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RESUMO

Compésitos metal-ceramicos foram sintetizados vvagem de alta energia, a partir de ferro
metélico (i-Fe) e oxido de bismuto (BDs), variando-se a concentracdo nominal relativa e
usando-se dois moinhos diferentes. Os produtos dagem foram caracterizados por
difratometria de raios X, espectroscopia Mossbaueedidas de magnetizacdo em funcéo do
campo magnético aplicado. As amostras dg€Br#s3)1x (X < 0,40), preparadas através do
moinho planetario, revelaram a formacao das fages( e BhsFeQyo. Para as amostras com
x > 0,40, observa-se uma estrutura desordenadarmacéao da fase BFeQ,, além de Fe e

Bi. Os espectros Mdssbauer para essas amostra®,60=e x = 0,60) foram ajustados com
um sexteto -Fe) e um dubleto atribuido a fasedeQ,. As curvas de magnetizacdo por
campo obtidas sdo caracteristicas de um sistemaap@senta superparamagnetismo em
conjunto com uma pequena fracdo de ferromagnetiSii@opara o moinho vibratorio, os
resultados mostraram que a fasgBQy € a Unica fase obtida para todas as amostras entre
0,05< x < 0,20. As medidas do sistema de termoeletroresettanmostraram que a fase
BiosFeQy € sensivel ao gas metano (LE dioxido de carbono (G

Palavras-Chave: Sensor de gas. TermoeletroresistanMoagem de alta energia.

Magnetizacdo. Raios X.



ABSTRACT

Metal-oxide composites were synthesized in highrggneall-milling of metallic iron ¢-Fe)
and bismuth oxide (BD3) powders, varying the starting relative concermdraand using two
different mills. The samples were characterizeKbay diffraction, Mossbauer spectroscopy
and magnetization versus field measurements. ForFg(Bi»O3)1x (X < 0,40) samples,
prepared in a planetary mill, the results revelss formation of the BiFeand BpsFeQyo
phases. For x > 0,40, was observed the formati@di$ordered structure, BireQy, Bi and
Fe phases. The Mdssbauer spectrum for this sarfpte®,50 and x = 0,60) was fitted with a
sextet @-Fe) and a doublet assigned to thesBe@Q,y phase. The obtained magnetization
versus field loops are characteristic of a systgmbéing superparamagnetism together with
a small magnetically ordered fraction attributedrém precipitates. In the case of shaker mill,
the results showed thatBreQ,, phase is the main phase in all the samples ©,05 0,20).
Thermoelectroresistometry measurement showed thgtd®), phase is sensitive to methane
gas (CH) and carbon dioxide (CQ

Keywords: Gas sensor. Thermoelectroresistometightdnergy ball mill. Magnetization.

X-ray.
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1 INTRODUCAO

Uma das principais preocupacfes contemporanea®sdikedade estd relacionada a
seguranca e satde publicas. E crescente o nimegsds utilizados no comércio, industrias
e residéncias. Entretanto, para que seu uso sgjEostorna-se necessario a utilizagdo de
detectores destes gases, principalmente aos maenpes e toxicos. Esses fatores influem no
aumento significativo do interesse de pesquisadmiese o assunto.

S&o inumeros os tipos de sensores no mercado atésdim detectar gases, porém 0s
mais comuns sdo sensores eletroquimicos, cataliticfsavermelhos, de fotoionizacéo e de
estado soélido. Contudo, pode-se dizer que os sEnser estado solido ou sensores resistivos
sao os de maior durabilidade e confianca parafissesto porque, possuem um longo tempo
de vida util, sdo sensiveis a diferentes e pequenasitidades de gases, entre outras
caracteristicas.

Os sensores resistivos sao fabricados a partiraleri@is nanoestruturados a base de
metal-Oxido e misturas de Oxidos, pois estes aptasealta area superficial e porosidade,
essenciais para um bom sensor de gas. Um dos &didalsnente utilizado como sensor € a
bismuta (B#Os3), que € um material polimorfo. Uma de suas faagsBi».Os;, € considerada
metaestavel, entretanto pode ser estabilizada comtraglucdo de outros elementos como o
Fe, por exemplo. Na literatura, encontra-se azafjfio desta fase para detectores de fumaca
(ADAMIAN et. al., 1996) e NO (CABOT et al, 2004yontudo, é possivel que a mesma seja
sensivel a outros gases.

Portanto, o presente trabalho tem por finalidaderabfase nanoestruturagdi,Os; a
partir de Fe e Oxido de Bismuto, via moagem deaitxgia, propiciando assim uma reducao
do tamanho de particula. Também propfe-se a ceraci®o do material resultante da
moagem por difracdo de raios X, espectroscopia béises e magnetizagdo em fungdo do
campo magnético aplicado. Apés a obtencéo da fesgjatia, sua sensibilidade ao dioxido de
carbono (CQ), que é um gas extremamente poluente e ao gasman@idd), que além de
poluente é inflamavel, ser4d colocada a teste amtiib-se um sistema de
Termoeletroresistometria.

Assim, uma revisao bibliografica sobre o 6xido d@ariuto e suas diferentes fases é
abordada no capitulo 02. Apds, uma descricdo cammes procedimentos adotados e
métodos de caracterizacao sao apresentados. Endasaguesentam-se 0s resultados obtidos,

graficos e analise dos mesmos. Por fim, o ultinpitabo € dedicado as conclusdes.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 OXIDO DE BISMUTO

Recentemente, observa-se um crescente interesspestplisadores por o6xidos
metalicos semicondutores, puros ou misturados r@®obmpostos, como sensores de estado
sélido. Nesse sentido, o sesquioxido@i (0xido de bismuto), também conhecido por
Bismuta, despertou interesse devido as suas apdisaipdustriais, principalmente como
sensores de gases (ADAMIAN et. al., 1996).

A Bismuta pode ser encontrada em quatro fasesdisti, B, y e 8-BioO3; sendo,
portanto, um material polimorfo. Baseando-se noceo das redes de Bravais (KITTEL,
1978), a fase € do tipo monoclinica, a fageé tetragonal, e as faseégy sdo cubica de face
centrada (fcc) e cubica de corpo centrado (bcspestivamente. A figura 2.1 ilustra um
resumo geral, encontrado na literatura, das ternpasem que as fases, y €6 sdo obtidas
a partir do oxido de bismuto no estado liquido.dderentes resultados apresentados estao
relacionados a possivel presenca de impurezasnenta com o BO; e a figura 2.2 ilustra
as células unitarias das fasesp, y e 6-Bi»O3. As fasesn e 6 sdo fases estaveis em altas

temperaturas, enquarficey sdo fases metaestaveis (POLETI et. al., 2004).

LIQUIDO
1097 K
fase & fase & i fase & i.
foo Ffoo
1m:rE 4—m fee
9IFK  —
212K
fase Y
fase fase p bee
mMonacling fefragonal
TII K —
{faseox )
603K — — fase ¥
=e mankten em
fase o temperatura
manociinico ambiente

Figura 2.1: Resumo geral das temperaturas em que asdageged sdo obtidas a partir do Oxido de
Bismuto (BkO3z) em conjunto com impurezas (SHUK et. al., 1996).
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A estrutura do BO; é facilmente modificada pela introducdo de pegsiena
porcentagens de diferentes elementos (ARSEN et2@03). Assim, além de algumas das
fases anteriormente citadas, outra fase ndo menpesrtante, conhecida como BiFgG@
obtida com a introducdo de Fe ac@. Esse composto é um multiferroico, isto €, mdteria
gue tem acoplado parametros de ordem elétrico, @iagne estruturas que resultam em
ferroeletricidade, ferromagnetismo e ferroelastidiel (ARSEN et. al., 2003). A fase BiFe®
um ferroelétrico em T = 1103K, antiferromagnéticd &= 643K, e apresenta magnetismo
fraco a temperatura ambiente. Além disso, a faBe@®ipode ser utilizada na fabricacdo de
memodrias ndo-volateis, cujas informacdes armazenadia sdo perdidas quando a energia €
desligada (CABOT et. al., 2004).

a - Bi,O3
B - Bi,Os
6 - Bi,O3
v - Bi,O3

Figura 2.2: Células unitarias das diferentes fases do éxiddisiauto.

De todas essas fases pode-se destag@i#D; que € um 6timo condutor idnico em
altas temperaturas, sendo um dos melhores, e a-fB&8; que é um 6xido semicondutor do
tipo-p, também usada como sensor, obtida em a&tapdraturas (ARSEN et. al., 2003). Mas
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sem duavida, a fase mais desejada do 6xido de Bisénay-Bi,Os;, também conhecida como
Bi,sFeQy, devido as suas caracteristicas e diversas afdisa€Como dito anteriormente, a
fasey-Bi,O3 € uma fase metaestavel, sendo que a mesma poestagiizada com a adicédo
de outro O0xido ou metal tornando-se a fasgH&Q,,. Por isso, em 1974, por CRAIG &
STEPHENSON, propuseram que a fasgliQy é a fase-Bi,O; estabilizada pelo Fe, mas
ao contrario das demais fases da BismutaBaO; pode se manter estavel em temperatura
ambiente. Esse material pode ser usado em eldicappecnicas piezoelétricas, dielétricos,
varistores e aplicacbes industriais no campo dalalcombustivel e catalise, além de
sensores de gas (DEPERO & SANGALETTI, 1996).

