espectro de
absor¢ao podemos avaliar as regides (faixas de frequéncia) opticamente ativas ( [1]), logo
essas propriedades do composto em questao podem ser exploradas em um estudo posterior.
Comprimento de onda da regiao de 190 a 400 nm é chamado de ultravioleta e a regiao do
visivel é entre 400 a 800 nm aproximadamente [36]. A espectroscopia visivel e ultravioleta
¢ um dos métodos analiticos usados em diversas areas, ¢ aplicada na determinacoes de

compostos organicos e inorganicos, como por exemplo, em farmacos [37].

Quando a radiacao eletromagnética interage com a matéria, uma série de processos
podem ocorrer, incluindo a reflexao, espalhamento, absorvancia, fluorescéncia/fosforescéncia,
e reacao fotoquimica. Como a luz é uma forma de energia, absorcao de luz pela matéria faz
com que o conteudo de energia das moléculas (ou 4tomos) passem a aumentar. A energia
potencial total de uma molécula é geralmente representada como a soma das energias
eletronicas, vibracionais, e rotacionais. Destas trés, a rotacional geralmente é a menor,
enquanto a eletronica é a maior. Portanto transicoes de energia vibracionais e rotacionais

envolvem diferencas energéticas menores respectivamente, do que a eletronica.

A absorcao de radiacao eletromagnética da regiao do ultravioleta e visivel por
parte de moléculas, atomos ou ions é normalmente relacionada as transicoes eletronicas.
Ela ocorre quando a luz incidente tem energia suficiente para ocasionar transi¢oes entre
os diferentes niveis eletronicos. Por interacao da radiacao eletromagnética com o meio
absorvente, um elétron é promovido de um estado eletronico de baixa energia (fundamen-
tal) para outro de energia mais elevada (excitado). No entanto, todos os elétrons que

estao em estados excitados retornam a um nivel de energia mais baixa. Para realizar isto
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o elétron libera um féton, que transporta este excesso de energia, e passa para um nivel
de menor energia. Os elétrons pertencentes a um atomo podem fazer transigoes entre
as 6rbitas (niveis de energia) permitidas pela mecéanica quantica absorvendo ou emitindo

exatamente a diferenca de energia que existe entre estas orbitas:

E=hf=— (3.2)

onde h é a constante de Planck, f é frequéncia e ¢ é a velocidade da luz no vacuo.A

figura abaixo retirada de [38].
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Figura 3.11: (a) A radiagao com poténcia incidente Py e um feixe transmitido de menor poténcia
P. (b) Niveis de energia.(c) O espectro de absor¢ao resultante.
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Lei de Beer-Bouguer-Lambert

A lei de Bouguer-Lambert-Beer relaciona a absorcao da luz com as propriedades
do material pela qual a luz interage. A quantidade de luz absorvida é a diferenca entre
a intensidade da radiacao incidente P, e a radiagao transmitida P. A transmitancia é

definida como:

Observe que em um meio totalmente absorvente a transmitancia é nula, enquanto
que para um meio completamente transparente é unitaria. Primeiramente Pierre Bouguer
(1729) e mais tarde Johann Lambert (1760) propuseram que a transmitancia T varia
exponencialmente com o percurso éptico da radiacdo no meio (comprimento do caminho
percorrido) 1, onde « é o coeficiente de absorgao (constante), tendo como unidade o inverso

do comprimento [39].

Em 1852 August Beer observou para uma solucao a relagao existente entre a
transmissao e a concentracao do meio onde passa o feixe de luz. Enquanto Bouguer e
Lambert estudaram a variacao na absorcao de um feixe de luz, em funcao da variacao da
espessura da camada absorvente, Beer realizou o mesmo estudo se referindo a concentragao
da solugdo, mantendo a espessura constante [39]. Uma certa solugdo absorve a luz

proporcionalmente a concentracao ¢ do soluto, isto é,
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T=— =e* (3.5)

A quantidade de luz transmitida é expressa tanto em transmitancia como ab-
sorbancia, e a absorbancia (A) é mais utilizada e relaciona-se com a transmitancia da

seguinte forma:

1
A =logy, 7= log,, T' = ¢lc (3.6)

Onde ¢ é a concentracao do composto analisado e pode ser expressa em mol. L}
ou em outras unidades especificas como o grama por litro e € o coeficiente de absorcao
molar (absortividade) que é normalmente medido em L. / mol.cm, em concordancia com as
outras unidades. Embora a transmitancia seja uma grandeza cujo significado é evidente e
comum ser substituida pela absorvéncia que apresenta a vantagem de variar linearmente

com a concentragao, percurso 6ptico e coeficiente de absor¢ao molar [38].

Espectrofotometros sao equipamentos responsaveis por captar dados de absorvancia
ou transmitancia em funcao do comprimento de onda. Este registro é chamado de espectro
de absorcao ou de espectro de transmissao, segundo o dado registrado for de absorvancia
ou transmitancia, respectivamente. O espectro de absorcao é caracteristico para cada
espécie quimica, sendo possivel a identificacao de uma espécie quimica por seu “espectro
de absorcao”. A caracteristica mais importante dos espectrofotometros é a selecao de
radiacoes monocromaticas, o que possibilita intimeras determinacoes quantitativas re-
gidas pela Lei de Beer. Quando a regido espectral usada é a ultravioleta/visivel, sdo
necessarios componentes 6ticos de quartzo e detectores altamente sensiveis capazes de

detectar radiacoes nessa extensa faixa espectral em que atua o instrumento. Sao usados
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como recipientes cubas ou cubetas retangulares de vidro ou quartzo. As cubetas de vidro
sao usadas quando se trabalha na regiao do visivel. Para a regiao do ultravioleta, devem-
se usar as cubetas de quartzo, que sao transparentes a radiacao ultravioleta, pois o vidro
absorve a mesma. Uma cubeta ideal deve ser de 1 c¢m, para simplificar os calculos da
expressao da Lei de Beer. As cubetas podem ter dimensoes diferentes, desde que seja
considerado na hora do céalculo. Os componentes principais dos espectrofotometros, em
geral sao: fontes de radiacao, monocromador, suporte da amostra, detectores e indicadores

de sinal, como indicado na figura a abaixo.

Nesta dissertacao, o equipamento utilizado para caracterizar a absorcao foi um

espectrofotometro Genesys 10s UV-Vis, como mostrado na figura abaixo.

detector

Cubeta com
amostra

espectro

Interface com
computador

Figura 3.12: Espectrofotometro do laboratério (a esquerda) e ilustracao do funcioanamento
bésico do equipamento (a direita).
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3.1.4 Espectroscopia na regiao do Infravermelho (IV)

A espectroscopia IV é uma técnica que utiliza o feixe eletromagnético na regiao
do infravermelho, para analisar espectros de absorcao, e/ou emissdo de uma amostra
(Sélidos e liquidos e gases). A faixa de radiacao do IV, é compreendida entre o visivel e
micro-ondas, do espectro eletromagnético. A radiacao IV é normalmente dividido em trés

regices, vé tabela abaixo: préximo, médio e distante (vé tabela abaixo).

Regiao Comprimento de onda (x m) | Nimero de onda (cm™!)
Préximo (NIR) 0,78 - 2,5 12800-4000
Médio (MIR) 2,5-50 4000-200
Distante (FIR) 50-1000 200-10

Da mecanica quantica sabemos que as ligagoes quimicas das substancias possuem
frequéncia de vibragao especificas (niveis de energia, neste caso vibracional) da molécula.
Quando a energia (radiacao eletromagnética) fornecida pelo campo estiver em fase com
as vibragoes (dipolos oscilantes), ocorrerd transferéncia de energia da radiagdo para a
molécula. Para a maior parte das moléculas, as energias referentes aos niveis vibraci-
onais estao na regiao do infravermelho do espectro eletromagnético, assim por meio da
variacao de um campo elétrico aplicado, podemos evidenciar os niveis vibracionais da
amostra (organica ou inorganica). As vibragoes moleculares podem ser classificadas em
deformagoes axiais ou estiramentos e deformacgoes angulares. A radiacao IV nao possui
energia suficiente para produzir transicoes eletronicas, mas podem induzir transi¢oes nos

