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Resumo

Compostos de silenitas sao de grande importancia tecnolégica devido suas aplica-
¢Oes em campos como: acustica, eletro-optica e piezoelétricos. Silenitas do tipo BigsFeOyg
tem sido preparadas por métodos quimicos, como: hidrotermal e combustao. Nestas rotas
sao usados reagentes quimicos de alta pureza limitando sua producao em escala laborato-
rial. Neste trabalho foram preparadas amostras de silenita Bios F'eOy4g através do processo
de reacao do estado sélido usando diretamente minerais a base de bismuto e ferro, oriun-
dos do estado do Rio Grande do Norte. Este processo pode viabilizar a producao desses
materiais em larga escala. As amostras foram caracterizadas por espectroscopia de flu-
orescéncia de raios-X (FRX), andlise termogravimétrica (TG), calorimetria exploratéria
diferencial (DSC), difracao de raios-X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV),
espectroscopia UV-visivel, espectroscopia Raman e magnetometria de amostra vibrante.
Analises de TG/DSC foram usadas para determinar qual a melhor regido de temperatura
para formagcao da fase BiosFe(Oyy. Uma série de amostras foi preparada variando a tem-
peratura de calcinacao entre 550 °C e 750 °C. Resultados de DRX mostram a formagao
de compdsitos, composto pelas fases Bigs FeOyy, magnetita (FesO,) e hematita (FeaOs).
O percentual da fase BiosFeOyy nas amostras variou entre 60 % e 80 % de acordo com a
temperatura de calcinagao. Micrografias de MEV realizadas nas amostras calcinadas em
550 °C, 650 °C e 750 °C, mostram que as particulas que compdem estes materiais possuem
formatos lamelares, esféricos e cilindricos, respectivamente. Medidas magnéticas revelam
que a magnetizacao de saturacao diminui com o percentual de magnetita. O campo coer-

civo (He = 210 Oe) permanece constante para todas as amostras calcinadas no intervalo



de temperatura entre 550 °C e 700 °C. A amostra calcinada em 750 °C apresenta um
comportamento atipico, observamos um aumento de 30 % no valor do campo coercivo e
um baixo valor de magnetizagdo a campo maximo, M ~ 0,40 emu/g. O ciclo de histerese
magnético é caracteristico de um acoplamento entre duas fases magnéticas. Resultados
de espectroscopia de UV-visivel mostra que a silenita calcinada entre 550 °C e 750 °C
apresenta absorcao na regiao ultravioleta e na luz visivel. Estes resultados indicam que os
pos do composito BigsFeOy—Fe304 poderd melhorar suas propriedades fotocataliticas.
Os resultados de Raman mostra que os espectros correspondem a interacao Bi-O, sendo

consistentes com outros trabalhos da literatura.

Palavras-chave: Minerais, silenita (Bigs F'eOyp), bismuto, magnetita (FezOy) e hematita

<F6203).



Abstract

Sillenites compounds are of great importance because of its technological applicati-
ons in fields such as acoustics, electro-optical and piezoelectric. Sillenites type BiosFeOyg
has been prepared by chemical methods, such as hydrothermal and combustion. These
routes are used in high-purity chemical reagents limited production in laboratory scale.
In this work were prepared samples sillenite BiosFe(Oyy through the solid state reaction
process directly using mineral base bismuth and iron, coming from Rio Grande do Norte
state. This process can enable the production of such materials on a large scale. The sam-
ples were characterized by fluorescence spectroscopy X-ray (XRF), thermal gravimetric
analysis (TG), differential scanning calorimetry (DSC), diffraction X-ray (XRD), scanning
electron microscopy (SEM), UV-visible spectroscopy , Raman spectroscopy and vibrating
sample magnetometry. Analysis TG / DSC were used to determine the best temperature
region for forming the phase BiossFeOy. A series of samples were prepared varying the
calcination temperature between 550 ° C and 750 ° C. XRD results show the formation of
composites, comprising the steps Bios FeOy9, magnetite (Fe3O,4) and hematite (FeyO3).
The percentage of phase BiysFeOyq in the samples ranged from 60 % and 80 % accor-
ding to the calcination temperature. SEM micrographs made on samples calcined at 550
° C, 650 ° C and 750 ° C, show that the particles making up these materials have la-
mellar shapes, spherical and cylindrical, respectively. Magnetic measurements show that
the saturation magnetization decreases with the percentage of magnetite. The coercive
field (He = 210 Oe) remains constant for all samples calcined in the temperature range

between 550 ° C and 700 ° C. The sample calcined at 750 ° C presents an atypical behavior,



an increase of 30 % in the value of the coercive field and a low value of magnetization
at maximum field, M ~ 0.40 emu/g. The magnetic hysteresis loop are characteristic of a
coupling between two magnetic layers. UV-visible spectroscopy results shows that sille-
nite calcined between 550 ° C and 750 ° C shows absorption in the ultraviolet and visible
light. These results indicate that the composite post BigsFeOy - FezO, can improve
their photocatalytic properties. The results of Raman spectra shows that match the Bi-O

interaction, being consistent with other studies in the literature.

Keywords: Minerals, sillenite (BissFeOy), bismuth, magnetite (Fe3O4) and hematite
(F6203>.
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Capitulo 1

Introducao

A utilizagao pratica de minerais como precursor em métodos de producao de ma-
teriais tem sido um artificio pouco explorado no meio académico e projetos de pesquisa
experimentais que desenvolvem atividades na area de Fisica em geral. Em vista disso,
mostramos o interesse de realizar este processo no presente trabalho de dissertacao, onde
buscamos associar a utilizacao de minerais na fabricacao de materiais magnéticos para
possiveis aplicagoes no setor produtivo. Estamos utilizando minerais do estado do Rio
Grande do Norte (RN) mais precisamente do municipio de Sao Tomé, onde identificamos
que o mesmo ¢ portador de diversos recursos minerais de valor economico em especifico
os minérios de Bismuto e Ferro.

A partir desses dois minérios planejamos fabricar e estudar um material magnético
conhecido como BissFeOyy que apresenta uma variedade de propriedades fisicas vidaveis
a aplicacao tecnolégica. O método de sintese utilizado neste trabalho é diferenciado dos
demais, pois é comumente adotado a producao de materiais a partir de reagente quimicos,
fazendo com que desta forma seja um método novo e que também nao apresenta valores
excessivos no seu processo produtivo, sendo considerado de baixo custo. Em face desta
diversidade e potencialidade dos recursos minerais do RN, juntamente com uma nova
técnica de producao cientifica e posterior utilizacao na area de magnetismo, tornou-se as

metas deste projeto de mestrado.



No presente trabalho de dissertacao irei abordar neste primeiro capitulo uma breve
introducao a respeito dos minerais de uma maneira geral, com énfase aos minérios de
ferro e bismuto provenientes da regiao do Rio Grande do Norte, expondo as motivagoes e

objetivos da pesquisa, tal como suas principais aplicagoes tecnoldgicas.

1.1 Minerais

A producao do setor mineral no Brasil tem gerado meios para beneficiar o cres-
cimento economico do pais, sendo considerado um dos setores com maior evolucao do
ponto de vista sustentavel. A capacidade de producao de um pais, bem como seu desen-
volvimento economico tem grande influéncia dos recursos minerais, pois estd associado
diretamente a producao de energia, equipamentos e bens de consumo que sao fundamen-
tais para o bem estar social.

(Classificado como o quinto maior pais do mundo em extensao territorial e em razao
de amplos ambientes geoldgicos que favorecem a presenca de reservatorios minerais, o Bra-
sil dispoe de uma produgao mineral em quantidade diversificada, mais de 70 substancias
minerais exploradas no pais, dentre elas estao: niébio, manganeés, bauxita, ferro, sendo
esse dominante no setor de exportagao [12]. Ainda existe pouco aproveitamento desses
bens devido a falta de financiamento nacional para exploracao, em vista disso resultou
nos investimentos pelas empresas internacionais. Além disso a atividade mineral tem sido
alvo de reducao em suas perspectivas em virtude da crise internacional.

Em 2012, de acordo com a CFEM (Compensacgao Financeira pela Exploracao de
Recursos Minerais) os estados brasileiros produtores de minérios com maior participagao
sao: MG (53,2 %), PA (28,6 %), GO (4,1 %), SP (2,8 %), BA (2,0 %) e outros (9,3 %).
Os recursos investidos em pesquisa mineral no Brasil, no periodo 2012/2016, referente aos
dados coletados pelo IBRAM (Instituto Brasileiro de Mineracao) atingiram cerca de US$

75 bilhoes distribuidos para cada unidade federativa conforme a ilustragio a seguir [12]:



PRINCIPAIS INVESTIMENTOS DO SETOR MINERAL POR ESTADO
2012 A 2016 - US$ 75 BILHOES

AM - US$ 2.666.401,65 (3,56%) PA - US$ 18.129.592,04 (24,17%)
Potéssio Aluminio, Bauxita, Manganés, Cobre, Ferro, Niguel e Ouro

MA - US$ 1.713.284,26 (2,28%)
Lopistica & Quro

CE - US$ 2.464.294,12 (3,29%)
/ Fosfato e Urdnio
/, RN — USS 387.840.24 (0,52%)
o
AL - US$ 121.200,08 (0,16%)

/ Cobre
[ ]

® SE - 5.763.736,91 (7,68%)
. . — Potassio
® T BA-US$6.535.216,11 (8,71%)
Ferro, Quro, Vanddio, Niguel e C
TO — USS 96.960,06 (0,13%) 2 R
Fosalo e Ouro MG - US$ 26.160.139,73 (34,88%)
Bauxita, Alumina, Ferro, Fosfato, Ouro e Logistica
MT — US$ 621.513,99 (0,83%)
Galcdrio, Zinco & Ouro ™ ES — US$ 2.776.936,12 (3,70%)
Ferro e Logistica
MS —1.839.201,20 (2,59%) ™ RJ - US$ 1.939.201,20 (2,59%)
Ferro e Logistica Logistica
L ]
GO — USS$ 242.400,15 (0,32%) " SC - US$ 145.440,00 (0,19%)
Cobre e Niguel Carvao

Figura 1.1: Investimentos previstos pelo Instituto Brasileiro de Mineragao no periodo

2012/2016 organizado para cada estado do Brasil.

Em 2013, o Brasil foi considerado como o maior produtor mundial de nidbio e
tantalo, com atividade de 92,8 %, 29,1 %, respectivamente; outras substancias minerais
como o ferro, aluminio, crisotila também tiveram participagoes consideraveis na producao
mundial, os dados podem ser observados na publicacao do Sumario Mineral 2014 organi-
zada pelo Departamento Nacional de Produgao Mineral (DNPM), que informa em planos
gerais a capacidade de producao do pais, bem como seu valor por substancia mineral. A

Figura ressalta a producao de 2013, de acordo com os tltimos dados disponiveis [13].
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Figura 1.2: Gréfico ilustrando as proporg¢oes dos principais bens minerais produzidos pelo

Brasil com relacao aos valores mundiais no ano de 2013.

Dentre os estados brasileiros podemos citar o Rio Grande do Norte (RN) como
sendo referéncia no setor mineral. Aproximadamente 50 riquezas minerais estao presentes
no territério norte-rio-grandense, contudo sao explorados de forma econdmica cerca de
22 bens minerais, como por exemplo: tungsténio, ferro, ouro, sal marinho, calcario, entre
tantos outros minérios. Classificado como o maior produtor nacional de sal marinho
representando em torno de 95 % da producao do pafs em 2013, possuindo também a
maior reserva de tungsténio (W), de acordo com dados do Departamento Nacional de
Produgao Mineral — DNPM [I3] [14]. A Tabela apresenta a quantidade de cada
substancia mineral explorada no Estado assim como seus valores comerciais no ano de

2009, sao os dados mais recentes divulgados pelo DNPM.



Tabela 1.1: Distribuigdo dos bens minerais explorados pelo RN no ano de 2009 [1J.