POLETI et. al. (2004) estudaram a influéncia da geoa de alta energia nos
compostos 12B0Ds3.Fe0s, 6Bi,03.Zn0O, 6Bp0O;.SIO, e 6BpO3.PbO. Em todos os casos,
obtiveram a fasg-Bi,Os; pura ou em conjunto com a faseBi,Oz;. Realizaram também um
estudo sobre uma possivel contaminacdo do vasocodgam de aco endurecido. Para isso,
submeteram a moagem amostras de bismuta pura evabse a formacdo dgBiOs,
concluindo assim que uma pequena quantidade delfeciEnte para a obtencao da fase.

Em 1996, Z. N. Adamian e seus colaboradores propuseue filmes finos de
sesquioxido de bismuto eram sensiveis & fumacaudeng de: madeira; tabaco; carvao e
algodao, entre outros. Foram criados filmes firtosvas da evaporacéo de feixes de elétrons
de BpOs. A sensibilidade dos filmes surgiu entre 460°C &&°C, sendo a maxima
sensibilidade ocorrida em torno de 670-730°C (ADAMIet. al., 1996).

No ano de 2003 Arsen e colaboradores investigaranfl@ncia de umidade em
sensores de fumaca no formato de filmes finos @& lolesy-Bi,Os. Estes filmes foram
aquecidos em temperatura igual ou maior a 720°Chsereou-se que 0 aumento da
concentracdo de fumaca e umidade provocou uma uigdm abrupta da resisténcia do
sensor, o que nao aconteceu quando a umidade @a@x@econcentracdo, mostrando assim
que a umidade tem influéncia sobre a sensibilidaddilmes (ARSEN et. al., 2003).

CABOT et. al. 2004 estudaram o sesquioxidgOBicomo sensor de NO. A bismuta
foi obtida da co-precipitacdo de um nitrato de ligTpor meio de uma solucdo da amonia.
Esse material foi submetido a tratamento térmic@@k800°C onde observou-se a presenca
das fasest em 729°C, da fageé em 650°C e a fageem 639°C. Apds, introduziram a mesma
outros compostos como, por exemplo, Fe e observarlormacao da fasg utilizada neste
caso como sensor. Sua resposta para NO foi aralmadtemperaturas entre 200-500°C,

mostrando-se sensivel.
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2.2 SENSORES

Um sensor pode ser definido como um material cdpazceber um sinal ou estimulo
e responder a ele. Esse estimulo pode ser umaidpamt propriedade ou condicédo (luz,
temperatura, pressdo, vibracdo, velocidade, corggat de ions, etc.) que € sentido e
convertido em sinal elétrico, ou seja, quando sesssdo submetidos & acdo de uma
quantidade fisica ndo elétrica, apresentam umactesigtica de natureza elétrica (sinal
elétrico), compativel com um circuito eletrénico. ilBportante salientar que o termo
“elétrico” é usado aqui como um sinal que podecaerlizado, amplificado e modificado por
equipamentos eletronicos (FRADEN, 2003).

A resposta do sensor a qualquer estimulo podehsenarda de sinal de saida. Este
sinal é obtido na forma de tens&o, corrente, ettrdvés dele que defini-se a sensibilidade do
sensor como sendo a relacdo entre a variacao alodgirsaida e a variagdo correspondente da
grandeza a se medir.

Uma qualidade desejavel nos sensores € que esteaposia elevada, e se possivel
constante, sensibilidade. Deve depender o0 menasdvebsio valor do estimulo, de possiveis
desgastes e envelhecimento, bem como de grandezg®dem influenciar o sistema mesmo
nao sendo objeto de medida. Pode-se dizer tambémimusensor tem grande sensibilidade
quando uma pequena variagdo do estimulo provocaguamale variacdo em seu sinal de
saida (COELHO, 2004/2005).

S&o inumeros os tipos de sensores existentes, sgmelotodos eles tém suas
particularidades e séo utilizados para determinditlgs Entretanto, sera destacado aqui os
sensores utilizados para a deteccdo e monitorandentases inflamaveis ou téxicos, assim

como gases produzidos por combustao e oxida¢a® @mtnos.

2.2.1 Sensores de Gases

Diversos gases sao utilizados hoje no dia-a-diardhsstrias, comeércios, hospitais e
residéncias. E de grande importancia, por exenmpéair a quantidade de gas inflaméavel e
oxigénio que entram na caldeira de uma industeéengindo a otimiza¢do da queima através
de uma combustdo mais completa, ou ainda, no candglico, o controle da quantidade de

oxigénio e nitrogénio consumidos por um pacientawhe uma cirurgia. Destaca-se também,
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a crescente criagdo de normas de seguranca eroicglifiornando obrigatério o uso de
determinados tipos de sensores de gases.

Assim, pode-se definir um sensor de gas como uposiivo que detecta moléculas
de gases e produz um sinal elétrico proporcionabrecentracdo desse gas (CHOU, 2000).
Sao capazes de detectar a concentracdo de um gascou de diversos gases a0 mesmo
tempo, e sua sensibilidade esta ligada a mudansaatepropriedades fisicas e/ou quimicas
entre 0os gases e sua superficie. Logo, é pré-ifegpidra um bom sensor de gas que este
tenha alta area superficial e também porosidadeGMA, et. al., 2003).

Os tipos de sensores mais utilizados para detgetses inflamaveis, toxicos ou
agueles gue contaminam o ar, geralmente sédo senaiuen grupo ou familia de gases. Séo
eles: catalitico; de fotoionizacdo; eletroquimicimfravermelho e do estado solido
(PONZONI, 2007).

2.2.1.1 Sensor Catalitico

Um sensor catalitico € relativamente facil de sbri€ado. Detectam principalmente
gases combustiveis e foram inicialmente utilizagas minas para monitorar metano e
mondxido de carbono entre outros gases toxicos N, 2007).

Sabe-se que as misturas de gases combustiveisup@mam até que alcancem sua
temperatura de ignicdo. Entretanto, influenciado pertas condicbes quimicas, o0 gas
comecara a queimar a temperaturas mais baixastdagtmeno € conhecido como combustéo
catalitica. A maioria dos 6xidos de metal e suaskinacdes tém esta propriedade, como, por
exemplo, platina e paladio. Este tipo de sensa@adee feito com base no principio catalitico,
e por isto € chamado de sensor catalitico de g&S@ILEY, 1991).

Os sensores cataliticos sdo compostos por um fieetivo e um de referéncia,
geralmente ambos de platina. Medem a concentragagasl pela elevacdo de temperatura
produzida pelo calor da combustéo, provocado plménto ativo na superficie catalitica do
sensor, ou seja, quando o gas queima na supeattigensor, o calor da combustdo causa um
aumento na temperatura que muda a resisténcia weorsede forma proporcional a
concentracao de géas existente no ambiente (MOSELEY]).

Os materiais eletricamente condutores mudam endutividade com variacdes de
temperatura, isto € chamado coeficiente de resist&e temperatura e € expresso como a

porcentagem de mudancga por grau de variagdo destatapa (PONZONI, 2007). A platina
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um material muito utilizado em sensores por aptesem elevado coeficiente de resisténcia

de temperatura em comparacao a outros metaisiséerge a corrosdo e pode ser operado a
temperaturas elevadas por um longo periodo de tempomudar suas propriedades fisicas,
além de ser capaz de produzir um sinal seguro poi@nal a concentracdo do gas no

ambiente (CHOU, 2000).

A resposta de um sensor catalitico é diretamerdpoptional a taxa de oxidacao.
Contudo, essa resposta pode sofrer influéncia daugar uma eventual contaminacdo do
catalisador como, por exemplo, substancias quimgaes contém silicone, sulfeto de
hidrogénio, fosfato, fosforo ou chumbo causanderaa de sensibilidade do sensor. Pode-se
citar também as substancias utilizadas em extsteancéndio que inibem temporariamente
0 sensor, além da deterioracdo causada por expasigéna concentracao excessiva de gas,
calor e processos de oxidacao na sua superficilZPdI, 2007).

Um sensor catalitico desenvolvido para detectatiponde gas pode detectar outros
utilizando fatores de correcdo. Geralmente osdahtes dos sensores fornecem um conjunto
destes fatores, que permitem ao usuario mediretifes gases simplesmente multiplicando a

leitura constatada no sensor pelo fator de corrapéapriado (MOSELEY, 1991).