estados vibracionais e rotacionais, que podem ser vizualizadas na figura a seguir (3.13) [38].
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Figura 3.13: Tipos de Vibracoes moléculares. O sinal positivo siginifica a movimentagao do plano
da péagina em diregao ao leitor, o sinal negativo siginifica a movimntacao na diregdo oposta.

Espectroscopia infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia FTIR a coleta de dados é mais répida (todas as frequéncias sao
medidas simultaneamente) do que a convencional (dispersiva), pois na antiga técnica, os
dados eram colhidos variando-se a frequéncia individualmente da radiacao infravermelha,
tornando o processo de digitalizagao lento. Na FTIR usa-se um interferometro (em vez
de um monocromador), que produz um tnico sinal que possui todas as frequéncias de
infravermelhos. Consequentemente a varredura do feixe passa de minutos para segundos.
Nos dados obtidos (interferograma) realiza-se uma transformada de Fourier, obtendo um
espectro idéntico aos Espectros de infravermelhos originais. O equipamento é formado
basicamente por uma fonte de energia, interferometro, onde a codificagao do espectro
ocorre. Apos isso o feixe entra no compartimento da amostra em que é transmitida
ou refletida para fora da superficie da amostra até um detector onde feixe finalmente
passa para o detector para medicao final. Finalizando o processor no computador onde a

transformacao Fourier ocorre, o espectro de infravermelho final é entao obtido. A figura
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abaixo (figura 3.14) ilustra o processo, relatado anteriormente.

Espectrometro

1 Fonte 2. Interferometro
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] 5. Computador (FTIR)

4. Detector @@

Figura 3.14: Tlustragao do funcionamento de um equipamento de IV, por transformada de
Fourier.

Existem algumas técnicas de espectroscopia como a de absor¢ao (transmissao), de
reflectancia: Difusa, Especula e Total Atenuada. A utilizada neste trabalho foi a FTIR
por Reflectancia Total Atenuada, com cristal de ATR de Diamante no intervalo de 50

em~! a 1000 em ™!, realizadas pelo PPGF da Universidade Federal do Ceara.

Espectroscopia infravermelho por transformada de Fourier por reflectancia

total atenuada (ATR/FTIR)

A espectroscopia de Reflectancia Total Atenuada (Attenuated Total Reflectance-
ATR) é uma técnica ndo destrutiva utilizada para obter espectros IV em amostras que
apresentam dificuldades em sua leitura, como sélidos pouco soliveis, pos, filmes finos
e etc. [38], esta técnica destaca-se também por simplicidade no processo de preparo da
amostra, pois a ATR requer apenas contato intimo entre amostra e cristal, sem mais

preparacao.

O processo consiste (ver figura 3.15) na passagem de um feixe de radiacdo
infravermelho em um cristal opticamente denso com alto indice de refracao em relagao ao

meio externo (ver figura taltal). Devido ao valor do indice de refragao elevado, a radiagao
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Figura 3.15: Ilustragao da Reflexdo Total Atenuada

sera refletida. A fracao refletida do feixe incidente aumenta conforme aumenta o angulo
de incidéncia e quando excede um determinado angulo critico, a reflexao é completa.
As reflexoes internas totais ocorrem varias vezes, gerando uma onda evanescente que se
estende para além da superficie do cristal penetrando na amostra, resultando em uma
atenuacao no feixe que serda analisada pelo detector. A profundidade de penetracao (d,)

pode ser calculada pela expressao a seguir.

d, = n (3.7)

Onde © é o angulo de incidéncia, n; é o indice de refracao do elemento de ATR, 7,

indice de refragao da amostra e lambda é o comprimento de onda da radiacgao.
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3.2 Caracterizacao Magnética