Bruta Beneficiada Valor
Classe / Substancia
Quantidade Valor (RS$) Quantidade Valor (R$) Total (R$)
RIO GRANDE DO NORTE 499.345.319 95.240.955 | 594.586.274
Metalicos 124.320 7.055.591 7.179.911
Ferro 10.359 t 124.320 - - 124.320
Tungsténio - - 279 t WO3 7.055.591 7.055.591
Nao-Metalicos 499.220.999 88.119.261 | 587.340.259
Areia 3.751.111 ¢ 19.708.506 - - 19.708.506
Arenito Ornamental - - 8.320 t 43.517 43.517
Argilas Comuns 170.000 t 850.000 17.949 t 12.567 862.567
Calcério (Rochas) 21.732 t 1.358.935 463.867 t 8.606.589 9.965.523
Caulim - - 5.610 t 787.424 787.424
Diatomita 304 t 45.600 - - 45.600
Dolomito - - 37t 1.650 1.650
Rochas (Britadas) e Cascalho 540.579 t 5.473.638 2.779.220 t 68.355.840 73.829.478
Rochas Ornamentais (Granito e
9.504 t 4.363.606 - - 4.363.606
afins)
Rochas Ornamentais (Médrmores
- - 10t 25.575 25.575
e afins)
Saibro 102.645 t 1.026.480 - - 1.026.480
Sal Marinho 4.122.000 t 466.198.200 - - 466.198.200
Talco 13.069 t 196.035 - - 196.035
Gemas e Diamantes - 66.103 66.103
Gemas (Priméria) - - 68.410 g Gemas 66.103 66.103




1.2 Minério de ferro

Em particular, o minério de ferro explorado pelo RN passou a receber novos inves-
timentos, acompanhamento de empresas, onde a partir do Anuario Mineral Brasileiro os
investimentos na extracao do minério de ferro referente ao ano de 2009, com previsao até
o ano de 2012, totalizaram mais de R$ 170 milhdes sendo incluso mina e usina. A pro-
dugao bruta do mineral pelo RN atingiu 10.359 toneladas, que ¢é realizada especialmente
pelos jazimentos do Pico do Bonito no municipio de Jucurutu e Saquinho localizado em
Cruzeta, sendo os mais importantes no comércio [1J.

Apesar de sua potencialidade de exploragao mineral, o pouco interesse do Governo,
a falta de verbas aplicadas, caréncia de suporte estrutural, a lenta liberacao das licencas
para as empresas terem acesso a exploragao do minério, sao as causas do DNPM, que
impedem o desenvolvimento do Rio Grande do Norte na producao de materiais ferrosos.
Fazendo o comparativo entre os anos de 2007 a 2009 referente a produgao do ferro, pode
se ver que houve uma grande queda de aproximadamente 97,85 % com relacao ao ano
de 2009 na sua producao, de acordo com a figura [1.3] confirmando a falta de disposicao

mencionada anteriormente.
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Figura 1.3: Producao bruta do minério de ferro pelo Rio Grande do Norte nos anos de

2005 & 2009 [1] [7] [8].



O ferro pode ser observado na composicao de outros minerais, mas o que é real-
mente explorado no mercado depende da forma de concentracao deste elemento metélico
nas rochas, sendo assim classificados em 6xidos, silicatos, carbonatos e sulfetos de acordo
com a composicao quimica do mineral. E mais proveitoso para uma regiao investir econo-
micamente na exploracao dos 6xidos de ferro, ou seja a hematita, pois existe uma busca
maior no mercado devido a sua abundancia e alto teor de ferro. No jazimento de Saqui-
nho em Cruzeta-RN, as proporcoes do ferro é composto de hematita e magnetita exibindo
valores de conteido > 60 %, e na mina do Bonito (Jucurutu-RN) apresenta magnetita
com teor de ferro > 65 % [15]. Na Tabela podemos observar os principais minerais

constituintes de ferro e seus conteudos tedricos.

Tabela 1.2: Principais minerais formados por ferro e sua devida composicao e valor tedrico

21 [3].

Mineral Férmula quimica Teor de ferro (%)

Magnetita Fes0, 72,4

Hematita FesO4 69,9

Goethita Fey,Os3 - HyO 62,9

Limonita 2Fe;03 - 3H,0 59,8

Ilmenita FeTi04 36,8

Siderita FeCO4 48,2

Pirita FeS, 46,5

Pirrotita Feq_3)S 61,0

Esses minerais revelam uma diversidade de propriedades interessantes tal como:
magnéticas, elétricas, opticas, fisico-quimicas, que os tornam muito importantes do ponto

de vista cientifico e tecnoldgico.



1.2.1 Hematita e Magnetita

O éxido de ferro com férmula quimica (o — FeyO3) mais comum e o mais explorado
no Brasil é denominado hematita. Em que sua grande valorizacao esta no fato de conter em
torno de 70 % de ferro, superado apenas pela magnetita. Possuindo uma caracteristica
interessante como semicondutor prevalecendo sua aplicacao em catalise, dispositivos e
sensores magnéticos [9]. A partir da Figura observa-se a estrutura da cela unitaria
da hematita como sendo trigonal ou romboédrica e possuindo parametros de rede: a =
0,5034 nm e ¢ = 1,375 nm com pares de octaedros de FeQOg, onde cada octaedro FeQOg
compartilha seus vértices com trés octaedros vizinhos no mesmo plano e uma face com

um octaedro em um plano adjacente, formando anéis hexagonais de octaedros [10].

Figura 1.4: Estrutura cristalina da hematita com os octaedros de FeOg [9].

Com relacao ao magnetismo da hematita podemos observar na Figura [10] um
diagrama de fase magnética informando a dependéncia da temperatura com o comporta-
mento magnético do mineral. Observa-se que a hematita é antiferromagnética préximo da
temperatura ambiente apresentando uma transicao de primeira ordem aproximadamente
em 265 K para o estado considerado fracamente ferromagnético. A mudanca da fase an-

tiferromagnética (T < 265 K), em que os momentos magnéticos se encontram paralelos e



opostos a dire¢ao do campo, para o estado com ferromagnetismo fraco (T > 265 K) onde
os spins sao ligeiramente alinhados na direcao do campo, recebe o nome de transicao de
Morin (Tys). Além disso, o 6xido se encontra em regime paramagnético com temperatura
de Curie (T¢) préximo de 955 K. Os espectros Mossbauer da Figura , consiste de um
sexteto, com campo magnético hiperfino (By,f) de 54,2 T, em que no regime paramagnético

o espectro Mdossbauer apresenta apenas um dubleto.

/——Bn = 54.2 T

40 4
By
T H

20 1 afm | wfm Tg= S

Bhi lc | Bpt Lc pm
0 -10 1] 10?-10 0 10 ) 10 ] 10
0 200 T 400 600 800 1000
Ty % 265K T K

Figura 1.5: Comportamento magnético da hematita com a variacao de temperatura. By
= campo magnético hiperfino, T); = transicao de Morin, Tz = temperatura de Curie,
afm = regiao antiferromagnética, wfm = regiao ferromagnética fraca, pm = regiao para-

magnética [10].

A respeito das caracteristicas da magnetita, é um o6xido que possui a férmula
quimica Fe304 e de maneira geral A>*B3TO;~ formado por dois estados de oxidacao do
ferro, divalente (Fe*") e trivalente (Fe®'). A magnetita possui uma cela unitéria cibica
de face centrada (CFC) com grupo espacial Fd3m e parametro de rede da ordem de 0,839

nm. Apresenta uma estrutura cristalina de espinélio inverso, caracterizada por dois tipos
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de sitios: tetraédrico (sitio A) ocupados pelo fon metdlico Fe3" localizado no centro do
tetraedro compartilhando os vértices com os fons de oxigénio O?~ e o sitio B é octaédrico
onde o centro é ocupado por fons Fe?T e Fe3t cujos vértices sao formados por fons de
O?*~ [10]. Na Figura ¢ mostrada a estrutura cristalina da magnetita. Os fons Fe3*
localizados no sitio A exibem um acoplamento dos spins antiparalelo com relacao aos
momentos magnéticos dos fons vizinhos Fe?t e Fe3t do sitio B. Como no sitio B existe
uma presenca maior de fons metdlicos a resultante dos momentos é diferente de zero, o
que se observa é uma estrutura do tipo ferrimagnética. A magnetita quando aquecida
na presenca de Oy a uma temperatura superior a aproximadamente 580 °C, apresenta
uma desordem no arranjo atoémico, passando a adquirir a estrutura da hematita (Fe2O3),

sofrendo uma transi¢do magnética tipo ferri-paramagnética. [10] [16].

Figura 1.6: Estrutura cristalina da magnetita com a visualizacao dos sitios A (tetraédrico)

e B (octaédrico) [9].
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1.3 Minério de bismuto

O bismuto (Bi) é um metal pesado que pode ser encontrado, em pouca abundancia
na sua forma natural. Primeiramente descoberto em 1753 pelo francés C. G. Junine
fazendo a distingao com o chumbo, que segundo pesquisas o bismuto apresentava algumas
propriedades semelhantes ao chumbo e estanho sendo comparados de maneira equivocada
[17]. Em termos de producdo, os paises que mais exploram o minério de bismuto sao:
Estados Unidos, Peru, México, Bolivia, Canadd e Japao. No Brasil, este minério se
encontra com poucas ocorréncias, suas reservas minerais conforme o Anuario Mineral
Brasileiro de 2010 revela que a unidade federativa do Rio Grande do Norte, é o tnico
estado atualmente que explora o bismuto. O valor da reserva medida é cerca de 134.650
toneladas, localizada na mina do Bonfim no municipio de Lajes [I]. Revelando uma grande
importancia do estado do RN na exploragao do minério de bismuto.

Com relacao a seus beneficios existe uma gama de aplicagoes em diversas areas,
onde podemos citar: produtos quimicos, farmacéuticos, eletronicos, cosméticos, ceramicas,
imas permanentes com ligas Mn-Bi entre outros [17] [18]. Em termos estruturais, os
minerais de bismuto com maior importancia sdo: bismutinita (BiyS3) e a bismita (BiyO3).

A bismita é o principal minério procurado pelo comércio.

1.4 Objetivos

Baseado nos argumentos que foram mencionados anteriormente, o objetivo central
do trabalho consiste em sintetizar através da técnica de reacao de estado sélido, o com-
posto BigsFeOyy a partir dos minérios brutos de bismuto e ferro, investigando quais os
tratamentos térmicos que potencializa a formagao da fase BigsF'eOyg, e posteriormente
estudar suas caracteristicas fisicas com a finalidade de atribuir beneficios em aplicagoes
tecnologicas. As amostras produzidas sao submetidas a caracterizacao estrutural, éptica
e magnética, onde os resultados obtidos foram discutidos e relacionados com estudos da

literatura. Assim, os objetivos especificos sao:
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e Identificagao e separagao dos minerais bismuto e ferro com o auxilio das analises do

Espectrometro de fluorescéncia de raios-X por Energia Dispersiva (EDX).

e Purificacao dos minerais de bismuto e ferro utilizando os métodos de levigacao e

imantacao, e confirmacao da purificacao com o EDX.
e (Caracterizacao estrutural dos minerais de bismuto e ferro.

e Andlise térmica: Termogravimetria (TG) e calorimetria exploratéria diferencial

(DSC).
e Sintese do material BiysFe(Oy a partir dos minerais purificados.

e (Caracterizacao estrutural
— Identificacao das fases formadas utilizando o difratometro de raios-X (DRX).

— Avaliacao da estrutura cristalina, grupo de simetria espacial, parametros de rede

e tamanho do cristalito a partir do programa Maud.

— Estudos de microscopia eletronica de varredura (MEV) de alta resolugao e Es-
pectrometria de energia dispersiva de raios-X (EDS) para anédlises de morfologia e
composicao quimica final das amostras.

e (Caracterizacao magnética
— Avaliacao do ordenamento magnético, magnetizacao de saturacao, alteracao nas

propriedades magnéticas com o uso do Magnetometro de Amostra Vibrante (MAV).

e Medidas de espectroscopia de absorcao no UV-vis e espectroscopia Raman.