2.2.1.2 Sensor de gas por fotoionizacdo

Os detectores de fotoionizacdo (PID — Photo loiwraDetector) sdo instrumentos
que detectam concentracdes de gases e vaporessattawltilizacdo de uma fonte de luz
ultravioleta ionizando as moléculas do gas n&ssa fonte ultravioleta € essencialmente uma
lampada. Atualmente encontram-se diversos modedetes sensores pequenos e portateis,
gue demonstraram serem praticos e seguros ofexecend resposta rapida e confiavel na
tarefa de detectar gases a baixas concentragoes.

Quando um foéton de radiagéo ultravioleta atingeé®, @ste ioniza sua molécula se a
energia de radiacdo da lampada for igual ou maaque o potencial de ionizacdo do referido
gas. O potencial de ionizacdo é a energia necagsaira remover o elétron mais externo de
uma molécula e é especifico para cada gas. A ttevidleta utilizada para ionizar os gases é
emitida por uma lampada de descarga gasosa. Beipadas contém gas a baixa presséo que
permite a passagem de corrente de alta intensi(ROSSEBOM, 1984). Os ions entao,
podem ser coletados em uma placa carregada prolduzamrente elétrica. A corrente medida

sera diretamente proporcional ao niumero de molgcdolaizadas, isto €, o fotoionizador
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utiliza uma bomba para captar a amostra para aantdo instrumento, expondo o gas a luz

ultravioleta e criando particulas carregadas nemainte (ions) que sdo coletadas pelos
eletrodos resultando em uma corrente proporcionaogcentracdo de gas (figura 2.3)

(POSSEBOM, 1984).

Estes sensores oferecem uma resposta muito rapifa, alta precisdo e boa
sensibilidade para deteccdo de baixas concentragéegas. A principal falha destes
instrumentos é que a fonte luminosa (lampada) reljmpeza freqiiente, isto porque ela &
exposta diretamente ao fluxo do gas. A limpezaierftiara diretamente na leitura do sensor.
Devido a isto, e ainda por ter uma expectativa deéa vrelativamente pequena,
aproximadamente 6000 horas, estes sensores nadilsgaos no monitoramento de gases
que exigem uma leitura constante, normalmente sd&s utilizados em aplicacdes que
necessitam leituras periodicas, ainda favorecidws sgerem portateis e muito compactos
(PONZONI, 2007).

Moléculas de Gas

Isolante

Eletrodos -

Fonte Ultravioleta

Figura 2.3: Esquema de um sensor de fotoionizagdo (PONZONI7)20

As lampadas empregadas no fotoionizador utilizaroréto de magnésio e fluoreto de
litio. O fluoreto de magnésio é empregado nas l@apade energia mais baixa e o fluoreto de
litio para lampadas de energia mais alta. Entretarftuoreto de litio sofre interferéncia da
umidade do ar, reduzindo assim a vida Gtil da lalag® OSSEBOM, 1984).

O gas metano pode agir como interferente deste@satevido a absor¢do de energia

ultravioleta, sem sofrer ionizacdo. Isso reduzrezedo de outras substancias quimicas, que
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eventualmente, estejam presentes no local da needicamidade é também outro fator de
interferéncia, podendo causar alguns problemasgpemplo, quando o instrumento ainda
nao estiver aquecido e for levado a uma atmosfaemtq e Umida, essa umidade pode
condensar-se na lampada, reduzindo assim a lurdami umidade do ar também reduz a
lonizacao das substancias a serem monitoradasgaiogo uma redugéo na medigéao.

O fotoionizador n&o responde a determinados hidooc@tos de baixo peso
molecular, e certos gases e vapores toxicos cotraxcltaeto de carbono e gas cianidrico
também ndo podem ser detectados por apresentarenpodéncial de ionizacdo (CHOU,
2000).

2.2.1.3 Sensor Eletroquimico

Os sensores eletroquimicos exigem pouco conheainyara opera-los, sendo que
entre todos os tipos de sensores disponiveis paratarar gases, esse € o de mais facil
operacionalizacdo, sendo extensamente utilizadonraas diversas aplicacfes e diferentes
ambientes. De maneira geral os sensores eletrampgnsdo bastante seletivos, sendo
projetados para detectar um determinado gas.

As células eletroquimicas sdo construidas de faimiar a uma bateria, sendo a
principal diferenca a presenca de uma membrangsemeavel. Consiste basicamente de um
eletrodo de deteccdo e um eletrodo reagente s@sapado eletrélito, que tem por objetivo
facilitar a reacdo e transportar a carga ibnicandeeira eficaz através dos eletrodos. O gas
entra em contato com 0 sensor depois de atravessampequena abertura do tipo capilar e
entdo se difunde por uma barreira hidrofébica (nramd semipermeavel — permite que s o
gas a ultrapasse) e alcanca a superficie do etettod reage com o gas (figura 2.4). Essa
reacdo é do tipo oxidacao e reducédo, gerando @agéo de uma corrente entre os eletrodos,
a qual é proporcional & concentracdo do gas qdessa mensurar (CHOU, 2000).

Para potencializar a ionizacdo do gas que se deseja no eletrélito os eletrodos dos
sensores sdo construidos normalmente de metais Btatina, Ouro e Prata em funcao de
suas propriedades cataliticas. A membrana de gfoaentre a fase liquida e gasosa dos
sensores é feita através de materiais porososrefdtiicos. O material mais utilizado para
este fim € PTFE (Poli Tetra Fluor Etileno) (MOSELEN91).
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Barreira
Capilar de Membrana
Difuséo Hidrofébica

Eletrodo
Reagente

Eletrolito

Eletrodo de
Deteccéo

Figura 2.4: Estrutura de um sensor eletroquimico (PONZONI,7200

Todos o0s sensores eletroquimicos possuem uma depmacha temperatura, pois
quase todas as reacdes eletroquimicas tém suddeelecdependente da temperatura. Em
funcdo disto a maior parte dos sensores eletroqodmpossui detectores de temperatura

associados para promover a compensacao.

2.2.1.4 Sensor Infravermelho

Muitos tipos de gases absorvem radiacdo no espaetirtfravermelho (0,7 a 300 um)

e isto ocorre em funcdo da agitacao entre as makde alguns materiais. Para cada tipo de
material a absorcao varia com o comprimento de end#@orno de seu espectro e diferentes
materiais absorvem radiac6es em diferentes espd€@HOU, 2000).

O principio de deteccdo infravermelho abrange stenema pequena porcado do
espectro eletromagnético. A por¢cdo usada é a quémes como calor. A regido
infravermelha é muito Util para andlise do gés perg absorcdo das moléculas do gés € Unica
e seletiva nesta regidao (MOSELEY, 1991).

A complexidade das moléculas do gas determinanterai de pontos de absorcéo da
radiacdo. Quanto mais atomos formam uma molécdarra faixa de absorgéo que esta tera.
A regido na qual esta absorcdo acontece, a qudaetialasorvida e o carater especifico da

curva de absorcdo sdo Unicos para cada gas. Asutadéde gas podem ser identificadas
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usando suas curvas caracteristicas e arquivanaoeasias. Uma biblioteca destas curvas
pode ser armazenada entdo na memoaria do instrumegtoquando um determinado gas é
identificado pelo detector, seu grafico € compara®do com as curvas que estao
armazenadas na sua memoaria para identificar asutasédo gas.

A radiacdo infravermelha tem um conteddo espetargio. Quando esta radiacédo
interage com moléculas de gas, parte da energisatemsma frequéncia que a frequéncia
natural das moléculas do gas e é absorvida enqoamtsto da radiacédo € transmitida. Como
as moléculas de gas absorvem esta radiacdo, eldsargaenergia e vibram mais
vigorosamente. Esta vibragdo resulta em uma elevagdtemperatura das moléculas. A
temperatura aumenta em proporgdo a concentracgasje € entdo detectada pelo detector
(PONZONI, 2007).

O detector infravermelho € essencialmente um senso temperatura sendo
potencialmente sensivel a mudancas na temperadutacdl que esta instalado. Entretanto,
trabalha normalmente em temperatura ambiente,gstésvaria lentamente. Por outro lado, a
umidade ambiente tem pouco efeito sobre o deteeturetanto altas umidades podem
ocasionar erros no mesmo.

Os gases mais comuns, medidos através de sensorabgor¢éo no infravermelho,
sdo o Metano (Ch e o gés carbbdnico (GD A aplicacdo destes sensores esta voltada
principalmente para a andlise de combustdo indlstgois estes podem medir em
concentracdes altas e os gases mensurados saciasspara o controle de eficiéncia de
queima (CQ) e controle de desperdicio de combustivel JCl@utra grande aplicacdo do
sensor infravermelho de medi¢do de gas carb6nify)(€ o controle de qualidade de ar em
salas e ambientes interiores, pois 0 gas carb@nico dos subprodutos da respiracdo humana
(MOSELEY, 1991).