3.2.1 Magnometria de Amostra Vibrante (MAV)

Existem varias técnicas de caracterizacao magnética, a escolha da mesma ¢é ba-
seada na propriedades que se querem quantificar. Fatores como sensibilidade, velocidade
e precisao dos equipamentos, podem influenciar na método a ser adotado. Certamente
o equipamento mais utilizado em medidas magnéticas em nosso pais é o MAV, também
conhecido com VSM (do Inglés, Vibrating Sample Magnetometer), elaborada em 1955
por S. Foner [40], a amostra é fixada no limite de uma haste rigida, para vibrar com
uma frequéncia f, a outra extrimidade é fixada a membrana de um alto-falante ou a um
motor. A diregao do campo aplicado é tranversal ou longitudinal a dire¢ao de vibragao. O
material é submetido a um campo magnético uniforme e um momento de dipolo magnético
¢ induzido na amostra.

Na Figura 3.16 mostramos um diagrama do MAV, onde a voltagem é dada por

U(t) = G(r)Apw cos(wt) (3.8)

onde g é o momento magnético da amostra,G(r) é funcdo da geometria das bobinas
de detecgao (funcao sensibilidade), e A é a amplitude de vibracao.

Afim de se estudar o comportamento magnético das amostras produzidas neste
trabalho, fez-se necessario medidas de magnetizagao (histereses), as analises magnéticas
foram efetuadas em um magnetometro de amostra vibrante (MAV) da LAKSHORE
modelo 7400-s (vé figura 3.17), tal magnetometro possui uma sensibilidade de 1077 emu/g,

e um range de campo magnético de 0 a 1.5 Tesla (T).
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Figura 3.16: Diagrama do magnetometro de amostra vibrante.

Figura 3.17: Magnetometro de Amostra Vibrante (MAV) da LAKSHORE modelo 7400-s do
Laboratério de Analises Magnéticas do PPGF da UFRN.



Capitulo 4

Resultados

Nesse capitulo é apresentado e discutido os resultados obtidos pelas técnicas de
caracterizagao, bem como as analises feitas a partir destes. Foram sintetizadas amostra pe-
las técnicas sol-gel(SG) e co-precipitagao(Cop). Inicialmente foram feitas analise térmicas,
posteriormente medidas de difracao de raios X, foram tomadas afim de obter informacoes
sobre as fases cristalinas, que de fato tinham se formado. Com a estrutura confirmada
pela a difracao de raios X, medidas de espectrofotometria na regiao do ultravioleta e
visivel foram adotadas para observar o espectro de absorcao. Medidas de espectroscopia
de infrevemelho(ATR/FTIR) foram realiadas com intuito de indentificar as bandas de
absorcao de energia. Posteriormente é exibido os resultados da microscopia eletronica de
varredura. E para finalizar resultados premilinares da caracterizagdo magnética (medidas

de VSM).

4.1 Termogravimetria e Termogravimetria Derivada

Analises Termogravimétricas foram feitas nas amostras sintetizadas por sol-gel
e co-precipitacao, onde se pretende analisar todos os possiveis eventos térmicos de nossas
amostras, tipo transicoes de fase, decomposicoes, perda de massa, etc. Das andlises das
curvas de TG obersavamos uma primeira perda de massa até 250°C correposndente a

exaustao da agua residual. A segunda perda de massa ocorre no intervalo de 250°C a

37
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400°C referente a exaustao dos nitratos e possiveis carbonatos. Da figura 4.1(linha preta)
observamos que entre 400°C e 1100°C nao ocorre perda de massa, indicando uma regiao
de uma posssivel estabilidade estrutural da sillenita BijoMnQOqy. A partir de 1100°C
ocorre uma perda abrupta de massa indicando uma transi¢ao de fase. O resultado da
DTG ilustra com mais clareza e precisao as alteracoes de massa sofridas pela amostra,
para a amostra SG (vé figura 4.1) temos um pico acentuado em torno 310°C relacionados

com uma reacao endotérmica.
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Figura 4.1: Anélise Termogravimétrica e Termogravimetria derivada da amostra SG.
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A figura a seguir 4.2 mostra os resultados da TG e DTG para a amostra obtida
pela técnica de co-precipitagao. Podemos usar dos mesmos argumentos usados anterior-
mente, pois temos os degraus semelhantes com a figura anterior, sendo que neste caso
tivemos uma menor perda de massa (20% menor) entre 250°C e 400°C. para a amostra