1.5 Motivacao

Certamente a grande motivacao e diferencial deste trabalho esta exatamente no
procedimento experimental, pois ao invés de ser utilizado como componentes na prepa-

racao da amostra os reagentes quimicos, trabalhamos com a utilizacao de minerais. Isso
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significa agregar valores aos bens minerais da nossa regiao, que existe uma area abrangente
para ser explorada, onde muitos minérios que ainda nao foram explorados ou que nao se
sabe a existéncia dos mesmos, além disso também possui um custo economico muito menor
comparado a forma convencional utilizando reagentes quimicos. Outra grande motivacao
para se trabalhar com a BissFleOyq € devido a sua variedade de propriedades fisicas que
consequentemente gera um campo enorme de aplicagao, podendo ter utilidade significa-
tiva para a sociedade. Além disso, outro ponto marcante é que o material BigsFeOyg
é novo na comunidade cientifica sendo poucos estudos relacionados a este material, que
possui boas propriedades fisicas, merecendo um estudo mais especifico nas suas pesquisas

cientificas.

1.6 Revisao bibliografica

1.6.1 Processos quimicos para obtencao de Biy;FeOy

Nos ultimos anos, devido aos seus potenciais de aplicacoes, a Bigs F'eO49 conhecida
como silenita de ferro tem despertado o interesse dos pesquisadores por possuir diferentes
propriedades de grande importancia, dentre elas podemos destacar: fotodegradagao, fo-
torefratividade, fotocromaticas, piezoeletricidade, eletro-éptica e propriedades dielétricas
[19] [20] [21]. Além disso, apresenta alta atividade fotocatalitica, por apresentar caracte-
risticas Opticas.

As técnicas experimentais utilizadas no processo de sintese quimica da selenita
de ferro sao fundamentais para a formacao do arranjo atomico, definindo a forma da
sua microestrutura, que influencia consideravelmente nas suas propriedades fisicas e con-
sequentemente em sua aplicabilidade. Além da sintese de estado sélido, que geralmente
requer um processo de calcinagao a altas temperaturas, outras sinteses como por exemplo,
hidrotermal e de combustao, existindo relativamente poucos relatos sobre elas, também
podem ser utilizadas para obtencao do p6 de BigsFeOyg.

Koferstein et al. adotaram o método hidrotermal e de combustao para obtencao
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da BissFe(Qyy puro. Para a sintese hidrotérmica utilizaram uma solucao aquosa de hi-
dréxido de s6dio (NaOH) que resultou em um padrao de DRX com reflexdes apenas de
Biys FeOy, sem fases secundarias. Eles também estudaram o comportamento magnético
do material, onde a magnetizacao versus campo magnético a 300 K foi interpretado como

um comportamento superparamagnético e um visivel aumento na coercividade na tempe-

ratura de 5 K. A Figura abaixo mostra esses resultados obtidos por Koferstein et al

22].
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Figura 1.7: (1) Resultados de DRX preparado hidrotermicamente (a), calcinado em 750
°C/2 h (b), exposicao do pd sob luz solar durante 10 dias (c) e (2) medidas de histerese

magnética obtidos por Koferstein et al..
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As propriedades magnéticas da Bios F'eOyy apresentam uma certa variagao de efei-
tos, Chen et al. [23] relataram em seus resultados um comportamento paramagnético em
temperatura ambiente, a medida que um comportamento superparamagnético também
foi obtido por diversos estudiosos como Sun et al. [24], fizeram um comparativo entre
Bigs FeOyo e BiFeOs, onde seus valores de magnetizacao a campo maximo (M4, ) foram
10,499 emu/g e 0,2813 emu/g respectivamente, sendo possivel ter uma vantagem maior do
que BiFeOs nas aplicagdes magnéticas. Trabalhos reportados por Wu, Dong et al. [25],
em ciclos de histerese a temperatura ambiente, foi observado um comportamento ferro-
magnético, além disso relatam um comportamento de spin-glass a baixas temperaturas.

Com relacao as propriedades 6pticas Sun, Xiong et al. [I1] analisaram a espec-
troscopia de absorcao no UV-visivel para o BigsFeOyy e BiFeOs (Figura, onde iden-
tificaram que o BiFeOs apresenta boa absorcao na regiao de 500 nm, seguida de duas
rapidas absorcoes em 650 e 870 nm, ja a amostra de BiosF'eOyy descreve alta absorgao
em 500 nm com uma curva suave até 900 nm, fazendo com que tenha mais ampla ab-
sorcao da luz visivel comparado a BiFe(Os. Os valores de band-gap que eles calcularam
foram: 2,09 eV-BiFeO3; e 1,68 eV-BigsFeOy. Assim, tendo em vista a aplicabilidade
como fotocatalisadores e dispositivos eletro-6pticos, a BigosFeOyy pode apresentar uma
vantagem melhor do que a BiFeOs. Outra caracteristica da BissFeOyy que favorece a
atividade fotocatalitica é a degradacao de solugoes de: violeta-metilico, laranja-metilico,

pentaclorofenol [20] [22], que sdo interessantes para aplicagdo em corantes.
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Figura 1.8: Anélises de espectroscopia de UV-visivel observadas por Sun, Xiong et al. [11]



Capitulo 2

Estrutura cristalina

2.1 Silenita

O 6xido de bismuto (BiyO3) além de apresentar uma fase estdvel com estrutura
monoclinica a temperatura ambiente, também é classificado como um material polimorfo,
apresentando quatro fases cristalograficas metaestaveis distintas «a, 3, v e § — BisOs. As
redes cristalinas para cada fase sdo: « - tipo monoclinica, [ - tetragonal, § - ctbica de
face centrada (CFC) e v - cibica de corpo centrado (CCC) [27]. As fases a — BiyO3 e
v — BiyO3 sao semicondutores, ja as formas de § — BisO3 e § — BisO3 sao condutores,
sendo a fase § — BisO3 melhor condutor [28]. Na Figura[2.1] observa-se uma mudanga de
fases do Biy03, identificando as temperaturas de transicao onde cada fase cristalina (c,
B, v e d) do composto é capaz de ser verificada. Algumas definigdes podem ser retiradas
a respeito das quatros fases do 6xido de bismuto a partir da Figura:

Os pesquisadores concordam que a fase o« — BisO3 (monoclinica) é a forma estével
em temperatura ambiente para o 6xido de bismuto. Se a fase o — BiyO3 é aquecida até
cerca de 729 °C (onde sua temperatura de fusao é 824 °C), ela se transforma na fase
d — BiyO3 que é estavel em altas temperaturas até o ponto de fusdao (entre 730 °C a 824
°C). Quando é resfriada, a mesma se transforma na fase 5§ — BiyO3 em ~ 650 °C e na fase

~v— Bis03 ~ 639 °C, sendo que as duas fases quando sao resfriadas mais uma vez, atingem

17
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novamente a fase a — BiyO3 na temperatura de ~ 303 °C e ~ 500 °C, respectivamente

[29].

= Aquecimento
Resfriamento

Figura 2.1: Esquema da mudanca de fase cristalina do 6xido de bismuto em funcao da

variacao de temperatura.

Destacando a fase v — BiyO3, que é uma fase metaestavel de modo que é possivel
se estabilizar a temperatura ambiente com a inclusao de um é6xido ou metal na sua com-
posicao. Schumb e Rittner foram os pioneiros na sintese pura da v — Bi,03, baseado no
diagrama de fase do 6xido de bismuto, eles calcinaram uma amostra de § — Bi,O3 a uma
temperatura de 750-800 °C, aplicando um rapido arrefecimento na amostra que resultou
na evidéncia apenas da fase v — BiyO3 [30].

Trabalhos reportados por Sillen (1937) et al. [31] [32] sugeriram que essa fase me-

taestavel v — BiyOs, apresenta isomorfismo com o sistema de féormula quimica Biio M Osg.
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Essa férmula é conhecida por apresentar uma estrutura tipo silenita, em homenagem a
seu pioneiro Sillen. Cristais com estrutura silenita, Bi;sM Oy onde M representa um
cétion tetravalente podendo ser o germanio (Ge), silicio (Si), titanio (Ti), ou misturas do
tipo Bi-Zn, Bi-Ga, Bi-Fe entre outros, possuem uma estrutura cibica de corpo centrado
(CCC) e pertencem ao grupo espacial 123, sem centro de inversao [33]. A cela unitéria
convencional da silenita pode ser vista na Figura[2.2] em que na parte central e nos vérti-
ces do cubo pode-se visualizar dtomos M ligados em tetraedros por quatro oxigénios [33].

Os atomos do bismuto (Bi) estao ligados a sete oxigénios formando um poliedro irregular

BiO;.
° B
©

Qo 0+

Figura 2.2: Esquema de uma estrutura cubica de corpo centrado e grupo espacial 123 da

cela unitaria da Bi1a M Oq.

A familia de cristais de silenita tem sido estudada por muitos grupos de pesquisa
cientifica devido o aparecimento de propriedades fisicas bastante interessantes, como pi-
ezoeletricidade, eletro-éptica, fotocondutividade, fotocatalise. E a combinagao entre o
efeito eletro-optico e a fotocondutividade resulta em um fenémeno chamado efeito fotore-

frativo, que consiste na mudanca do indice de refracao pela exposicao a um padrao de luz
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[19] [20] [21]. Apresentando tais propriedades sao classificados como materiais altamente
qualificados para aplicacao tecnoldgica em gravacoes holograficas, sensores de gés, catélise
e processamento de imagens em tempo real [34] [35]. Algumas agoes intencionais como
adicionar impurezas na composigao cristalina das silenitas, podem fornecer consequéncias
importantes resultando em materiais com propriedades melhores e mais areas de aplica-
¢ao. Estimativas do gap de energia em cristais de silenitas com adigao de ions Fe, Pb,
Ga e V diminuiam o valor do gap de energia comparando as silenitas comuns Bi12510q,
Bi19sGeOyy e Bi1oTiOs, resultando em um possivel melhoramento nas condigoes de gera-
¢ao de portadores de carga para aplicagao em eletro-6ptica [36].

Também foi verificado por medidas do coeficiente de dispersao optica na faixa
do espectro visivel (entre 500 a 800 nm) que estes trés compostos, Bi12510y (BSO),
Bi12GeOyy (BGO) e BiaTi0Oq (BTO) possuem atividade 6ptica, e sao diferentes basica-
mente pelo atomo M (= Si, Ge ou Ti), sendo que BTO apresenta maior fotosensibilidade
a luz vermelha e atividade éptica inferior, garantindo vantagens para BTO nas aplicagoes
holograficas [34] [37]. Cristais de silenita sao semicondutores piezoelétricos com grande
constante piezoelétrica (di4 ~ 40 pC/N) e fator de acoplamento eletromecanico (> 30
%), onde materiais piezoelétricos tém sido cada vez mais estudados para produzir siste-
mas microeletromecanicos (Micro-Electro-Mechanical Systems—MEMS, em inglés), devido
a suas excelentes propriedades eletromecanicas.

Em vista disso, no ano de 1974 os estudiosos Craig e Stephenson fizeram estudos
com a fase metaestdvel v — BisO3 com adi¢ao do elemento ferro (Fe), assim a partir de
seus resultados eles chegaram a conclusao de que a fase v— BiyO3 é na verdade o composto

Bigs FeOy sendo estével pelo ferro [38].



Capitulo 3

Procedimento experimental e

Métodos de Caracterizacao

Com o intuito de identificar e caracterizar minerais de bismuto e ferro oriundos da
regiao do Rio Grande do Norte, foi realizada uma prospec¢ao no municipio de Sao Tomé no
estado do RN, onde foram exploradas as serras de Cabeco Chato e Logradouro. O minério
de bismuto foi extraido da mina do Cabego Chato, ja o minério de ferro foi encontrado nas
jazidas de Logradouro. Apds andlises em laboratério tivemos a confirmacao de elevadas
concentragoes de bismuto e ferro presente nos minérios extraidos das minas. A Figura[3.1

mostra imagens desses minerais in natura.

Figura 3.1: Minério de bismuto e minério de ferro in natura, respectivamente.