2.2.1.5 Sensor de Estado Sélido

Este tipo de sensor surgiu no fim da década demstesha tentativa de ocupar o lugar
dos sensores cataliticos, muito utilizados em éesids para detecgdo de gas de cozinha. A
partir de entdo, foi ocupando um espaco maior nicade, principalmente devido as suas
vantagens com relacdo ao seu concorrente. Enqoanéensores cataliticos se desgastavam
com maior facilidade, além de serem influenciadel$ gases detectados, 0s sensores de

estado sélido apresentaram uma longa vida Utis ppbs detectarem um determinado gas,
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quando o0 mesmo ndo estivesse mais presente, nedorna sua condigdo original. Isso
indicava que o material do sensor ndo era consunagwocesso, oferecendo assim um longo
tempo de vida util. Recentemente, ha um crescatgeesse pelo desenvolvimento deste tipo
de sensor, principalmente pelas vantagens que imon@sssuli.

O sensor de estado sélido consiste basicamentenerou mais 6xidos metalicos,
como por exemplo, 6xido de estanho, 6xido de alionéxido de bismuto, etc., sendo esses
metais de transicdo. Um elemento de aquecimentsadoupara regular a temperatura do
sensor, que é elevada a valores altos possibititandketerminacdo de suas caracteristicas. Na
presenca de gas, o 6xido metélico dissocia-o emdamegados que resultam na transferéncia
de elétrons. A fonte de aquecimento interna quea®o sensor é regulada e controlada por
um circuito especifico.

Um par de eletrodos é introduzido no sensor padirrmemudanca de condutividade.
Esta mudanca € resultado da interagdo do Oxidoliometéom as moléculas de gas.
Normalmente um sensor de estado sélido produz nah iuito forte, especialmente em altas
concentracoes de gas (PONZONI, 2007).

Outra caracteristica importante desses sensoresieéagresentam uma enorme
capacidade de deteccdo, sendo sensiveis a cedemgases e com diversas aplicacdes. Sua
vida util pode ser longa, 10 anos ou mais, e possae/antagem de detectar pequenas e
também grandes concentracdes de gases em um ambient

Entretanto, estes sensores sdo mais suscetivasea de interferéncia que os outros
tipos de sensores. Assim, em aplicacdes onde ogdisss estdo presentes, este sensor pode
ativar falsos alarmes. Estas interferéncias podem nsinimizadas usando-se materiais
filtrantes apropriados que absorvem todos 0s oujases menos 0 gas a ser detectado
(CHOU, 2000).

Contudo, além destas existem diversas outras tagiasl conhecidas, porém sua
utilizagéo esta condicionada a restricbes comocalto, dificil operacionalizacdo, aplicacdes
a gases especificos, etc. Dentre estas tecnologgams difundidas pode-se destacar as
seguintes: detectores de chama ionizada - fornecemresposta rapida e precisa na deteccao
de baixas concentragcfes de hidrocarbonetos; detediaseados na luminescéncia do gés - as
moléculas de gas emitem uma luz quando excitadas wma quantidade de energia
suficiente, denominado luminescéncia; detectoresiod&zacdo radioativa - sdo usados
is6topos radioativos para ionizar as moléculas ds; gnalisadores paramagnéticos para

oxigénio - a maioria das moléculas quando subnmgetidam campo magnético serdo repelidas
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por este, embora algumas sejam atraidas pelo mesmnaxigénio pode ser detectado por esta
caracteristica; detectores por condutividade té@micseu funcionamento é baseado nos
principios da fisica, conducado, conveccédo e radjagétodo colorimétrico - este método é
utilizado em laboratério onde o gas reage com gem@ produzindo uma cor caracteristica;
espectrdmetros de massa - para analise quimicatitatiaa e qualitativa do gas este método
fornece o melhor resultado; cromatografia do gaé um aparelho que pode separar

fisicamente os componentes de um gas ou mistugasis (CHOU, 2000).
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3 MATERIAIS E METODOS

Sao apresentados neste capitulo os procedimentpsegados na preparacao e

caracterizacdo das amostras, bem como os equipasnéiizados.

3.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Desenvolvida no final da década de 60, a moageaitaenergia, internacionalmente
conhecida comohigh-energy ball-milling (HEBM), despertou interesse da comunidade
cientifica por ser uma técnica de processamenfas#s fora do equilibrio e também, devido
a capacidade de sintetizar ligas amorfas.

A moagem consiste basicamente no processament@atéears no estado sélido e na
forma de po, juntamente com o auxilio de esferasagte endurecido ou de algum outro
material de alta dureza. Estes sao introduzidosiramecipiente, chamado vaso de moagem,
geralmente feito com o mesmo material das esferas)tdo o mesmo € submetido a um
movimento energético. Por vibracdo ou rotacdo d&o vgera-se um numero elevado de
impactos que envolvem as esferas, as paredesigiEente e o pd. A cada impacto, ocorre um
intenso processo de transferéncia de energia (gsthdda transformacdes estruturais como a

nanoestruturacado (figura 3.1).

Esfera

Figura 3.1: llustracdo de uma colisdo entre esfera-po-esia@m@nte um processo de moagem de alta
energia (BIONDO, 2005).
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S&o varios os fatores que influenciam no processmdagem. Um deles é a razao
entre a massa do p6 e a massa das esferas. Quambs esferas se utilizar, menor seré a
transferéncia de energia para a amostra, e congeguente, maior sera o tempo de moagem.
Entretanto, a utilizacdo de muitas esferas podsatam aumento de temperatura dentro do
vaso, e provocar possiveis modificacdes das fasemtias (BIONDO, 2005).

A capacidade maxima dos vasos de moagem tambémsdevespeitada, para que
nao ultrapassem 50% da capacidade total do ret#pi&e o volume de preenchimento for
muito pequeno em relacdo ao tamanho do recipientaxa de producdo de material sera
muito baixa e a possibilidade de contaminacdo comaterial do vaso aumenta. Por outro
lado, se for muito alta, o pequeno espaco restongevimento das bolas e a transferéncia de
energia é prejudicada, ou simplesmente deixa deesc®utro fator a ser considerado € a
atmosfera utilizada no momento da moagem. Algun®postos, quando submetidos a
moagem em atmosfera livre sofrem oxidag&o. Por fssquentemente, faz-se uso de gases
inertes para atmosfera de moagem, sendo argbréboeds gases mais utilizados (BIONDO,
2005).

Para a preparacdo das amostras deste traballmuske dois moinhos distintos. Um
deles é dito de média energia, do tipo planet@l@omarca Fritsch, modelo Pulverisette 6
(figura 3.2).

< Mavimeno ae Translacdo

Dfld'.'ro D”"‘Efi’f'ﬁ
e hormal

Woagem iregdo

Mavimanta da Ravolugao

Figura 3.2: Moinho Pulverisette e dinAmica de moagem (BIONDS).

Este € o modelo mais comum entre os moinhos plogtdendo muito utilizado nos

laboratorios de pesquisa. Neste tipo de moinh@so votaciona a uma velocidade angular
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em um movimento oposto ao do suporte, que possaivehcidadeé? (de onde se originou o
termo planetario). Normalmente neste tipo de moiploole-se programar o tempo de
moagem, a velocidade de rotagdo e também as paysassdo imprescindiveis para o
controle do aquecimento, pois 0 vaso nédo costuspdde um sistema de refrigeracao.

Utilizando este moinho, preparou-se a partir doeF#a Bismuta, amostras do tipo
Fe(Bi203)1.x com concentragdo nominal no intervalo 02X < 0,80. Inicialmente, os
precursores foram mensurados individualmente em hatenca analitica de acordo com as
relacdes estequiométricas pré-estabelecidas. AirskEgam submetidas a moagem, sendo
entdo processadas pelo moinho Pulverisette 6.a&&otaplicada ao vaso de moagem feito de
aco endurecido foi de 300 r.p.m. durante 24 hoespeitando um intervalo de 10 minutos a
cada 1 hora. A razdo entre a massa das amostrasgMAnassa das esferas (ME) (também
de aco endurecido) utilizadas no vaso de moagerdefdi:30, mantida constante em toda a
série utilizando-se atmosfera livre (ar).

O outro moinho utilizado, dito de alta energia, @ tipo vibratério da marca
Sempleprep, modelo Spex 8000M Mixer/Mill (figur&).

Figura 3.3: Moinho Spex e vaso de moagem (BIONDO, 2005).