Cop (vé figura 4.2) temos dois picos suaves em torno 80°C e 290°C.
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Figura 4.2: Anélise Termogravimétrica e Termogravimetria derivada da amostra Co.
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4.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Conforme obesarvamos na figura 4.3 temos inicialmente duas regides de reacao
endotérmica, para amostra sintizada via sol-gel, onde o primeiro vale condiz com a perda
de massa ilustrada na TG (regiao de 250°C - 400°C para amostra SG) tendo seu méaximo
em 326°C , que presumimos ser formacao do oxidos de bismuto e evaporagao de carbonatos
resultantes do complexante utizado na sintese. Entre 400°C e 750°C temos a regiao de
estabilidade térmica e possivel formacao de fase da Sillenita de manganés. A Partir de
800°C (amostra SG) constatamos reacao exortémica,proveniente da fusdo da amostra,
uma vez que nao aparece perda de massa nesta temperatura nos dados de TG. Estes
argumentos podem ser aplicados para as duas amostras, vale ressalva que a amostra

sintezidada por co-precipitacao, apresenta menor variacao de energia.
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Figura 4.3: Calorimetria Exploratéria Diferencial das amostras: sol-gel(esquerda) e co-
precipitacao(direita)
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4.3 Difracao de Raios-X (DRX)

As amostras sintetizadas foram submetidas a difracao de raios-X. A medida de
difragao do pé foi registrada no intervalo 260 = 10° a 90° usando 0,02° para o tamanho de
passo e 1s para o tempo deste passo, a uma temperatura de 22 °C.

Nas duas préximas figuras (4.4 e 4.5) sao exibidos os difratogramas das amostras
sintetizadas por sol-gel e co-precipitacao calcinadas a 500°C, ja refinadas no Maud. Onde
observamos presenca considerdvel de 6xidos (BiyO3), com menor quantidade na amostra

sintetizada por co-precipitacao.

Nas figuras 4.6 e 4.7 temos os difratograma das amostras calcinadas a 600°C. Nas quais
ainda aprensentam menor percentual de impurezas, mas com uma maior cristalinidade,

se comparado com a amostra anterior.

Para amostras calcinadas a 700°C, constatamos ainda a presenca de impurezas consi-
deraveis nas amostras obitidas via sol-gel (fig. 4.9). A amostra obtida por co-precipitagao
(fig. 4.8) apresenta melhor resultado, com a formagdo de picos mais estreitos e bem

definidos, caracteristicos de um material com boa cristalinidade.
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4.4 Espectroscopia UV-Vis

A faixa de comprimento de onda, adotada nas anélises foram de 190 nm a
1100nm. Resultados premilinares (figura 4.10) de espectroscopia mostram que a Sellenita
de manganés BijoMnQOyy apresenta absorcao na regiao do ultravioleta e na luz visivel.
Conforme a figura 4.10 na regido do ultravioleta (200 nm a 400 nm), observa-se uma
primeira absorcao acentuada para todas amostras, seguida de uma suave rampa na faixa
de comprimento de onda do Visivel (400nm a 800nm). Estes resultados indicam que os pds
do compdsito BijosMnOsqy apresenta forte absorcao. Como ja relatado pelas bibliografias
[5], [3] e [7], compostos da familia sillenita exibem uma variedade de fenémenos, entre
eles 6ticos, que estao relacionados com o tipo e a quantidade de impurezas MO,. Mais
analises se fazem necessarias visto da incopatibilidade do equipamento usado para realizar
as analises.