21
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O procedimento experimental foi desenvolvido no Centro de Sintese e Anélise de
Materiais Avancados — CSAMA (UERN) e organizado em trés etapas. A primeira etapa
consistiu na purificagao dos minerais de bismuto e ferro a partir dos métodos de levigacao
e imantacao respectivamente, a segunda etapa efetuou-se na preparacao das amostras
para obtencao do material BiosFeOy utilizando a técnica de reagao de estado sélido e
a terceira etapa do trabalho foi realizar caracterizacoes e estudos de suas propriedades
fisicas. As amostras foram caracterizadas por espectroscopia de fluorescéncia de raios-
X (FRX), andlise termogravimétrica (TG), calorimetria exploratéria diferencial (DSC),
difracao de raios-X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV), magnetometria
de amostra vibrante e com a parceria do laboratério de quimica da UESPI foram feitas
medidas de espectroscopia UV-visivel e espectroscopia Raman. A seguir é exposto as

etapas detalhadas da sintese praticada neste trabalho.

3.1 Primeira etapa

3.1.1 Purificagao dos minerais

Inicialmente, realizamos o processo de purificacdo dos minerais (in natura) de
bismuto e ferro. Nesse procedimento realizamos a separagao de algumas impurezas que
estavam presentes no mineral de bismuto como por exemplo diéxido de silicio (Si05) e
6xido de aluminio (AlyO3), com base nas andlises de espectroscopia de fluorescéncia de
raios-X (FRX). Em seguida fizemos a separagao dos elementos pelo método de levigagao
que é um método de separacao de sistemas heterogéneos, caracterizado por fazer uso das
diferentes densidades dos materiais para a separacao do sistema. Por meio da levigacao,
utilizamos agua corrente como modo de retirar os compostos quimicos de menor densidade
(menos denso) resultando no minério de bismuto que apresenta maior densidade, a Figura
ilustra esta técnica. No decorrer do processo utilizamos o minério de bismuto em po
e o levamos para o moinho de bolas de alta energia durante 60 min, com o interesse de

uniformizar o tamanho dos graos. Em seguida, fizemos analises de FRX e DRX para
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caracterizagao deste minério.

Impurezas

2

o’

Figura 3.2: Método de levigacao utilizado na purificagao do minério de bismuto.

No procedimento para a purificacao do minério de ferro, utilizamos o FRX que
também identificou Si0, e Al,Os impregnados neste minério. A partir do moinho de
bolas obtemos o material em forma de pd, logo para o minério de ferro realizamos um
processo de separacao conhecido por imantacao, que ¢ um método de separacao especifico
dos sistemas onde um dos componentes apresenta propriedades magnéticas, neste caso
o oxido de ferro. Colocamos o material obtido sob efeito de um ima, fazendo com que
as particulas magnéticas fossem atraidas pelo campo magnético e com isso separando
o ferro das impurezas (ver Figura . Assim, fizemos analises de FRX e DRX para

caracterizagao deste minério.
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Figura 3.3: Método de imantacao utilizado na purificagao do minério de ferro.

3.2 Segunda etapa

3.2.1 Preparacao do material

De posse dos pds precursores estabelecemos as proporgoes estequiométricas dos
compostos utilizados para a sintese da BigsFe(Oyy. Com uma balanca de precisao re-
gistramos os valores de massa de cada composto e, através do processo de maceracao

misturamos os pos até sua homogeneizagao, cerca de 60 min. Antes de iniciarmos a etapa



25

de tratamento térmico do material, efetuamos medidas de calorimetria exploratoria dife-
rencial (DSC) e andlise termogravimétrica (TG) nos pds precursores e mistura Bi + Fe nas
devidas proporcoes, com objetivo de determinar a regiao de temperatura caracteristica
para a formacao da fase cristalina do nosso material. Essas medidas foram realizadas no
Laboratorio de Catalise, Ambiente e Materiais — UERN.

Assim, a partir dessas analises fizemos uma série de amostras tratadas termica-
mente em um intervalo de temperatura de 550 °C a 750 °C. Totalizando em cinco amostras
calcinadas em diferentes temperaturas: 550 °C, 600 °C, 650 °C, 700 °C e 750 °C. A sintese
foi feita via reacao de estado solido, por ser considerado um método barato e simples,
onde a temperatura é um fator determinante para a cinética de formacao da fase. Logo,
as amostras foram dispostas em um cadinho de alumina e transportadas para o forno
Mufla onde iniciou-se as calcinagoes no intervalo de 550 °C a 700 °C durante 60 min.
Com uma amostra calcinamos a temperatura de 750 °C durante 120 min e fizemos um
quenched, que é fazer um rapido resfriamento no material ou choque térmico, para evitar a
transformacao de fase do bismuto onde préximo dessa temperatura ocorre a volatilizacao
do mesmo provocando perda de estequiometria, interferindo totalmente na obtencao do

produto final [39).

3.3 Terceira etapa

3.3.1 Analise das propriedades fisicas

Apo6s o término das calcinagoes analisamos cada amostra calcinada na qual houve
a formagao da selenita BiosF'eOyy para todas as amostras. Foi feito o uso do software
MAUD baseado no método Rietveld nesses difratogramas para indexacao das fases cris-
talinas, e na obtencao dos: parametros de rede, tamanho do cristalito e as porcentagens
das fases, também fizemos andlises de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Ob-
servada a pureza do material, iniciamos o processo de caracterizacao 6ptica com analises

de espectroscopia de UV /visivel, espectroscopia Raman; para a caracterizagdo magnética
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foram feitas medidas de ciclo de histerese magnética e ZFC-FC. As andlises que foram

realizadas serao discutidas detalhadamente no capitulo 4.

3.4 Técnicas de caracterizacao

Atualmente, existe uma continua procura por taticas cada vez mais exclusivas,
multifuncionais, economicas e de facil acessibilidade que sejam necessarias para o desen-
volvimento do ramo cientifico. Esta busca por novas opgoes é uma agao importante que
ajuda na utilizacao de muitas técnicas instrumentais, além de representar um avanco tec-
nologico, também é essencial para o crescimento da ciéncia em geral. Dessa maneira, irei
destacar algumas destas técnicas de caracterizagao utilizadas no decorrer deste trabalho

e que foram fundamentais para sua realizacao.

3.4.1 Espectroscopia de fluorescéncia de raios-X

A espectroscopia de fluorescéncia de raios-X (FRX) é uma técnica de andlise usada
basicamente para identificar que tipo de elementos quimicos estao presentes em uma de-
terminada amostra. Com esse olhar qualitativo, podemos descobrir os elementos quimicos
que sao compostos por um material, permitindo por exemplo, diferenciar os componentes
que nao pertencem a uma determinada estrutura, fazendo o reconhecimento de certas
impurezas. Além do mais, é uma técnica nao destrutiva, o que favorece um grande apro-
veitamento desta propriedade, podendo ser aplicada em diversas amostras, incluindo as
de estado sélido e liquidos.

O principio fisico da fluorescéncia de raios-X é explicado da seguinte forma [ver
Figura [3.4]: fazendo incidir radiagoes eletromagnéticas (feixe de raios-X) sobre um de-
terminado material, os elétrons presentes nas camadas internas (K e L) do dtomo do
material interagem com os raios-X incidentes, podendo ocorrer a ejecao dos elétrons e
gerando um buraco naquele local, esse fenomeno é conhecido como efeito fotoelétrico.

Devido ao principio de estabilidade do atomo, os elétrons das camadas mais proximas
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acabam preenchendo esses buracos. Com esse comportamento é produzido um ganho alto
de energia e os atomos no material se demonstram na forma de emissao de raios-X que
possuem comprimento de onda e energia que sao caracteristicos de cada elemento quimico.
Neste processo, a energia caracteristica permite identificar o elemento quimico, enquanto
que a intensidade dos feixes de raios-X, ou seja a quantidade de raios-X que passam sobre
o material, possibilita medir a concentragao deste elemento presente na amostra, fazendo

uma analise quantitativa [40] [41].
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Figura 3.4: Processo de incidéncia de um feixe de raios-X na amostra, excitacao do atomo

e emissao de raios-X caracteristicos.

A técnica de FRX pode ser aplicada em diversas dreas como: materiais elétricos,
mineragao, ceramicas, petroleo, industria quimica, ambiental e muitos outros. De forma

resumida, a analise de FRX apresenta os pontos:

e interacao com os elétrons dos elementos quimicos da amostra.

e cmissao de raios-X com energia e comprimento de onda caracteristicos de cada

elemento.
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e e deteccao desses raios-X, identificando a composi¢ao do material.

O FRX usado para nossas medidas de fluorescéncia de raios-X é o da Shimadzu

modelo 7000. Algumas especificagoes podem ser vistas abaixo:

e Método de medicao: dispersao de energia

e Amostras alvo: sélidos, liquidos, pos
e Voltagem: 4 kV para 50 kV

e Medicao de atmosfera: ar, vacuo e hélio

Na figura 3.5, podem ser vistas partes dos componentes do FRX. O material a
ser analisado é colocado no porta-amostra apropriado e com a utilizacao de um software
especifico ajustamos a faixa de medicao, e o tamanho do colimador a ser utilizado na

anélise.

Figura 3.5: Espectrometro de fluorescéncia de raios-X do CSAMA-UERN.

3.4.2 Termogravimetria e Calorimetria Exploratéria Diferencial

Os estudos de andlise térmica estao relacionados a um conjunto de técnicas nas

quais as propriedades fisicas ou quimicas de um material podem ser determinadas a partir
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de grandezas fisicas como a temperatura ou tempo, tendo o devido controle desses para-
metros. As técnicas analiticas mais utilizadas geralmente sdo a termogravimetria (TG) e
calorimetria exploratéria diferencial (DSC), que sdo muito importantes para investigar o
controle de qualidade dos materiais, como por exemplo: determinagao da pureza, identi-
ficacao de mudancas estruturais, com a finalidade de aplicacoes em diversas areas como
polimeros, metais, farmacéutica entre outros.

Na termogravimetria (TG), mede-se constantemente, a uma atmosfera especifica,
a massa de um material em funcao de uma temperatura controlada, ou seja, verifica a
perda de massa com o gradiente de temperatura, tendo em vista que este parametro de-
pende da capacidade do instrumento e caracteristicas da amostra. O resultado obtido é o
grafico de uma curva termogravimétrica ou curva TG, com valores de temperatura inicial
e final, e degraus que correspondem a variacao da massa com a temperatura. E um mé-
todo vantajoso para determinar a pureza e a quantidade de agua, polimeros, carbonatos
que estao presentes na amostra. Com essa analise podemos observar como o aquecimento
ou resfriamento pode alterar a massa das substancias e além disso estabelecer a regiao
de temperatura ideal onde apresentam uma estabilidade na sua composicao quimica. In-
formagoes como: processos exotérmicos (emissao de energia), endotérmicos (absorgao de
energia), estabilidade térmica, podem ser identificados através de uma curva termogravi-
métrica. As curvas TG podem ser classificadas como isotérmicas: a massa da amostra é
analisada em funcao do tempo, a uma temperatura constante, quase-isotérmicas: a amos-
tra é aquecida até a massa permanecer constante, dinamica: variacoes da massa com o
aquecimento ou resfriamento da amostra.

Na calorimetria exploratéria diferencial (DSC) é mensurado a variacdo de ener-
gia de um certo material em funcao da temperatura. Nesta medida é possivel observar
transicoes de fases estruturais de um material, identificando assim qual a melhor faixa
de temperatura para futuras calcinagoes. As modificagoes observadas nas curvas de DSC
podem ser transicoes de primeira e de segunda ordem. As transicoes de primeira ordem

estao relacionadas a variagoes de entalpia (endotérmica ou exotérmica), ja as transigoes
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de segunda ordem caracterizam-se pela variacao de capacidade calorifica, porém sem va-
riacoes de entalpia. Algumas informacoes que podem ser vistas a partir de curvas DSC:
fusdo, cristalizagao, transigoes de fase, entalpia entre outros [42] [43].

O equipamento utilizado para as analises de TG e DSC deste trabalho foi o ana-
lisador térmico simultaneo Netzsch STA 449 F3 Jupiter (ver Figura do Laboratoério
de Catélise, Ambiente e Materiais-LACAM (UERN) com algumas especifica¢oes abaixo:

e Faixa de temperatura: 150 °C até 2400 °C
e Atmosferas: inertes, oxidantes, redutores, estaticos, dinamicos
e Forno de tungsténio (RT 2400 °C) e forno de alta velocidade (RT a 1250 °C)

e Taxas de aquecimento e refrigeracao: 0.001 K/min a 50 K/min (dependendo do

forno)

Figura 3.6: Analisador térmico simultaneo do Laboratério de Catalise, Ambiente e

Materiais—-LACAM.
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3.4.3 Difracao de raios-X

Os raios-X é um tipo de radiagao eletromagnética com natureza semelhante a da
luz, porém somente de maior frequéncia de vibragao. Apresentam baixo comprimento de
onda (da ordem de 1 A) e sao produzidos pela desaceleracao de elétrons de baixa energia
ou de transicoes eletronicas dos elétrons localizados nos orbitais internos do atomo.