O moinho vibratorio ghakej, € um aparelho com pequena capacidade de pogtamb
muito utilizado em laboratorios de pesquisa. O wsonoagem € submetido a um enérgico
movimento oscilatério lateral, levando as bolampdctar entre si e as paredes do recipiente.
E possivel programar o tempo, e a forca de impdatbolas é alta, devido a velocidade
alcancada por elas (aproximadamente 5 m/s), porelesé classificado como um moinho de

alta energia.
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Amostras do tipo R€Bi»03)1, sendo O< x < 0,30, foram preparadas e processadas
utilizando o moinho Spex. O vaso de moagem e &sasstitilizadas eram de aco endurecido
e a razao entre massa da amostra e massa das &sferantida constante em 1:10. O tempo
de moagem foi estabelecido em 6 horas. Para a moag#izou-se atmosfera livre e inerte.
A tabela 1 mostra a procedéncia e a pureza dosirsmes e do gas utilizado durante a
moagem. A tabela 2 ilustra os parametros seguid@sotesso de preparacdo das amostras.

Tabela 1:Precursores e gas utilizado para a moagem.

PRECURSOR FABRICANTE PUREZA
Bi,O3 Aldrich Chemical Company 99,9 %

Fe Alfa Aesar 99,9 %
Argbnio White Martins Ultra Puro

Tabela 2: Pardmetros seguidos nos processos de moagem.

PARAMETROS PULVERISETTE SPEX
Tempo de Moagem (h) 24 6
Pausa por hora (min.) 10 10
Velocidade 300 r.p.m. 5 m/s (esferas)
Razao MA/ME 1/30 1/10
Material do Vaso e Esferas Aco Endurecido Aco Endurecido
Atmosfera de Moagem Ar Ar/Argbnio
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3.2 METODOS DE CARACTERIZACAO

Para a caracterizacdo estrutural e magnética dasti@® utilizou-se as técnicas de
difratometria de raios X, espectroscopia Mossbaueedidas de magnetizacdo em funcéo do
campo magnético aplicado. Para a caracterizagdardastras como sensor, utilizou-se um
sistema de Termoeletroresistometria. Todos essedo® de caracterizagdo serdo

apresentados a seguir.

3.2.1 Difragéo de Raios X

Os raios X foram descobertos acidentalmente psioofialemé&o Wilhelm Conrad
Rontgen (1845-1923), ao fim da tarde do dia 8 deemdro de 1885, sexta-feira. A
descoberta recebeu inicialmente esse nome, poien#dié sua natureza era desconhecida e
rendeu ao pesquisador o Prémio Nobel de Fisica®@h (ROMER, 1959).

Rontgen era reitor da Universidade Wurzburg na Aldma e tinha como temas
prediletos para estudo as propriedades fisicascdstis e a fisica aplicada. Na época,
dispensava seu tempo na observagdo da conducéletdeidade através de um tubo de
Crookes, que nada mais era que um tubo de raiodicas inventado pelo inglés William
Crookes (1832-1919). O tubo era constituido deovabntro do qual um condutor metalico
aquecido emitia elétrons, entdo chamados raioslicas) em direcdo a outro condutor. Essa
emissao de elétrons produzia luz, iluminando todabo. Este dispositivo foi envolvido por
uma caixa de papeldao negro e guardado em uma cé@vsanea. Quando Rontgen ligou o
tubo, uma placa de material fluorescente recobpoio platino cianeto de bario, que se
encontrava proximo ao tubo, brilhou. Intrigado, @@0b6s materiais opacos a luz visivel entre
o tubo e a placa. Percebeu que a luz emitida foindiida, mas néo totalmente eliminada,
indicando assim, que a energia atravessava fadinmenobjetos e se comportava como luz
visivel (ROMER, 1959).

Apoés exaustivas experiéncias com objetos inanimadoatgen pediu a sua esposa
para colocar a mao entre o tubo e um papel fotiogrtéPassados 15 minutos, a foto revelou a
estrutura 6ssea da méao, com todas as suas fornisgEss, se tornado a primeira radiografia
da historia (figura 3.4). Posteriormente Wilhelnsalibriu que a exposicdo aos raios X sem
protecdo causa vermelhiddo na pele, ulceracbes ecamms mais graves seérias lesdes

cancerigenas, morte das células e leucemia (RONE3D).
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Figura 3.4: Radiografia da méo da esposa de Rontgen, a pamaihistoria (SANTOS, 1995).

Assim, pode-se definir os raios X como ondas aledgnéticas de natureza
semelhante a luz visivel. Possuem valor energéttooe comprimento de onda)(curto, da
ordem de A(10 ° m) aproximadamente (Tabela 3). Além disso, como tedargia
eletromagnética de natureza ondulatoria, os raissfdém interferéncia, polarizacado, refracédo
entre outros efeitos. Sao produzidos por feixeslézons acelerados em direcdo a um alvo
metalico (anodo). O choque destes feixes com o@eduz dois tipos de raios X, 0 espectro
continuo resultante da desaceleragdo dos elétnmasitd a penetracdo no alvo e o raio-X
caracteristico do material do anodo, devido a agét dos elétrons do alvo. Logo, cada
espectro de raios X € a superposicdo de um espeatittnuo e de uma série de linhas
espectrais caracteristicas do anodo (CULLITY, 1956)

Desde sua descoberta, os raios X sdo utilizadosnedicina para analise das
condi¢des dos Orgdos internos, pesquisas de fsatuasgamentos de tumores, cancer, doencas
0sseas, etc. Na industria, sao utilizados no exdarieaturas de pecas, condi¢cbes de fundicéo,
entre outros empregos correlatos. E também, dee)oagferramenta mais importante na

investigacao de estruturas cristalinas, estruted&didos e de moléculas organicas.
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Tabela 3: Espectro eletromagnético.

REGIAO AR FREQUENCIA (Hz) ENERGIA (eV)
Radio > 10 <3x10 <10°
Micro-ondas 10° - 1¢F 3x10-3x10? 10°-0.01

Infravermelho 1¢° - 7000 3x 16 - 4.3 x 16* 0.01-2
Visivel 7000 - 4000 4.3 x 16- 7.5 x 16* 2-3
Ultravioleta 4000 - 10 75x 19- 3 x 14’ 3-10

Raios X 10-0.1 3x 1y -3x1d° 10°- 10
Raios Gama <0.1 >3x 1% > 10

Contudo, até o fim do século XIX e inicio do sécX, cristalégrafos e
mineralogistas haviam acumulado uma série de irdod@s a respeito dos cristais pelos
angulos formados pelas faces, composi¢cdo quimpragiedades mecéanicas, mas pouco se
sabia sobre sua estrutura atdmica. Os atomos ddos#&tX eram considerados esferas
perfeitas, agrupadas lado a lado e unidas pelagdés quimicas que se assemelhavam a
molas. Assim, em 1848, o cristaldgrafo francés 8iadeterminou matematicamente que
esferas poderiam ser arranjadas no espaco através thaximo 14 arranjos. Estes arranjos
ficaram conhecidos como os 14 sélidos de BravaisTEL, 1978).

Entretanto, ainda era necessario comprovar toddsosisis apresentadas. Foi entdo
que em 1912 a Fisica do Estado Sélido surgiu canmw rautbnomo da Fisica associado a
publicacdo do primeiro artigo sobre difracdo degaX em cristais, que tinha como autores
Walther Friedrich, Paul Knipping e Max von Laueeg&bkugeriram que 0os atomos apresentam
uma estrutura cristalina, organizados de forma rasaptarem periodicidade ao longo do
espaco e que se 0s raios X eram ondas eletromeaagéetm comprimento de onda menor que
0S espacos interatbmicos, entdo 0s nucleos atorgiw®sconcentram a massa dos atomos
poderiam difratar os raios X, formando franjas deaddo. Em suas experiéncias, fizeram
passar por uma amostra monocristalina um feixeass X, sendo que atras dessa amostra
havia um filme fotografico, que apresentou pontessiilizados pelos raios X difratados.
Isso ocorreu porque, a radiacdo interage com a®nsueletronicas dos atomos das
substancias e com os diferentes constituintes tlatws cristalina, produzindo padrbes de
difracdo caracteristicos da forma como os atomadissEmguem nessa estrutura, permitindo

também estimar a distribuicdo eletrbnica e a pddir estimar a estrutura cristalografica, ou
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seja, a localizacdo dos atomos no espaco. Estaacdd rendeu a Max von Laue o Prémio
Nobel de Fisica em 1914.

Um pouco antes, em 1913, Willian Henry Bragg e o Sir William Lawrence
Bragg estudavam a difracdo de radiacdo eletromiagnéh matéria quando notaram que as
substancias cristalinas produzem padrdes de diffrdgdaios X muito nitidos, ao contrario do
gue acontece em liquidos ou sélidos nao cristalilsts €, observaram que iluminando um
cristal com raios X em um dado comprimento de oradaadiacdo € reemitida apenas,
segundo certas direcbes bem determinadas, sendeppt@a a experiéncia em substancias
nao cristalinas a radiacdo era difundida em todadir@cdes. Para explicarem este fato, os
Bragg supuseram que esta reemissdo da radiac&altade da reflexdo especular (como em
um espelho) nos diferentes planos cristalinos e aslereflexdes em planos paralelos
consecutivos devem interferir construtivamente paa se possam observar estes padrdes de
interferéncia (CULLITY, 1956). A figura 3.5 repreda o percurso de um feixe incidente de
raios X sofrendo difracdo pela estrutura cristaliBla apresenta dois planos paralelos de

atomos A e B, que sao separados por uma distancia d

A — ™ —i— 1 —
d
B — — 00—

Figura 3.5: Difracdo de raios-X por planos de atomos A e B (CISTER, 2002).