Mesmo as sillenitas nominalmente puras possuem uma estrutura complexa de
defeitos intrinsecos, fato comprovado pela observacao do efeito PR (foto-refratividade)
nestes materiais. Estes defeitos envolvem a ocupagao errada dos sitios M (com valéncia
nominal 4+) sendo: (I) parcialmente ocupados pelos fons Bi** tetraedricamente coorde-
nado pelos fons de O (BiyO,), (II) ocupados pelos fons Bi** coordenados por trés fons
de O (Biy03) e com o par desemparelhado Bi 6s* que aponta na direcao do quarto O, ou
(III) vacancia (VOy4). Os centros de defeito Biy Oy e BiyOsz sdo comumente conhecidos

em sillenitas como defeitos antisitios do Bi (Bi*) [8].
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Calculos de primeiros principios [8] usa o modelo onde o fon Bi dentro do defeito
neutro deve estar na configuracao paramagnética 6s!, com um estado de valéncia de
aproximadamente 4+ (Bi%,). Este defeito estd presente no estado colorido do hospedeiro
e age simultaneamente como doador e como receptor de elétrons. Iluminacao com luz
vermelha carrega ou descarrega os estados Bi 6s?, criando o defeito Bi, (com o Bi na
configuracido 6s%) ou o Bi™* (com o Bi na configuracio 6s?). O estado anulado do
BMOs deve conter esses dois tipos de defeito diamagnéticos. A iluminagao azul (ou mais
enérgica) excita os elétrons ou buracos a partir desses defeitos, criando novamente o defeito
paramagnética BiY, e transformando o hospedeiro novamente em estado colorido.

A figura abaixo (retirada de [8]) mostra o resultado destes calculos para a parte
imaginaria da fungao dielétrica do BTO perfeito (Linha vermelha) e da BMO contendo
um defeito antisitio do Bi em trés diferentes estados de carga (linhas pretas) em fungao
da energia. Como podemos ver existe absor¢ao optica na regiao de energia do gap com

estruturas bem determinadas, para os casos de sistemas com defeitos.

6
—— BMO: BI_,
4 1 ——BTO: perfect il
2 - . I G
B

2 - Vv
0 T T T T T T T T T
1.5 20 25 3.0 35 4.0
Energy (eV)

Figura 4.11: Parte imagindria da funcao dielétrica do perfeito BTO (linha vermelha) e da BMO
contendo um defeito Bi intersticios em trés estados de carga diferentes (linhas pretas) como uma
fungao da energia da radiagao incidente. As estruturas proeminentes nos espectros sao indicados
por niimeros romanos [-VI. .



CAPITULO 4. RESULTADOS 51

No esquema de bandas de energia o modelo idealiza estas absorcoes provenientes
dos trés tipos de defeitos com o modelo abaixo sendo criadas trés bandas na regiao do gap,
sendo uma semi-cheia produzida pelo defeito neutro (BiMO0), outra doadora causada pelo

Biy; e a banda aceitadora causada pelo defeito Bi}, (imagem a seguir retirada de [8]).
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Figura 4.12: Representacao esquemdtica de bandas de energia formadas por defeitos intersticios
Bi%, nos BMOs
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4.5 Espectroscopia na regiao do Infravermelho (IV)

A Figura a seguir 4.13 mostra os espectros obtidos por ATR/FTIR da Sillenita
de manganeés para diferentes temperaturas de calcinagoes das amotras Sol-Gel e Copreci-
pitacao. A regiao do espectro eletromagnético para andlise foi 50 cm ™! a 1000 cm 1.

A maior contribuicao para o espectro vibracional das Sillenitas na regiao de
frequéncias menores que 650 cm ! sao devido a excitacoes da subrede Bi-O. As frequéncias
na regiao maior que 650 cm~! dependem substancialmente da massa do metal (M)
introduzido na rede, pois estas contribuicoes sao em maior parte devido as oscilagoes
do tetraedro [MOy]. Este tetraedro estd rodeado de dtomos pesados de bismuto e suas
oscilagoes nao produzem deslocamentos grandes.