A sua descoberta ¢é atribuida ao fisico alemao Wilhelm Conrad Roéntgen, que em
8 de novembro de 1895, estudava os raios catddicos emitidos por tubos de Crookes sub-
metidos a descargas elétricas. O cientista percebeu que quando seu tubo de vidro foi
submetido a uma descarga elétrica, os elétrons que foram gerados emitiam uma radiacao,
com certa luminosidade, marcando numa chapa fotografica. Essa descoberta recebeu o
nome de raios-X, por inicialmente desconhecer sua natureza. Apds alguns anos, em 1901,
Rontgen ganhou o primeiro Prémio Nobel em Fisica. Fazendo repercussao na comuni-
dade cientifica com aplicagoes em diversas areas como engenharia, ciéncias dos materiais,
quimica, medicina, dentre outros [44].

A producao de raios-X pode ser descrita como: elétrons acelerados (alta veloci-
dade) chocam-se com outros elétrons de um material metalico, devido a aplicagdo de uma
diferenga de potencial (ddp), produzindo dois tipos de raios-X. Um deles é o espectro
continuo onde na colisao, parte do impulso dos elétrons incidentes é transferido para o
atomo do material alvo causando uma desaceleragao, perdendo sua energia cinética (AK)
que é emitida em forma de fétons de raios-X (ver Figura. Essa interacao é conhecida
como Bremsstrahlung ou radiacao de freamento, com comprimento de onda minimo. A
energia cinética do elétron incidente é dada por:

K=hv= he

)\min
Onde h ¢é a constante de Planck, ¢ é a velocidade da radiacao e A é o comprimento

de onda minimo da radiacgao.
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Figura 3.7: Esquema da producao de raios-X por espectro continuo, mostrando a emissao

do féton de raios-X devido a perda de energia cinética com a desaceleracao do elétron.

O outro tipo é o espectro de raio-X caracteristico, onde elétrons incidentes colidem
com elétrons dos orbitais dos a&tomos do material e conseguem arrancéa-los. Ao ser retirado,
o elétron deixa um buraco na orbita, fazendo com que elétrons das camadas mais proximas

ocupem esse espaco produzindo um excesso de energia que é emitida em forma de raios-X.

A Figura ilustra esse evento a nivel atomico:
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Figura 3.8: Ilustracao esquematica da producao de radiagao caracteristica, formada pelo

efeito fotoelétrico do elétron incidente com o elétron do orbital do atomo alvo.

Uma das dreas de aplicacao com grande destaque é a cristalografia, ciéncia que
tem como objeto de estudo a estrutura cristalina de sélidos. Sabe-se que em uma estru-
tura cristalina os 4tomos estao posicionados de forma ordenada (ver Figura[3.9). Fazendo

incidir feixes de raios-X sobre um cristal, observa-se que as distancias interatomicas sao
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da ordem do comprimento de onda dos raios incidentes, pode-se identificar entao uma pe-
riodicidade dos espalhamentos e efeitos de difragao dos raios-X (interferéncia construtiva)

podem ser observados em vérios angulos [45].

(a) (b)

Figura 3.9: (a)Estrutura cristalina do NaCl mostrando seu arranjo sisteméatico. (b) Cristal

de NaCl, cuja morfologia esta relacionada ao arranjo da estrutura cristalina.

O plano de dtomos num cristal (ou plano de Bragg), reflete a radiacao de raios-X.
Com a reflexao sucessiva desses planos pode ocorrer o fenomeno de difracao de raios-X,
que obedece duas condigoes: dependéncia da diferenca de caminho percorrido pelos raios-
X e o comprimento de onda da radiacao incidente. Esta afirmacao é descrita pela lei de

Bragg:

nA = 2dsent

Onde n é um numero inteiro (ordem de difragao), A é o comprimento de onda da
radiacdo incidente, d é a distancia entre os planos cristalinos ou planos hkl (indices de
Miller) da estrutura cristalina e 6 é o angulo de incidéncia dos raios-X (veja a Figura

3.10)).
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Figura 3.10: Difracao de raios-X a partir de planos cristalograficos.

Assim, quanto maior a quantidade de planos cristalograficos, maior sera a intensi-
dade dos picos caracteristicos no difratograma, onde também pode-se observar diferentes
intensidades de picos. Cada material cristalino possui um padrao de difratometria inico,
equivalente a uma carteira de identidade (RG). A difragdo de raios-X apresenta diver-
sas aplicagoes como: industria eletroeletronica, mineralogia e ceramica, medicina entre
outros.

Um dos métodos que pode ser aplicado na indexacao de fases do DRX é o refina-
mento Rietveld, que é uma técnica desenvolvida por Hugo Rietveld para a utilizacao na
caracterizacao de materiais cristalinos. A difracao de raios-X em um dado material re-
sulta em picos de difracao com diferentes intensidade e posigoes determinadas em 26. Tal
método baseia-se na aproximacao dos minimos quadrados para refinar os perfis de linhas
tedricos até que os mesmos estejam associados aos perfis experimentais. Segundo o refi-
namento dos padroes de raios-X, o método Rietveld pode ser empregado para: indexagao
de fases cristalinas, refinamentos de parametros da cela unitaria, determinacao de tama-
nho do cristalito e microdeformacao da rede cristalina, quantitativo de fases, definicao de
estruturas cristalinas e entre outras caracterizagoes importantes [46].

O difratometro utilizado neste trabalho para as medidas de difracao de raios-X

possui as seguintes especificagoes:

e Marca: Rigaku, modelo: Miniflex II.
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e Fonte de radiagao: Cobre (Cu).
e Diferenga de potencial: 30 £V

e Corrente: 15 mA

As medidas foram realizadas no Centro de Sintese e Analise de Materiais Avancados—

CSAMA (UERN), onde podemos visualizar na Figura o equipamento empregado.

Figura 3.11: Difratometro de raios-X do CSAMA-UERN.

3.4.4 Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletronica de varredura (MEV) é uma técnica analitica usada na
caracterizagao estrutural de materiais, com obtencao basicamente da morfologia e compo-

sicao da amostra. O MEV é um instrumento fundamental em diversos campos da ciéncia
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como: engenharia, mineralogia, eletronica, geologia, ciéncia dos materiais, geologia, den-
tre outros. Ele é capaz de produzir imagens de alta resolucao e ampliagao até 500.000 x
ou mais dependendo da magnificacao do equipamento. De modo diferente das imagens
geradas por microscopia 6ptica (incidéncia de luz), no MEV dispoem de um carater visual,
pois com o auxilio de um computador podemos visualizar o material devido a emissao de
energia dos elétrons que interagem com a amostra, ao invés da radiagao de luz como é
utilizado por microscépios épticos.

O principio do funcionamento do MEV consiste na emissao de um feixe de elé-
trons gerado por um filamento de tungsténio, por meio de uma diferenca de potencial
onde os elétrons sao acelerados sob vacuo. Na colisao dos elétrons com a amostra, sao
formados significativamente elétrons secundarios e elétrons retroespalhados que sao capta-
dos por detectores produzindo sinais elétricos, onde sao usados na formacao das imagens
do material. Para evitar possiveis distor¢oes nas imagens, conhecido como fenomeno de
carregamento, ¢ importante recobrir com material condutor as amostras que nao sao con-
dutoras, pois as mesmas acumulam os elétrons na superficie o que prejudica a formagcao
da imagem. Por isso, as amostras nao metalicas sao recobertas com uma fina camada de
um material condutor, geralmente é utilizado fita de carbono ou ouro [47].

O MEV acoplado com o espectrometro de energia dispersiva de raios-X (EDS),
permite determinar quais os elementos quimicos estao presentes naquele material, assim
como a concentracao de cada elemento. O funcionamento é iniciado com a incidéncia de
feixes de elétrons sobre a amostra, ocorrendo uma interacao entre os elétrons e os atomos
do material, formando uma liberacao de energia que é da ordem de radiacao dos raios-X.
O detector presente no equipamento, mede os diferentes valores de energia emitidos pelos
elétrons, determinando assim os elementos quimicos presentes e identificando o tipo de
material observado.

As analises morfoldgicas deste trabalho foram realizadas pelo Microscépio Eletro-
nico de Varredura (MEV) do CSAMA-UERN (ver Figura com as especificacoes
abaixo [48]:
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Marca: TESCAN, modelo: Mira3.

Magnificagao: 1.000.000x

Voltagem de aceleragao: 200 V para 30 kV / 50 V para 30 kV

Corrente: 2 pA para 200 nA

(a) (b)

Figura 3.12: (a)Microscépio eletronico de varredura e (b) Metalizador do CSAMA-UERN.

3.4.5 Magnetometria de amostra vibrante

A magnetometria de amostra vibrante é uma das técnicas mais utilizadas pela
comunidade cientifica experimental na obtencao das propriedades magnéticas de um ma-
terial. Essas caracteristicas podem ser medidas através de um equipamento chamado mag-
netometro de amostra vibrante que aplicando um determinado valor de campo magnético
(H) sobre um material, consegue-se retirar informagao sobre seu momento magnético.
Criado por S. Foner em 1995, o MAV apresenta bom desempenho, facilidade no uso, além

disso possui baixo custo [49].
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Um magnetometro é formado por um conjunto de dispositivos especificos, com
ajustes definidos, para que se tenha um bom funcionamento do aparato. Os principais
dispositivos do MAV sao: fonte de corrente, gaussimetro, controlador de temperatura,
mplificador lock-in, gerador de funcgoes, sistema de vibragao da amostra, eletroima, sen-
sor de campo magnético, bobinas captadoras, sistema de refrigeracao, bomba a vacuo e
computador.

O funcionamento de um MAV basicamente é: uma amostra é fixada na extremi-
dade inferior de uma haste de material nao magnético, em seguida o gerador de funcoes
aplica um sinal senoidal com frequéncia pré-determinada que esta conectado a um alto-
falante, fornecendo uma frequéncia oscilatéria, fazendo com que o sistema haste-amostra
oscile no interior. O mesmo sinal é enviado ao amplificador lock-in como referéncia. Logo,
é usado uma fonte que conduz corrente elétrica para as bobinas captadoras do eletroima,
formando assim um campo magnético que pode ser aplicado perpendicular ou paralela-
mente a diregao de vibragao do sistema haste-amostra. A amostra magnetizada gera um
campo AC induzido pela vibracao da amostra. As bobinas captadoras organizadas de
maneira a maximizar o sinal induzido, detectam e enviam ao amplificador lock-in, que
amplia o sinal e os seleciona com certa frequéncia e fase. Assim, conforme a aplicacao do
campo magnético as bobinas captadoras detectam o campo AC e identifica a voltagem
produzida pela oscilagdo do momento magnético da amostra [50].

Fisicamente, o magnetometro obedece a Lei de Faraday-Lenz, onde a voltagem

induzida nas bobinas captadoras é dada pela expressao:

do

Onde d®/dt ¢é a variacao do fluxo magnético nas bobinas em fungao do tempo.
Assumindo que o MAV faz a amostra de momento magnético m vibrar com frequén-
cia angular w e uma amplitude A, a voltagem alternada nas bobinas captadoras é dada

pela expressao:
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e(t) = G(r)mA2x fecos(2 ft)

Onde G(r) é fungao da geometria das bobinas de detec¢ao, m é o momento mag-
nético da amostra e f a frequéncia de oscilagao.