O comprimento de onda do raio-XXe o angulo do feixe incidente e do feixe
refletido com relacdo ao plano de atomds A diferenca de caminhos percorridos pelos dois

raios é de 2dséhe a relacdo de interferéncia construtiva é:

2d€ea mA (3.2).

Essa relacdo € conhecida como lei de Bragg. Ax@dlale Bragg sO ocorre para

comprimentos de onda < 2d, relacionando o comprimento de onda do raio-% e
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espacamento interatbmico (espaco d, entre os pldeoatomos) com angulo do feixe
difratado. Na equacdo 3.1 temos também m, que igidtefcomo o nimero de ordem do
maximo de intensidade da reflexdo do raio-X, serawsistente com o fato de que Gewdio
pode ser maior que um (KITTEL, 1978).

Quando radiacédo de comprimento de onda bem defintide em um cristal, somente
as familias de planos que apresentam uma dadadiaterplanar e uma dada orientacao
relativa a radiacao incidente, satisfazendo adeBihgg, participam na reflexdo que contribui
para a interferéncia construtiva da radiacdo nuada degido do plano de observacéo. Porém,
pode ndo haver reflexdo se ndo houver nenhumaidadd!planos nestas condicbes e para
este caso a radiacdo incidente nao é espalhadarjstéd.

Ha, basicamente, trés métodos para a obtencaadd&egade difracdo de cristais: o de
Laue; do pd e do cristal rotativo. O método de LEarese incidir raios X com uma gama
continua de comprimentos de onda sobre um cristdlvel. Este cristal espalha as
componentes da radiacédo incidente para os quastesxino cristal familias de planos com
distancias interplanares capazes de satisfazerde IBragg. Estes componentes irdo, apés a
difracdo, incidir em uma placa fotogréafica ou untedeor eletrénico de raios X, para andlise
posterior. Se a radiacdo for monocromatica podéxa se verificar qualquer interferéncia
construtiva, por ndo haver no cristal nenhuma fandke planos orientados de forma a
satisfazer a lei de Bragg. Os padrdes de intedea@onsistem em uma série de distribuicdes
de intensidade, dispostas de forma simétrica velagente ao ponto onde a direcdo da
radiacdo incidente intercepta o plano do alvo (CISIIER, 2002).

Ja, o0 método do pé consiste em se usar um granmderalde cristais ou um cristal
fragmentado em graos, na regido de incidéncia oe fmonocromatico, onde cada cristal
figue orientado de maneira arbitraria, assim, mesam a amostra fixa, qualquer familia de
planos em algum cristal teria a orientacdo necespara satisfazer a lei de Bragg, podendo
participar da difracéo.

Para o método do cristal rotativo, o cristal roaaimterior de um cilindro cujas
paredes interiores estao revestidas com uma pefiatdgrafica. Um orificio na parede lateral
do cilindro permite a entrada do feixe monocrontaircidente. Em cada instante apenas
algumas familias de planos participam no processodiracdo. Aquelas que estédo
corretamente alinhadas e que apresentam uma disstarerplanar capaz de satisfazer a lei de
Bragg.

Um aparelho usado para determinar o angulo no agp@te a difracdo em amostras

policristalinas é o difratbmetro (consiste em nmuliparticulas finas e orientadas de maneira
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aleatoria onde cada particula € um cristal). Catfifnetro esta representado na figura 3.6. O
retangulo no ponto O € a amostra a ser analisadal Eao gerados os feixes de raio-X e em

C temos um contador onde os feixes difratados staxihdos.

Figura 3.6: Diagrama esquematico de um difratbmetro de rai@GAXLLISTER, 2002).

A amostra gira em torno do eixo O, ja o contadta asontado sobre uma plataforma,
mas que também gira em torno desse eixo. Essaraneostcontador estdo acoplados de tal
forma que quando a rotacdo da amos®abécontador rotaciona de igual forma, mas com um
angulo B, assegurando assim que o o0s angulos de incidénoiflexdo sejam mantidos
iguais entre si. A velocidade angular do contadoraé@tida constante para que um registrador
construa o grafico automaticamente da intensidadeige difratado em funcédo do angulo de
difragcdo B. Surgirdo picos de alta intensidade quando a céodde difracdo de Bragg
(equacao 3.1) for satisfeita por algum conjuntoptinos cristalograficos (CALLISTER,
2002).

As medidas de difratometria de raios X das amosteaBg(Bi.Os)1« moidas através
do moinho Pulverisette foram realizadas por umatbfnetro automatizado da marca
SIEMENS, modelo D-500, operando na geometria carigeal 6-20, em temperatura
ambiente. A radiacdo utilizada foi a Ko cobre X;=1,5406@ e A,= 1,54434). J&, as
amostras do tipo kBi»03);.x moidas através do moinho Spex foram realizadasupor
difratbmetro da marca SHIMADZU, modelo 6000, opeiana geometria convenciortal0,

em temperatura ambiente, com radiagiddcobre X;=1,5406@ e A,= 1,54434) .
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3.2.2 Espectroscopia Mdssbauer

O efeito Méssbauer é assim conhecido devido a Radal Méssbauer, um professor
alemao que durante a sua tese de doutorado (199573 estudou o espalhamento de raios
gama no nucleo d&ir, através de um cristal natural de Iridio. Elseiou que realizando
as suas experiéncias em baixas temperaturas acabsoessonante aumentava. Essas
observacdes iam contra as leis classicas da épsmd@e@ explicadas posteriormente. Rudolph
recebeu o prémio Nobel em 1961 por sua descobértduante na area até hoje.

Quando um nucleo passa de um estado excitado parautro estado de menor
energia (estado fundamental), ele emite um foétoradgéoy (denominado nucleo emissor)
gue muitas vezes, é absorvido por um nucleo id&r{titesmo numero atbmico e mesmo
namero de néutrons) ndo excitado, fazendo com gse ®icleo (denominado absorvedor)
ocupe o nivel de energia do ndcleo que emitiu@anf¢OLIVEIRA & GUIMARAES, 2000).

Entre dois estados distintos (fundamental e exgjtadiste uma diferenca de energia

dada por

E,=E-E (3.2),

onde E e E sdo as energias dos estados excitado e fundanresiactivamente. No estado
fundamental a energia € bem definida, ja no estaditado tem-se uma indefinicdo na
energia da ordem de= h /2, baseado no principio de incerteza de Heisenbedgt € o
tempo de vida finita do estado excitado. Um nuglessui uma linha espectral de emisséo ou

absorgéo descrita pela relacao de Breit — Wigrgpra@o 3.3) ilustrado pela figura 3.7,

— 1
| (E) 2 (E-ER)2H(1/2)T]? (3.3),

ondel(E) é a probabilidade do decaimento ou da excitacauidteo,E é a energia com que

ocorre a probabilidade de emissao ou absorcaocardgreEr seréd definida a seguir.
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Figura 3.7: Representa a intensidade de emissdo em funcéoedgicede transicaoELUCIANO,
2004).

Se o0s nucleos pertencerem a atomos livres, o at@nmecuar quando emitir o raip-
baseado no principio de conservacao de momenta.db&sgia de recuo € dada por:
2
E . Eé

E, = 4
R 2Mc?  2Mc?

(3.4),

onde c € a velocidade da luz, M € a massa do a&olE0cé a energia média ou energia de

transicdo. Pode-se reescrever a equacao 3.2 datsefguma:

JEEo—Er (3.5).

Pela equacdo 3.5 percebe-se que o decréscimo ergizerdo raioy desloca a
centréide da linha de emissao pela quantidadd&o processo de absor¢édo do fatoeguer
uma energia = Ey + Eg, compensando a energia de recuo e deslocandordidenda linha
de absor¢ao por uma quantidagg &mo mostrado na figura 3.8.

R. L. Mdssbauer concluiu que ndo ocorria o recualomos em baixas temperaturas,
porque estes ficam rigidamente presos em sua rsti@ioa. Contudo, na época acreditava-se
gue aquecendo o nucleo emissor aumentava-se daet@rgica do sistema e aumentava-se
também o limite de velocidade maxima dos atomassarado um alargamento nas linhas de
emissdo e absorcdo, fazendo com que ocorra umepssigdo de suas respectivas linhas
espectrais (OLIVEIRA & GUIMARAES, 2000).
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T Linha de Linha de
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E,- Er Ea Eo + Ex

Figura 3.8: Efeito do recuo causado pela emisséo e absorcanaie(LUCIANO, 2004).