A sillenita de Mn tem bandas de absorcio fortes na regiao de 400 a 600 cm ™1,
e como ja vimos correspondem as vibragoes da estrutura Bi-O, além de apresentar um

I 1o caso da

modo na regidao de frequéncias acima de 650 cm™! de frequéncia 719 cm™
amostra obtida via coprecipitacao, e 721 em~! para a sinterizada a sol-gel. Estes valores
estao de acordo com o modo apresentado para o estiramento assimétrico de sillenitas que
é de frequéncia 715 em ™!, tendo portanto uma pequena variacao, o que devemos esperar
pois como vimos na analise da absorcao UV-VIS nossas amostras apresentam os trés tipos
de defeitos intersticiais propostos anteriormente, e portanto deve haver uma variagao em
frequéncia.

Podemos também usar a frequéncia deste modo para comprovar o estado de

oxidagao do Mn neste composto através da relacao empirica [41]:

log z = 1,158 X 10 %v3(ecm ™) — 0,211 (4.1)

Uzando os valores das frequéncias encontrado determinamos que neste caso o Mn tem
realmente z = +4.

A anadlise dos dados encontrados mostram que a amostra sintetizadas tanto por
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sol-gel como co-precipitacao e sinterizadas a 600°C apresentam resultados muito préximos,
o que acreditamos se a diferenca devido a quantidade de defeitos encontrados e que sao
mais proeminentes nas amostras obtidas por sol-gel. Enquanto a amostra sinterizada a
700°C apresenta espectros diferentes mostrando que deve ter havido uma mudanca de
natureza estrutural na amostra obtida por sol-gel, uma vez que a amostra obtida por
co-precipitacao apresentam valores préximos aos obtidos para as amostras sinterizadas a

600°C.
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Figura 4.13: Espectro ATR das amostras SG e Cop.
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4.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As imagens a seguir foram produzidas a partir do equipamento de microscopia
eletronica de varredura ja relatado no capitulo anterior. Nas analises observamos mor-
fologias diferentes de particulas, tanto para as amostras obtidas via sol-gel quanto por
co-precipitacao, identificamos formatos quase esfericos, com formacao de aglomerados
indesejados devido a forte interacao entre as particulas com tamanhos da ordem de
micrometros. O resultados de tamanho de cristalito adquiridos por meio do MEV sao
maiores do que os resultados aferidos pelo refinamento Rietveld.

Na imagem (4.14), temos microparticulas com tamanho médio da ordem de 2 pm.
As particulas possuem diferentes estruturas morfoldgicas que variam de formas esféricas
a elipsoides. As partes menores dessas particulas, acreditamos que sejam camadas das

particulas maiores.

SEM HV: 23.0 kV WD: 14.89 mm SEM HV: 23.0 kV WD: 14.89 mm MIRA3 TESCAN

View field: 7.66 pm
SEM MAG: 36.1 kx | Date(m/d/y): 04/07/16 Performance in nanospace

View field: 20.0 pm

SEM MAG: 13.9 kx | Date(m/d/y): 04/07/16 Performance in nanospace

Figura 4.14: Imagens de MEV amostra SG calcinadas a 700 °C.
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A seguir (4.15), temos uma distribui¢do de tamanhos de particulas bimodal da
mesma fase cristalina (esquerda). Na segunda imagem (direita), esses aglomerados de

pequenas particulas é a fita de carbono.

SEM HV: 23.0 kV WD: 15.04 mm | MIRA3 TESCAN

View field: 6.47 ym Det: SE 2um
SEM MAG: 42.8 kx | Date(m/dly): 04/07/16 Performance in nanospace

SEM HV: 20.0 kV WD: 3.90 mm MIRA3 TESCAN

View field: 5.56 ym Det: InBeam 1 um
SEM MAG: 49.8 kx | Date(m/dly): 04/06/16 Performance in nanospace

Figura 4.15: Imagens de MEV amostra SG calcinadas a 700 °C.
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A imagem a seguir apresenta dois formatos de particulas bem diferentes, micro-
particulas aproximadamente hexagonais. E, agulhas (needle-like particles) com diametros
em torno de 400nm e comprimentos de 8um, existe também algumas nanoagulhas na

superficie das particulas.