O equipamento utilizado neste trabalho foi o0 magnetometro de amostra vibrante
do CSAMA-UERN, que é um aparato particular desenvolvido pelos proprios integrantes
do laboratério. As medidas mais realizadas no equipamento sao as de histerese magnética
e magnetizacdo em fungao da temperatura como zero field coolling (ZFC) e field cooling
(FC), onde o campo méximo do aparato é de 1,2 T. Os componentes que fazem parte do

MAV sao evidenciados a seguir e ilustrados na Figura [3.13]

e Fonte de corrente (marca Agilent Technologies, modelo N8736A)
e Gaussimetro (marca LakeShore, modelo 421)

e Controlador de temperatura (marca LakeShore, modelo 331)

e Amplificador lock-in (marca Signal Recovery, modelo 7265)

e Gerador de fungoes (marca Perron, modelo MT 4070)

e Eletroima (marca LakeShore)

e Bomba de vacuo turbo molecular (marca Pfeiffer vacuum)

e Compressor (marca Cryogenics, modelo 8200)

e Computador
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Figura 3.13: Magnetometro de amostra vibrante do CSAMA-UERN.

3.4.6 Espectroscopia UV-visivel

A espectroscopia consiste no processo de utilizar a interagao da radiagao eletro-
magnética com a substancia, onde alguns processos podem ocorrer como, reflexao, espa-
lhamento, absorcao e fluorescéncia. A espectroscopia UV-visivel baseia-se na absorcao de
feixes de luz incidentes da regiao ultravioleta (100-400 nm) e visivel (400-800 nm) pelos
elétrons dos atomos presentes na amostra, a partir de transicoes nas camadas eletroni-
cas, que entao ocorre absor¢ao de energia em determinados comprimentos de onda. Os
valores da absorcao de energia e dos comprimentos de onda absorvidos sao detectados
pelo aparelho e convertidos em um grafico, onde a partir do grafico pode-se verificar o
comportamento 6ptico do material [51].

Considerando apenas os processos de absorc¢ao da luz que passa através da amostra,
a quantidade absorvida é a diferenca entre a intensidade da luz incidente Iy e a luz

transmitida /. A transmitancia é definida como:
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e a absorvancia (A) relaciona-se com a transmitancia na forma:

1
A= log? = —logT

Através da Lei de Lambert-Beer pode-se relacionar a absorvancia de um mate-
rial e a sua concentracdao, quando atravessada por uma radiacdo luminosa. A lei pode
ser expressa abaixo, onde nesta equacao, ¢ representa a concentracao molar do material
absorvedor, ¢ o coeficiente de absor¢ao molar do material e b a distancia percorrida pela

radiagdo através da amostra [52].

A =echb=log (%)

Neste trabalho, o equipamento utilizado para caracterizar as propriedades opticas
foi o espectrofotometro da Shimadzu, modelo UV-2600, equipado com esfera de integracao,
na faixa entre 200 e 800 nm (ver ﬁgura, do Laboratério de Biotecnologia e Catélise
da UESPIL.

Figura 3.14: Espectrofotometro para analises de UV-visivel da UESPI.



42

3.4.7 Espectroscopia Raman

Quando uma determinada amostra interage com a radiacao eletromagnética, a
energia pode ser transmitida, absorvida ou espalhada. Uma fragao dessa radiagao so-
fre espalhamento de maneira eldstica ou inelastica. Na forma elastica ou espalhamento
Rayleigh, a luz que é emitida pelo material tem o mesmo valor de energia que a luz in-
cidente, pois a interagao da amostra com o féton incidente nao provoca alteragoes nos
niveis de energia vibracional e/ou rotacional da molécula. Na maneira ineldstica ou es-
palhamento Raman, o féton incidente muda os niveis de energia da amostra, sendo espa-
lhada com energia diferente (maior ou menor intensidade) que a da luz incidente, ou seja,
Vincidente 7 Vespalhada- A diferenca das energias estd relacionada com o modo de vibra-
¢ao do material da seguinte forma: se a amostra absorver energia (Vipcidente > Vespalhada)
recebe 0 nome de linhas Stokes que diminui em frequéncia (aumenta o comprimento de
onda, A ou se a amostra perder energia (Aipcidente < Vespalhada) S€Té linhas anti-Stokes,
que aumenta em frequéncia (ver Figura [3.15). As pequenas diferencas de energia entre a
radiagao incidente e espalhada sao transformadas em nimeros de onda, dando origem ao

espectro Raman [53] [54].

Stokes' Anti-Stokes’

—A460

—314
—us

Intensity

1000 800 600 400 200 o -200 -400 -800 -800 -1000
Wavenumbers/em™?

11740 11940 12140 12340 12540 12740 12940 13140 13340 13540 13740

Absolute wavenumbers/emt

852 838 B24 810 87 785 73 761 750 739 128
Wavelength/nm

Figura 3.15: Espectro Raman identificando as linhas Stokes e anti-Stokes.
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As medidas de espectroscopia Raman foram executadas usando um equipamento
Brooker Senterra Microraman (ver Figura|3.16]), com excitagao e poténcia do laser (He-Ne)

de 532 nm e 20 mW | respectivamente, com tempo de integragao de 3 s.

Figura 3.16: Espectrofotometro para microscopia Raman da UESPI.



Capitulo 4

Resultados e discussoes

Neste capitulo serao apresentados e discutidos os resultados obtidos das analises es-
truturais, magnéticas e dpticas das amostras do compésito de Bios F'eOy4q. Primeiramente,
iniciamos com as andlises dos minerais separadamente no espectrometro de fluorescéncia
de raios-X (FRX) para identificar sua composi¢ao. O p6 precursor de Bi + Fe foi subme-
tido a analise termogravimétrica com o intuito de se verificar o comportamento térmico
da amostra e a faixa de temperatura ideal para formacao da fase. Apods a sintese por
reacao de estado solido, fizemos a caracterizacao estrutural com o propésito de identificar
a formacao da fase e sua morfologia, para isto utilizamos a difracao de raios-X e a mi-
croscopia eletronica de varredura (MEV), respectivamente. As amostras também foram
caracterizadas magneticamente usando a técnica de magnetometria de amostra vibrante
(MAV). Posteriormente as amostras foram submetidas & caracteriza¢ao éptica usando a

espectroscopia UV-visivel e Raman.

4.1 Espectroscopia de fluorescéncia de raios-X

De posse dos minerais de bismuto e ferro separadamente fizemos analises no es-

pectrometro de fluorescéncia de raios-X sob vacuo onde os resultados podem ser vistos

nas tabelas e Na Tabela [4.1] observa-se uma concentragao de aproximadamente

44
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56 % de bismuto, seguido de concentragoes mais baixas de aluminio, silicio e zirconio. J&
a Tabela [4.2] tem ocorréncia de 57 % de ferro e 25 % de silicio, com presenga de cdlcio e

aluminio.

Tabela 4.1: Resultados de FRX para o minério de bismuto.
Substancia Resultado (%)

Bi 56.112
Al 18.124
Si 15.170
Zr 4.210
Outros 6.384

Tabela 4.2: Resultados de FRX para o minério de ferro.
Substancia Resultado (%)

Fe 57.823
Si 25.579
Ca 8.511
Al 6.787
Outros 1.3

A partir desses resultados percebemos que ha muitas impurezas impregnadas nos
materiais, logo iniciamos o processo de purificacao dos minerais onde utilizamos a técnica
de levigacao para o bismuto e o método de separacao magnética para o ferro, em seguida
observamos os novos resultados no FRX (ver tabelas e[.4). As porcentagens de bis-
muto e ferro apresentaram um grande melhoramento com alta ocorréncia e concentragoes
de aproximadamente 99 % e 96 %, respectivamente. Isto comprova que os dois métodos

sao eficazes, além de serem particularmente simples para a purificacao desses minerais.
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Tabela 4.3: Resultados de FRX para o minério de bismuto apds a purificagao pelo método

de levigacao.

Substancia Resultado (%)

Bi 99.174
Cs 0.296
Ca 0.222
Outros 0.308

Tabela 4.4: Resultados de FRX para o minério de ferro apds a purificacao pelo método

de separacao magnética.

Substancia Resultado (%)

Fe 96,788
Si 2.741
Mn 0.161
Outros 0.311

4.2 Difracao de raios-X apds a purificacao

Caracterizamos estruturalmente por difratometria de raios-X os pds de bismuto e
ferro para identificar em que fase cristalina estao classificados. As Figurasd.1|(a)-(b) mos-
tram os difratogramas de raios-X dos minerais de bismuto e ferro purificados, juntamente
com os refinamentos das anélises com base no método Rietveld a partir do software Maud.
Os resultados mostraram que para o minério de bismuto a fase cristalina predominante é
o carbonato de bismuto (Bi2COs) com os seguintes parametros estruturais: porcentagem
da fase cristalina — Bi,COs ~ 97,45 %, simetria ortorrombica, tamanho do cristalito ~
37,2 nm e parametros de rede — a = 3,87 fA, b = 3,87 Aec = 13,67 Ae o aparecimento
da fase BiyOz ~ 2,54 %, com simetria tetragonal, tamanho do cristalito ~ 100 nm e

parametros de rede — a = 7,76 Aec= 5,60 A. J4 o minério de ferro apresentou como fase
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cristalina dominante a magnetita (FezO,4), com presenga de hematita (FesO3) e quartz
(Si09), onde seu refinamento teve como resultado: porcentagem da fase cristalina do
Fes04 ~ 68,13 %, com simetria ctubica, tamanho de cristalito ~ 59,6 nm e parametro
de rede a = 8,38 A; porcentagem da fase cristalina do Fe,O3 ~ 30,14 %, com simetria
romboédrica, tamanho de cristalito ~ 52,8 nm e parametro de rede a = 5,03 Aec = 13,7
A; porcentagem da fase cristalina do SiOy ~ 1,71 %, com simetria romboédrica, tamanho

de cristalito ~ 200 nm e parametro de rede a = 4,84 Aec = 5,48 A;
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Figura 4.1: Difratogramas dos minerais de bismuto (a) e ferro (b) apds a purificacao.
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4.3 Analise térmica

Posteriormente a purificacao e andlise dos DRX, os pés de bismuto e ferro fo-
ram submetidos a anélise termogravimétrica (TG) e calorimetria exploratéria diferencial
(DSC). As condigoes das medidas de TG e DSC das amostras foram realizadas da tempe-
ratura ambiente até a temperatura de 1200 °C com uma taxa de variagao de 10 °C/min
em atmosfera ambiente. A Figura mostra os graficos das curvas de TG e DSC carac-
teristico do bismuto. No grafico da TG (ver Figura podemos identificar dois picos
decrescentes de perda significativa de massa. A TG do carbonato de bismuto sugere que
é estavel até aproximadamente 415 °C, em seguida ocorre a primeira perda de massa com
cerca de 7,9 %, finalizando em 685 °C, essa etapa estd relacionada com a decomposicao do
carbonato de bismuto que obedece a reagao: BisCOs; — BisO3 + CO; [55]. A segunda
perda de massa inicia em 950 °C sendo interrompida pela limitacao do instrumento que é
em 1200 °C. Essa perda pode ser correspondente a temperatura de volatilizacao do Bi2Os3,
em 825 °C. Logo, quando o material é tratado termicamente a temperaturas superiores a
825 °C, o Biy03 volatiliza resultando em perda de estequiometria, favorecendo o apareci-
mento de impurezas [39]. Também se observa que a amostra é considerada anidra por nao
ocorrer nenhuma perda de massa em torno de 100 °C. Ja o grafico da curva de DSC na
Figura revela uma reacao endotérmica de 300 a 1000°C, nesse intervalo hé trés picos o
primeiro em 530°C, outro em 820°C e 842°C, demonstrando que ha muitas transformagoes

de fase estrutural para o minério de bismuto.
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Figura 4.2: Curvas TG e DSC do minério de bismuto.

Na Figura é ilustrado as curvas TG e DSC do minério de ferro. Na curva da
TG o material exibe um aumento linear de 5 % da massa inicial, proveniente da absorcao
do oxigénio necesséria para a oxidacao do Fe?tO pois a magnetita é representada por
uma mistura de Fej™ Oz + Fe?>TO onde na presenca do O, o ferro com estado de oxidacao
2+ perde elétrons ficando com valéncia 3+, fazendo com que toda magnetita (Fe3Oy) se
transforme em hematita (FeyO3). O DSC do ferro mostra que hé duas reagoes, a primeira
exotérmica localizada préoximo a temperatura de 500 °C e outra endotérmica na faixa de
1000 °C, confirmando os resultados que foram mostrados no capitulo 1 sobre a mudanca
de fase estrutural da magnetita em hematita que ocorre em temperaturas acima de 500

°C [10] [16].