A probabilidade de observacéo do efeito Méssbawkdé pelo fatof, ou fracadosem

recuo. O fatof € representado por:

f = exp (-4P/I\% <x>) (3.6),

ondeA é o comprimento de onda do féton gama emitido® €xo deslocamento quadrético
meédio de vibracdo do nucleo emissor, na direcdentissdo do féton gama. A equacgao 3.6

também pode ser escrita da seguinte forma:

2
f:exp{ Er (§+H—T2j} (3.7),
k@, | 2 O,

onde T é a temperatura utilizada no experimentpéka constante de Boltzmanndg a
temperatura de Debye, considerada como uma medidhgacdo entre o atomo e sua
respectiva estrutura cristalina. Nota-se por egbaessao quéaumenta com o decréscimo da
energia de recuo, da temperatura utilizada no erpato e da temperatura de Debye.

Enfim, pode-se dizer que como a excitagdo do nuélaon processo quantizado,
existe entdo a probabilidade ndo nula de que unia wansicdo nuclear ndo transfira energia
para a rede produzindo emissao sem recuo. Alguefasgbes serdo apresentadas a seguir,

pois serdo necessarias posteriormente.
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Interacbes entre distribuicbes de cargas e cesenucleares, caracterizadas por
momentos de multipolos, com campos eletromagnétieoados pelo préprio atomo ou por
atomos ou ions vizinhos sdo chamadas interacoedihgs (LUCIANO, 2004).

i) Deslocamento isoméric®) E a interacdo energética entre a nuvem eletémio
monopolo da carga nuclear. Pode-se dizerdytieliferente para cada nivel energético nuclear

e € representado por:
4 OR
J = g”zeznw O, — (0)|Z](?jR2 3.8),

onde R € o raio do nicleo atbmico com simetriariesféy (0)|2 é a densidade eletrénica na

regido nuclear, sendo os indices A e S respectifoste e absorvedorg£ a carga nuclear e
OR = R. - R que representa a diferenca entre os raios dodosstxcitado e fundamental
(OLIVEIRA & GUIMARAES, 2000).

Baseando-se na equacgéo 3.8 pode-se afirmar quaara®ento isomérico informa a
densidade eletrbnica no absorvedor (amostra) eiszmrevela propriedades de valéncia e de
ligacdo quimica do atomo. As medidas do deslocamisnmeérico sao feitas em mm/s e um

grafico ilustrativo é apresentado na figura 3.9.

Transmissao Relativa

T T T T T T T 1 T T T T
-8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8

Velocidade (mm/s)

Figura 3.9: Deslocamento isomérico representado por um sm@léiCIANO, 2004).
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ii) Desdobramento QuadrupolaHg): O momento de quadrupolo elétricg)(— onde

e é a carga fundamental) de um nucleo é a mediddistidbuicdo de carga nuclear, ndo
possuindo simetria esférica. Pode-se dizer que QareD tem-se uma distribuicdo de cargas
esférica. Mas se Q > 0, a distribuicdo sera alcangatbre o eixo Z e no caso em que Q <0
sera achatada em relacdo a Z. Somente nucleos giom s1/2 possuem momento de
quadrupolo elétrico observavel que podem interagim gradientes de campo elétrico
(G.C.E.) (OLIVEIRA & GUIMARAES, 2000). A figura 3@ ilustra o desdobramento
guadrupolar representado por um dubleto.

AEQ

Transmissao Relativa

T T T T T T T T T T T T T T T
-8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8

Velocidade (mm/s)

Figura 3.10: Desdobramento quadrupolar representado por uneau@lUCIANO, 2004).

A Hamiltoniana que expressa a interacdo entre o entonde quadrupolo elétrico

nuclear e o (G.C.E.) é dada por:

© eV, [ao o, n(i2+12)
HQ—4I(2| _1){3I 12+ 5 } (3.9),

ondeV; é a componente Z do gradiente de campo elétrie@ nimero quantico de spin,é

A

0 seu operador,l. e 1. sdo operadores de levantamento de rebaixamento e
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n =(VXX —Vyy)/sz é um parametro de assimetria. SengaiB auto valor para o operador

Hq, AEg € a diferenca de energia entre dois subniveis peldorelacéo 3.10:

AE,=E,(£3/2) - %(11/2):% (3.10).

Se 0 nucleo possuir um momento de quadrupolo @égiestiver sob acdo de um
gradiente de campo elétrico, ocorrerd um desdobmanm#dos niveis de energia do nucleo,
originando o desdobramento quadrupolar que se deadh.

iii) Desdobramento magnético ou interacdo magnéBgi: Os elétrons das camadas
incompletas de um atomo produzem um campo magrgtieonuicleo. Se esse ndcleo possui
um numero de spin | > 0 tem-se entdo um momentmétiag L que interage com 0 campo
B. Essa interacdo é conhecida como desdobramentoéti@gou interacdo magnética.

Devido a esta interagdo, um desdobramento dososstattleares acontece, passando
para (21 + 1) subestados, igualmente espacadoactedrados individualmente por um
namero quantico magnético nuclear de spin.

Usando-se uma fonte de *Feobtem-se um;l= 1/2 para o estado fundamental,
desdobrando-se em dois subestados ® 3/2 para o estado excitado desdobrando-se em
quatro subestados. O espectro Mdssbauer corresgiende F&' é representado pela figura
3.11 (OLIVEIRA & GUIMARAES, 2000).

Transmissao Relativa

T T T T T T T T T T T T
-8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8

Velocidade (mm/s)

Figura 3.11: Espectro Mossbauer correspondente a6 (Sexteto) (LUCIANO, 2004).
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Para a caracterizacdo das amostras g€Bi©s);.« utilizou-se um espectrometro
operando na geometria convencional de transmissd@ouna fonte radioativa de €cem
uma matriz de Rh fornecida pela Ritverc Gmbh-VK@lopin Radium Institute-Russia, com

atividade nominal de 25mCi.

3.2.3 Termoeletroresistometria (TER)

O sistema de Termoeletroresistometria € utilizaata p desenvolvimento de sensores
de gases via estudos do comportamento elétrico ateriais em diferentes atmosferas.
Consiste na medida de resisténcia elétrica de utarimaem funcéo da temperatura aplicada,
isto é, sdo realizadas medidas sucessivas de sis¥éneia relativas ao aguecimento da
mesma.

Seu funcionamento se da através do uso de um&reseselétrica de 127 V e 700 W
de poténcia, podendo alcancar 600°C. Esta resiaténevestida por um cilindro de cobre
com aproximadamente 220 mm de comprimento e 26 muliametro, sendo este revestido
em sua parte lateral por cimento refratario canskit de Cast 96, frequentemente utilizado
em fornos de altas temperaturas, minimizando aapéedcalor do cilindro para o ambiente.
Ligada ao cilindro de cobre por um orificio em paate superior encontra-se um termopar do
tipo K (Cromel/Alumel), de boa sensibilidade, capazsuportar temperaturas de até 1200 °C.

A resisténcia e o termopar sado conectados a umotaddr de temperatura da marca
Dhacel, modelo DH100B e a um multimetro digitalngarca Agilent, modelo 34401A. Além
desses, uma resisténcia € colocada em paralel@a @rnostra a ser medida, pois o multimetro
utilizado possui como limite superior nas medidasresisténcia o valor de 100M Em
geral, as amostras a serem medidas apresentantémewsis superior ao limitado pelo
multimetro. O valor da resisténcia em paralelo B@I&Q, com tolerancia de 1%.

Para a realizacdo das medidas, as amostras s&agasnem formato de pastilhas
cilindricas e entdo colocadas na parte superiailoholro de cobre sobre uma lamina de mica
(6timo condutor térmico e mau condutor elétric@rgpque a amostra ndo entre em contato
direto com o tubo de cobre, evitando contato elétmas permitido o aquecimento da mesma
(figura 3.12). Além disso, a amostra é conectadsistema por fios de cobre e tinta de prata,
que sao oOtimos condutores elétricos, permitindo @w®rrente atravesse o material a ser

medido. Todo esse sistema esta fixado em um supeitidico preso a base.
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Orificio
do
Termopar

Figura 3.12: Representacdo da amostra, lamina de mica e ciloheliembre (PONZONI, 2007).

Para medidas com atmosferas especificas utilizars®e camara cilindrica metalica,
com volume de 4082 cinque envolve todo o sistema e é vedada em suabassua parte
superior, ha duas valvulas e um reservatério. Uasavdilvulas é utilizada para a entrada de
gas no reservatério e a outra é a responsavekpsaiada desse gas na camara. O reservatorio
pode ser utilizado também para a mistura de difesegases, e possui um volume de
2797,74x10 cn?® (figura 3.13).