[P :‘"M | .

SEM HV: 23.0 kV WD: 14.97 mm ‘ MIRA3 TESCAN|
View field: 33.5 pm Det: SE 10 ym
SEM MAG: 8.27 kx | Date(m/d/y): 04/07/16 Performance in nanospace

SEM HV: 23.0 kV WD: 14.98 mm MIRA3 TESCAN

View field: 18.3 pm Det: SE 5 um
SEM MAG: 15.1 kx | Date(m/d/y): 04/07/16 Performance in nanospace

Figura 4.16: Imagens de MEV amostra Cop calcinadas a 700 °C.
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4.7 Magnetizacao

57

A figura 4.17 mostra as curvas de histerese para as amostras sol-gel e copre-

cipitagao, as analises foram realizadas em temperatura ambiente. Das curvas podemos

ver claramente um comportamento paramagnético (comportamento comum do Mn) e um

baixo valor da magnetizacao. Um largo shift na curva de magnetizagao é observado para

todas as amostras. Tais comportamentos podem ser explicados devido a competicao das

fases BijaMnOyy e BiyOs.
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Figura 4.17: Curvas de magnetizagao da Sillenita de manganés BijaMnQOoy para as amostras

SG e Co, calcinadas em 600°C e 700°C.
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Conclusoes e Perspectivas

Sillenitas de Manganés BijsMnOyy foram sintetizadas pelas técnicas de Sol-
Gel e Co-precipitacao em alguns casos com relativo grau de pureza, com presenca de
impurezas variando inversamente proporcional com aumento de temperatura de sintese.
Vérias tentativas de sintese foram realizadas e mais se fazem necessaria, para obtermos
tamanho do cristalito menores que 100 nm. Tais dificuldades de sintese se devem ao fato
do nitrato bismuto ultilizado, ser dificil para solubilizar, ja o nitrato de manganés sublima
rapidamente em contato com o ambiente.

A caracterizacao térmica, indica possivel formacao de fase Sillenita a partir
de 400°C até 700°C (regiao de estabilizacdo térmica), com picos endotérmicas entre as
faixas 200°C e 750°C. As amostras calcinadas a 700°C, apresentaram melhores resultados.
Dentre as duas rotas de sintese adotadas, a técnica de sintese por co-precipitacao obteve
melhores resultados, como menor presenca de impurezas e maior cristalinidade.

Os resultados de espectroscopia UV-Vis apresentaram absor¢ao, no entanto, mais
analises em um equipamento compativel com amostras em pé (Sélido), se fazem ne-
cessarias, para uma caracterizacao completa. Mesmo assim indicou que existe a formacao
de trés tipos de defeitos, antisitios de Bi que mostram o aumento de absorcao na regiao
do gap, o que pode ser importante para possiveis aplicacoes destes materiais com foto-
catalisadores. A microscopia eletronica de varredura constatou formagao de aglomerados

e tamanho de particula, ambos indesejados. A formacgao de particulas no formato de

o8
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agulhas merece um exame mais detalhado pois caso seja possivel controlar tal formacao,
teremos propriedades que poderao ser interessante. A sinterizacao a temperadura de 750
pode ser o primeiro passo desta investigagao. Os desvios(shift) apresenatados nas medidas
de Infraververmelho sao devido a presenca de impurezas e defeitos em algumas amostras.

Devido a um baixo valor da magnetizacao apresentada em testes realizados
no VSM do LAMOp do PPGF da UERN, a caracterizacao magnética teve que ser
realizada em outro equipamento. Necessitando ainda de mais medidas, como ZFC e FC,
para uma caracterizagao magnética completa. Dos resulatos preliminares das curvas de
magnetizagao constatamos um comportamento Paramagnético, a temperatura ambiente.

Estudos de comportamento elétrico e ressonancia paramagnética eletronica (EPR)

, estao previstos.
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