20

2 106
F Ferro (TG)
T Ferro (DSC)
0
- 104
o~ iy
g
= 2L =
= <
£ 3
o °r {102 &
2 =
4 |-
5 |
- 100
6
-7 1 L 1 L 1 1 1 1 1 1 I 1 |
0 200 400 600 800 1000 1200

Temperatura (°C)

Figura 4.3: Curvas TG e DSC do minério de ferro.

A partir desses resultados fizemos uma analise da TG e DSC da mistura Bi + Fe
com os pds previamente nas proporcgoes estequiométricas que podem ser vistos na Figura
4.4 Na TG identifica-se a mistura dos éxidos que apresenta duas perdas de massa, a
primeira de 4 % que inicia na temperatura de 395 °C e finalizando em 680 °C, a segunda
perda em 1080 °C e concluindo em 1200 °C devido ao término da medida. Este resultado
apresenta comportamentos térmicos semelhantes ao do minério de bismuto. O gréfico da
DSC exibe uma série de picos no qual eles partem de uma reagao exotérmica atingindo
o ponto maximo na temperatura de 480 °C, em 756 °C uma reagao endotérmica, seguido
de uma exotérmica em 797 °C e outras reagoes a serem definidas. Logo, analisando os
resultados escolhemos o intervalo de temperatura de 550°C a 750°C para a calcinacao
das amostras, pois neste caso é a faixa que apresenta uma menor variagao, sem muitas

transformacoes de fase.
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Figura 4.4: Curvas TG e DSC da mistura bismuto + ferro.

4.4 Difracao de raios-X

Apos a sintese por reagao de estado sélido fizemos andlises no difratometro de raios-
X para identificagao das fases. Os resultados que serao discutidos a seguir referem-se a uma
série de cinco amostras designadas da seguinte forma: AM550, AM600, AM650, AM700 e
AM750. A Figura [4.5| apresenta os resultados de DRX das amostras, expondo a evolugao
da fase com a variacao do tratamento térmico em atmosfera ambiente. Os resultados que
obtemos para todas as amostras foi a formagao da estrutura do tipo selenita e ctibica de
corpo centrado (CCC), pertencente ao grupo espacial 123 com férmula Bigs F'eOyp.

Na Figura[4.5| podemos observar que na amostra AM550 temos picos caracteristicos
da fase cristalina da selenita, com a formacao de algumas impurezas como: Bi,SiO5 e
S105. A amostra AM600 mostra um melhoramento na formagcao dos picos principalmente
no intervalo de 29 a 50 graus. A partir da amostra de AM650 percebe-se um aumento
gradativo na intensidade dos picos e o desaparecimento do pico localizado a 26 graus

atribuido ao Si0,, com a diminuicao do pico referente a BiySiOs. Nas amostras AM700
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e AMT750 temos um material com maior cristalinidade, confirmando que o tratamento

térmico utilizado foi suficiente para a formacgao da fase BigsFeQOyg.

| AM750°C/2h]

bw

| —— AM700°C/1h]

32 | AM650°C/1h|

16 [ o

Intensidade (cps x 10

| —— AMB00°C/1h]|

26 (graus)

Figura 4.5: Difratogramas dos pds calcinados entre 550-750 °C.

A partir dos difratogramas fizemos o refinamento Rietveld de cada uma das amos-

tras com o auxilio do programa MAUD (Material Analysis Using Diffraction). Na Figura
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4.6, é mostrado o resultado dos refinamentos das amostras. Na Tabela sao mostra-
dos os parametros obtidos com os refinamentos do difratogramas de raios-X de todas as
amostras. Os parametros de rede obtidos estao de acordo com os valores esperados para
as particulas de BigsFeOyy. Obteve-se tamanhos dos cristalitos com certa variacao, sendo
aumentado de acordo com a temperatura de calcinacao, com excecao da amostra AM750
que apresentou diminuicao com valor de 100,05 nm, notamos que a forma pela qual a
amostra foi preparada fazendo um quenched, teve papel fundamental na diferenca de ta-
manho entre as amostras. Para a selenita de ferro os diametros médios estao entre 67 e
197 nm. Assim, identificamos também que ha uma visivel diminui¢do na porcentagem
das fases espurias com o aumento da temperatura, tornando nosso material cada vez mais
puro. Com isso, algumas propriedades magnéticas da selenita poderao ser controladas
variando o percentual dessas impurezas no compodsito, que sera estudado nas proximas

sessoes.
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Tabela 4.5: Parametros de rede e diametro médio das particulas de Bigs FeOy (BFO),

percentual das fases cristalinas nas amostras obtidas por refinamento Rietveld.
Amostras BFO | 550 °C | 600°C | 650 °C | 700 °C | 750 °C

apro (A) 10,16 | 10,14 | 10,13 | 10,12 | 10,12
Dgro (nm) | 67,89 | 96,11 | 130,62 | 197,27 | 100,05
BiysFeOy (%) | 59,84 | 71,86 | 73,24 | 72,09 | 80,69
Bi»SiOs (%) | 1564 | 1148 | 923 | 7,62 | 2,09

BiyCOs (%) - - - 457 | 541
Fey03 (%) 2,93 | 12,80 | 15,03 | 15,70 | 11,80
Fes04 (%) | 17,82 | 384 | 247 | -* ]
SiO, (%) 634 | - i ] ]

No refinamento de nossas amostras utilizamos as seguintes fichas cristalograficas:
e Silenita (BigsFeOyg): 41937-ICSD, simetria cibica e grupo espacial 123.

e Hematita (Fey03): ficha retirada do programa MAUD, simetria romboédrica e

grupo espacial R3c.

e Magnetita (FezOy): ficha retirada do programa MAUD, simetria cibica e grupo
espacial Fd3m:1.

e Silicato de bismuto (BigiOs): 30995-1CSD, simetria ortorrombica e grupo espacial

Cmec21.

e Carbonato de bismuto (BicOs): 9004677-ICSD, simetria ortorrombica e grupo es-

pacial Imm?2.

e Quartz (Si0y): ficha retirada do programa MAUD, simetria romboédrica e grupo
espacial P3121.
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4.5 Microscopia eletronica de varredura

As imagens das amostras AM550, AM650 e AM750 produzidas a partir do MEV
sao mostradas na Figura[d.7] As distribui¢ées do tamanho das particulas foram determina-
das com o auxilio do software ImageJ. Nas andlises observamos trés morfologias diferentes
das particulas, para a amostra AM550 identificamos formatos lamelares de comprimento
aproximadamente 150 nm. J& a AM650 revela uma visivel mudanga na estrutura com um
formato esférico e com diametro de particulas de 300 nm, e para AM750 uma mistura de
estruturas esféricas e cilindricas. Em vista disso, o tamanho estimado pelo MEV é maior

do que os resultados obtidos pelo refinamento Rietveld.

Figura 4.7: Imagens de MEV para as amostras de 550 °C, 650 °C e 750 °C.
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4.6 Magnetometria de amostra vibrante

As medidas de magnetometria das amostras foram feitas no magnetometro de

amostra vibrante do CSAMA-UERN, com as respectivas condigoes:
e Histereses magnéticas a temperatura ambiente com campo maximo de 12 kOe.

e Histereses magnéticas em 10 K resfriada com campo nulo.

e Medidas de Zero Field Cooling (ZFC) e Field Cooling (FC) com campo de 100 Oe
em temperatura de 10 K a 300K.

4.6.1 Histereses magnéticas a temperatura ambiente

As Figuras mostram as curvas de magnetizacao em funcao do campo apli-
cado (M x H) realizadas & temperatura ambiente (300 K) para as cinco amostras. Na
Figura podemos observar uma diminui¢ao na magnetizacao de saturagao com o au-
mento da temperatura de calcinacao devido a presenca de magnetita que apresenta valores
altos de magnetizacao, ou seja, ela interfere no sinal caracteristico da Bios F'eOyq, logo Mg
diminui com a quantidade de magnetita presente na fase cristalina, como mostramos ante-
riormente nos refinamentos das amostras confirmando seus resultados. A variacao de Mg
foi de 14,4 emu/g (AM550) e 2,55 emu/g (AM700). As curvas mostram que o campo coer-
civo (He = 210 Oe) permanece constante para todas as amostras calcinadas no intervalo
de temperatura entre 550 °C e 700 °C.

Neste intervalo de temperatura todas as amostras apresentam comportamento ti-
pico de um ferrimagnético. A amostra calcinada em 750 °C (Figura apresenta um
comportamento tipico de um material magnético moderado. O campo coercitivo obtido
para essa amostra foi de 650 Oe, trés vezes maior que o valor de Hgo obtido nas outras
amostras preparadas. Além disso, o valor da magnetizacao a campo maximo (M,,,,) di-
minui para M., ~ 0,40 emu/g. Como discutido anteriormente, esta amostra possui 80,7

% de BigsFeOyy e 11,8 % de a — FeyO3. Trabalhos ja reportados na literatura mostra
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que a silenita pode apresentar um comportamento ferromagnético devido a um sistema
magnético diluido que pode ser atribuido a flutuacoes de fons de ferro na estrutura cris-
talina [56]. Entao o comportamento magnético dessa amostra pode ser o resultado de um
acoplamento entre esta fase magnética diluida da silenita de ferro e o antiferromagnetismo
da hematita. Isso justifica o alto valor de Hs e uma magnetizacao longe de uma saturagao
[57]. Na Tabela sao mostrados os parametros magnéticos obtidos das medidas de M

x H.
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Figura 4.8: Curvas de histerese da BiosF'eOyy para as amostras calcinadas entre 550 e

700 °C. A insercao destaca a evolucao da coercividade.
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Figura 4.9: Curva de histerese da amostra calcinada em 750°C/2h.

Tabela 4.6: Magnetizagao de saturacio (Mg), remanéncia (Mg) e campo coercivo (H¢)

das amostras.

Amostras BFO | 550 °C | 600°C | 650 °C | 700 °C | 750 °C
Mg (emu/g) | 144 | 6,01 | 419 | 255 | 0,40 (Mpas)
Mg (emu/g) | 2,01 | 088 | 0,77 | 057 0,11

He (kOe) 021 | 0,19 | 021 | 0,19 0,65

A Figura[4.10] abaixo mostra um grafico onde relaciona o percentual de magnetita

(Fe304) com a magnetizagdo de saturacdo para diferentes patamares de temperatura.
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Observa-se que a amostra calcinada em 750 °C nao apresenta um valor de magnetizagao
caracteristico da presenca de magnetita, corroborando com as anélises de DRX e medidas
de magnetizacao em baixa temperatura. Porém, para a amostra calcinada em 700 °C
mostrou um valor de magnetizacao que pode ser atribuido a presenca de magnetita na fase
cristalina. Para estimar o percentual de magnetita foi usado o artificio de um fit polinomial
na qual o ponto no eixo da abscissa (Mg = 2,55 emu/g) nos fornece aproximadamente o
percentual de * 1,2 % de Fe30, presente na amostra, ja que pelo refinamento Rietveld

nao foi possivel determinar esse percentual.

20 Fe 0, (%) = - 0.07229 + 0.27646M + 0.06703 M’

18 |-
oL | " Fe0,(%)
- | Fit

14 |

12 |

10 |-

Fe O, (%)

Fe O, (M =2.55 emu/g) = 1.2 %

0 2 4 6 8 10 12 14 16
M, (emu/g)

Figura 4.10: Grafico do percentual de magnetita versus magnetizacao de saturacao para

diferentes temperaturas.
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Com base na Figura[4.11} onde apresenta as curvas de magnetizacao das amostras

calcinadas em 550 °C, 600 °C e 650 °C realizadas nas temperaturas de 300 K e 10 K,

respectivamente, percebe-se que em todas as amostras (BFO550, BFO600, BFO650 e

BFO700) ocorre uma pequena redugao no valor de magnetizagao de saturacao. Isso ocorre

devido a mudancas de fase magnética em baixa temperatura.
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Figura 4.11: Comparativo entre as curvas de histerese das amostras de 550 °C, 600 °C e

650 °C em ambiente e resfriadas até 10 K a campo zero.

Na Figura temos as analises de magnetometria de M x H para a amostra
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calcinada em 750 °C, realizadas em temperatura ambiente e em baixa temperatura de
10 K. Podemos observar uma grande mudanca no formato das curvas em comparagao
com as outras amostras, e também uma visivel diminuicao na magnetizagao a campo de
méximo de 0,40 emu/g em 300K para 0,17 emu/g em 10 K, o que confirma os resultados

das medidas de ZFC-FC realizadas nessa amostra.
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Figura 4.12: Curvas de histerese da amostra de 750 °C em 300 K e 10 K.

Também fizemos medidas de histerese resfriando com um campo maximo de 1
T para observar possiveis deslocamentos dos lacos de histerese. As Figuras
mostram uma comparacao entre as medidas em 10 K e com aplicagao do campo de 1 T

para as amostras de 550 °C, 600 °C, 650 °C e 750 °C. Na amostra BFO550 observa-se que
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na temperatura de 10 K e aplicando um campo de 1T, ocorreu um leve shift no campo
coercivo (Hg) de 0,26 kOe para 0,23 kOe (H/), com visiveis mudangas no formato da
curva e diminuicao da coercividade devido a presenca de impurezas nessa amostra. Na
BFO600 em 10 K-1 T também se observa um pequeno deslocamento da histerese para
a direita, com Hg de 0,20 kOe e H} de 0,24 kOe. E para BFO650 uma redugao na
coercividade que em 10 K é 0,27 kOe e em 10 K com campo de 1 T é 0,20 kOe. Na
amostra BFO750 na temperatura de 10 K resfriada a 1 T, a coercividade também diminui

para 0,41 kOe.
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Figura 4.13: Resultados de M x H em 10 K e com campo de 1 T para as amostras de 550
°C e 600 °C.
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Figura 4.14: Resultados de M x H em 10 K e com campo de 1 T para as amostras de 650
°C e 750 °C.

4.6.3 Medidas de Zero Field Cooling (ZFC) e Field Cooling (FC)

com campo de 100 Oe

As medidas de Zero-Field-Cooling (ZFC) e Field-Cooling (FC) que se refere a va-
riacao da magnetizacao em funcao da temperatura podem ser visualizadas nas Figuras
M.15[4.16] O padrao de ZFC foi medido da seguinte forma: as amostras sao resfriadas
a campo zero até a temperatura de 10 K, em seguida é aquecida (iniciando a medida)
sob a influéncia de um campo magnético externo de 100 Oe, até a temperatura ambiente.
Ja o FC é semelhante ao ZFC sendo que as amostras sao resfriadas com campo de 100
Oe. Os resultados de ZFC e FC para as amostras BFO550, BFO600, BEFO650 e BEFO700
mostram uma transicao caracteristica da magnetita conhecida como transi¢ao de Verwey

que ocorre em aproximadamente 120 K [58] onde ha um ordenamento de carga dos fons
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Fe*t e Fe3' que distorce ligeiramente a estrutura cristalina. Nessas amostras a transicao
ocorre em ~ 136 K, devido ao efeito de tamanho das particulas, presenca de impurezas e
entre outros fatores. J4 a amostra calcinada em 750 °C/2h percebe-se um comportamento
completamente diferente das demais, com o desaparecimento da transicao de Verwey da
magnetita. Além disso, observasse o surgimento de uma segunda transicao de fase magné-
tica devido a silenita de ferro, numa temperatura em torno de 55 K. Este tipo de transicao

ja foi reportado em outros trabalhos da literatura para Bios FeOy [25] [56].

1.1 0,50
10 045 |-
g o~
) )
~ 09 —~
= = 040
5 osl 5
= il 0,35 +
Q Q
0,30 |-
E 06 - E Tempenus (K)
Q Q
gﬁ 0s | gﬁ 025 |
§ —@— 5507ZFC =§v —a— 600ZFC
04 —a— 550FC 100 Oe 0,20 - —a— 600FC 100 Oe
(‘) 5‘0 1(‘)0 15‘0 260 ZéO 3(‘)0 ‘D 5‘0 160 WéO 2(‘)0 Zél] 3&!0 350
o Temperatura (K) Temperatura (K)
’ 0,20 |-
0,30 - r =
0,19 | " e
028 g
5° B ol ; "‘NM\..
= o026| j S 0171 ;
iE)/ 024 |- iE)/ 0,16 :
0,15 +
18 022 | 18 w
On O~ 0,14 [ i
& 020 < ,
E § 013 ;
g 018 1 Tenpenatuez (K) g 012 L
& oer —— 650ZFC & onl ——700ZFC
= ol —9— 650FC 100 Oe | = onf — — 700FC 100 Oc
012 ‘ ‘ ‘ A ‘ ‘ 000 [ ‘ ‘ . ‘ ‘ ‘
0 50 100 150 200 250 300 350 0 50 100 150 200 250 300 350
Temperatura (K Temperatura (K
p p

Figura 4.15: Medidas de Zero-Field-Cooling e Field-Cooling para as amostras de
Bios FeOyg calcinadas a 550, 600, 650 e 700 °C.
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Figura 4.16: Medidas de ZFC e FC para a amostra BFOT750.

4.7 Espectroscopia UV-visivel

Com o intuito de estudar as propriedades fotocataliticas da BissFeOyg, realizamos
medidas de espectroscopia de absor¢ao na regiao do ultravioleta e visivel (UV-vis) nos pés
de todas as amostras, como pode ser visto na Figura [£.17] Os espectros das amostras
revelam uma mudanca significativa na curva de absorcao em direcao aos maiores compri-
mentos de onda, sendo proporcional a temperatura de calcinagao utilizada nas amostras
que foi entre 550 e 750 °C. A partir da Figura [4.17] observa-se que comportamento 6p-

tico é caracteristico do material de bismuto que apresenta uma acentuada absorcao com
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maximo na regiao de 605 nm. Todas as amostras apresentam aumento na absor¢ao entre
370-500 nm, seguida de uma cauda de absorcao entre 600-800 nm, sugerindo que os pés
de Bios F'eOyy podem absorver quantidades notaveis da luz ultravioleta e visivel. Por esse
motivo, pode se esperar que a silenita apresente maior atividade fotocatalitica na regiao
do visivel. Os valores estimados para os gaps de energia (band gap) das amostras, podem
ser vistos na Tabela[d.7] onde fizemos uma extrapolagao da linha reta obtida para o valor
de absorgao zero fornecendo diretamente o valor do gap de energia (Figura , baseado
na seguinte férmula para calcular o limite da banda: ahv = A(hv — Eg)”/2, onde a, h,
v, A e E, sao o coeficiente de absorcao, a constante de Planck, a frequéncia da luz, uma
constante e o gap de energia, respectivamente. A amostra do minério de bismuto pre-
cursora indica um valor de 2,30 eV, e que apds o tratamento térmico entre 550 e 750 °C
observa-se uma visivel diminuicao nos valores de band gap a medida em que a temperatura
de calcinagao aumenta, com excecao da amostra BFO750 que foi sintetizada de maneira
diferente. Os resultados significam que a silenita apresenta grandes chances para futuras

aplicagoes devido suas propriedades épticas [11] [26] [22].
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Figura 4.17: Espectros de absorcao na regiao do UV-vis para a silenita e o minério de

bismuto.
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Figura 4.18: Determinacao do gap de energia para o minério de bismuto.

Tabela 4.7: Valores estimados dos gaps de energia para as amostras de BissFeOyy € 0

minério de bismuto calcinado a 570 °C.

Amostras Gap de energia (eV)
BFO 550 °C 2,48
BFO 600 °C 2,32
BFO 650 °C 2,20
BFO 700 °C 2,08
BFO 750 °C 2,20
Bismuto 570 °C 2,30

4.8 Espectroscopia Raman

A Figura mostra os espectros Raman do minério de bismuto calcinado em 570
°C e para a silenita BiosF'eOyg calcinada entre 550 °C e 750 °C, com excitacao de 532 nm

na regiao de 50 a 600 cm~!. Os espectros Raman de ambas as amostras exibem menos de
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10 modos. Os resultados mostram que a maioria dos modos de Bios F'eOy49 tém frequéncias
proximas aos de outras silenitas, confirmando que estas amostras sao consistentes com a
literatura, principalmente as primeiras fases que sao mais visiveis. A Tabela mostra
os valores atribuidos aos espectros de nossas amostras, baseado nos valores do artigo de
Arenas et al. [4], com a identificagao da ocorréncia fisica dos modos Raman. Os picos mais
evidentes dos espectros Raman sao: 54, 82, 123, 148, 260 e 525 cm ™!, onde baseado nos
trabalhos de [5] [6], os picos correspondem a interacdo Bi — O com vibragoes do Bi, O; e
O;y. Com o aumento da temperatura vimos que ocorreu um ligeiro aumento na intensidade
dos picos mais intensos, com um leve deslocamento em dire¢ao a baixos comprimentos de

onda.
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Figura 4.19: Espectro Raman na regiao de 50 a 600 cm™! dos pds de silenita e minério

de bismuto purificado.



70

Tabela 4.8: Modos de Raman da silenita BissFeOyy com as atribuicoes baseadas em

outros trabalhos [4] [5] [6].

Frequéncia Raman (cm™!) Atribuicdo de modo Raman
54 Vibracoes do Bi, O e Oy
82 Vibragoes do Bi, Oy e O3 em alongamento do cluster
123 Vibragoes do Bi e Oy ao longo dos planos [100] ou [010]
148 Influéncia dos atomos de Bi e Oy
260 Influéncia de O, e equilibrio fraco da interacao Bi-O
525 Influéncia de atomos de O;




Capitulo 5

Conclusoes

A partir de minerais de ferro e bismuto, extraidos do municipio de Sao Tomé-
RN foram obtidos, através da técnica de reacao de estado sélido, pos de BiosFeOy com
propriedades magnéticas e 6pticas. Com o método utilizado na preparacao das amostras,
foi observado que no final do processo obteve-se amostras com certo grau de pureza e
o aparecimento de fases esptrias, mostrando a grande dificuldade em se trabalhar com
minerais.

Na caracterizacao estrutural a partir do refinamento dos DRX, foi observado que
o percentual da fase BiosFeO,y nas amostras variou entre 60 % e 85 % de acordo com a
temperatura de calcinagao, e apresentou uma variacao no tamanho do cristalito entre 67 e
197 nm. Micrografias de MEV mostraram que as particulas que compoem estes materiais
possuem formatos lamelares, esféricas e cilindricas para as amostras calcinadas em 550,
650 e 750 °C, respectivamente.

Medidas magnéticas revelaram que a magnetizacao de saturacao diminui com o
percentual de magnetita presente na fase cristalina do composto. Vimos também que as
amostras calcinadas entre 550 °C e 700 °C apresenta um campo coercivo constante (Hg =
210 Oe) e um comportamento ferrimagnético. Ja a amostra calcinada em 750 °C apresenta
comportamento magnético resultante de acoplamento entre um sistema magnético diluido

(silenita de ferro) e um antiferromagnético (hematita) com aumento de 3 vezes no valor

71
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do He e um baixo valor de magnetizagao a campo méximo, M ~ 0,40 emu/g.

Resultados de espectroscopia de UV-visivel mostra que a silenita de ferro calci-
nada entre 550 °C e 750 °C apresenta absorcao na regiao ultravioleta e na luz visivel.
Estes resultados indicam que os pés do compédsito Bigs F'eOyo-Fe30O4 podem apresentar
propriedades fotocataliticas. As medidas de Raman foram consistentes com a literatura,
mostrando visiveis modos de vibracao devido interacoes entre Bi-O.

Um dos fatores significativos deste trabalho com a utilizagao de minerais in natura
é que provavelmente revela um baixo custo do processo realizado pela técnica de reacao
de estado sélido, evitando assim em utilizar compostos quimicos, que sao comumente
observados na literatura fazendo o uso de reagentes quimicos de alta pureza, elevando o
custo do processo e limitando sua producao em escala laboratorial. Em virtude disso, foi
mostrado como sendo um método novo para obtencao da BiossF'eO,, possibilitando assim

com futuras pesquisas empregar os resultados em aplicacoes tecnolédgicas.
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