Entrada de Gases i
Valvula

L Valvula
Reservatorio

Valvula

Saida de Gases

Figura 3.13: Camara cilindrica, suporte metélico onde o cilinde cobre é preso, valvulas de entrada
e saida de gases, cilindro com o reservatério (ROZZD07).

Existe também, na parte inferior da camara, undagadra os gases, conectada a uma

bomba de vacuo mecéanica da marca Edwards, mod®&d@,B8n sensor acoplado a saida dos
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gases de mesma marca, modelo PR10 — S, e um matidpressdo também da marca
Edwards, modelo PIRANI 77/2, tornando possivel otibe dessa grandeza no interior da
camara (figura 3.14). Todo esse sistema € contrgdad um software e esta conectado a um

microcomputador que armazena os dados obtidogukafi3.15 ilustra o sistema completo e

pronto para uso.

Saida

Valvula de
gases

©
9 =
4 £
8 5
=
S Bomba de vacuo
6

Vaélvula

Sensor de
Medidor de @ pressao

pressao

Figura 3.14: Conexdes para a entrada e saida dos gases (PONZIN).

Figura 3.15: Sistema de Termoeletroresistometria completo (PONIZ2007).

Neste trabalho, as amostras testadas foram comdpactm formato de pastilhas

cilindricas com 10,15 mm de diametro em uma malazefeito simples e testada sua



sensibilidade ao gas metano ({ld dioxido de carbono (CD(tabela 4). A pressao exercida
sobre as pastilhas foi de 271 MPa. As amostrasnfaguecidas até 600°C com uma taxa de

aquecimento de 3°C/min.

Tabela 4: Gases utilizados nas medidas de sensibilidade

GAS FABRICANTE | PUREZA |CONCENTRACAO
Metano (CHy) White Martins Ultra Puro 99,97%
Dioxido de Carbono (CQ) White Martins Ultra Puro 99,97%

A sensibilidade (S) do sensor é definida como acga&ntreAR e R, representada pela

relacéo:

(|RA_RG|)

5 (3.11),

S:ﬁ:
RA

onde R é a resisténcia elétrica da amostra medida emRy & a resisténcia elétrica da

amostra medida com gdsRk é a diferenca entreaR® Re.

3.2.4 Magnetizagéo

Quando se aplica um campo magnétidd €ém um determinado material, neste ocorre
um alinhamento dos momentos magnéticos, gerando cainpo magnético. Esse fenbmeno
recebe o nome de magnetizagl (FARIA & LIMA, 2005).

Em materiais diamagnéticos ndo ha a presenca ds pagnéticos, como em um ima
permanente, mas se submetidos a um campo exterdozem seu proprio campo magneético,
com polaridade oposta. Para estes materiais, occamgnético produzidd) é pequeno, e
tende a reduzir o campdi) aplicado. Ja os materiais paramagnéticos saolesqugie
possuem atomos com elétrons desemparelhados, prdduzm momento magnético
resultante e apresentando seu proprio campo megrsgisubmetido a outro campo externo.
Pode-se destacar também os materiais ferromagsétmoe apresentam magnetizacao
espontanea ou alinhamento dos momentos magnéfaddA & LIMA, 2005).
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Se no processo de magnetizacdo se reduzir o cngppero, quando havia saturagéo
magnética, perceber-se-a que a densidade de flagméticoB ndo vai a zero. Chama-se
entdo de remanénciaB] o0 campo magnético que permanece no material. bas
magnetizacdo de saturacdog(Mao tivesse sido atingida, entdo esse campo regrseria
denominado retentividade ou remanente. Para reduamanéncia até zero, aplica-se entao
um campo desmagnetizante (-H). Esse campo é chameawividade indutiva (§).
Conforme se aumenta o campo desmagnetizante, &m oioha magnetizacdo com polaridade
oposta e todo o0 processo se repete originandacgmagnte, uma curva fechada denominada
ciclo ou curva de histerese (figura 3.16) (FARIAL&MA, 2005). Esse processo € possivel
para materiais como o &y, Co, Ni, aco, ferro fundido e ferro puro, entrdros, que sao
materiais ferromagnéticos e ferrimagnéticos.

/ Magnetizagéo

Campo magnético

Figura 3.16: Curva de histerese (FARIA & LIMA, 2005).

Para este trabalho as medidas de magnetizacéo feedizadas por um magnetémetro

de amostra vibrante (MAV), que consiste em colaa@amostra em um campo magnético,
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submetendo a amostra a vibra¢des. Sensores samaao$oproOXimos a amostra para que
qualquer campo magnético produzido por ela poss@a@ado. Este campo se manifesta
como uma tensdo proporcional a magnetizacdo datempsrmitindo a obtencéo de curvas
de histerese. Para este caso, o campo aplicadm\v@ei —15kOe a 15kOe, com as medidas

realizadas em temperatura ambiente.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

O objetivo central do presente trabalho baseoussesiatetizar compostos do tipo
Fe(Bi203)1x Via moagem de alta energia, com o intuito derobtéasey-Bi, Oz, também
conhecida como BiFeQy, e posteriormente utiliza-la como sensor de gas.

Neste capitulo apresentam-se os produtos da sirges#ante, caracterizados por
difracdo de raios X, espectroscopia Mdssbauer, Btaatdo por campo magnético aplicado
e Termoeletroresistometria, assim como a analiséodes os resultados, apresentados na
seguinte ordem:

i) Difratogramas de Raios X;

* Amostras moidas no moinho Pulverisette
* Amostras moidas no moinho Spex

i) Espectros Mdssbauer;

lif) Magnetizac&o por campo aplicado;

Iv) Curvas do Sistema de Termoeletroresistometria;

e Curvas de Resisténcia (ohms) x Temperatura (°C)

* Curvas de Sensibilidade x Temperatura (°C)

4.1 DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X

Os difratogramas de raios X apresentados abaixelamv as posicOes angulares

referentes aos picos de reflexdo de fases que @&Sentes nas amostras preparadas.

Tabela 5: Compostos e respectivos arquivos utilizados pad#isee dos difratogramas.

NOME DO COMPOSTO | FORMULA QUIMICA ARQUIVO Ne.
Bismuto Bi 85-1329

Ferro Fe 87-0721

Oxido de Bismuto BO; 71-2274
Oxido de Ferro Bismuto BiFeO 71-2494
Oxido de Ferro Bismuto BiFeQy 46-0416




a7

A identificacdo dos respectivos picos de reflex8ta doaseada no Software Xpert
HighScore, que contém um banco de dados para pagréparados e caracterizados por
outros autores, sendo essas fases identificadaslerente nas figuras. A tabela 5 apresenta o

namero dos arquivos de identificacdo das fasagadus, retiradas do banco de dados.

4.1.1 Amostras obtidas pela moagem através do momifPulverisette

Como dito anteriormente, uma série de amostras ipio Feg(Bi»Os)1x, onde
0,20< x < 0,80, foi submetida a moagem de alta energiaétrde moinho Pulverisette 6. O
tempo e a rotacdo do vaso de moagem, mantidosacb@sdurante toda a seérie, séo de 24

horas e 300 r.p.m. respectivamente. Os difratogsaapeesentados a seguir ilustram tal série

(figura 4.1).
Y @) * (310) Feo,zo(BlzoS)O,é%O
| « Bi FeO,
0.8 1 « BiFeO,

—
c
=)
© 0.6 1 (321)
o
S
S A
7 ~
c AN
@047 8 &
s ] S t S _ 3

N S = M § e

. = < e e

: > :
1 ! 1 ! 1 ! 1 ! 1 ! 1 !
30 35 40 45 50 55 60
20(°)

Figura 4.1: Difratogramas de raios X das amostragBigOs);x moidas, x = 0,20 (a); x = 0,30 (b);
x =0,40 (c); x =0,50 (d); x = 0,60 (e); x = 0,(fPe x = 0,80 (g).
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Para o primeiro difratograma apresentado, refer@@@ostra kedBiOs)o so (figura
4.1-(a)), identificou-se a presenca predominantéada BjsFeQyo e alguns picos de menor
intensidade referentes a fase BigePara as amostras deyg€Bi>03)o,70 € F& 4dBi203)o 60,
representadas pelas figuras 4.1- (b) e (c), obssrvas mesmas fases do difratograma
anterior, contudo, ha um aumento na intensidade mloss da fase BiFeQ J&a, o
difratograma de FRedBi2Os)os0 (figura 4.1-(d)), revela uma estrutura fortemente
desordenada, a qual pode estar associada a nahaesgifio do sistema e/ou a uma fracao
tipo amorfo. A figura 4.1-(e), que representa a stnaoFg soBi203)o 40, @presenta picos de
reflex@o atribuidos as fases do Fe, dgfiQ, e predominante picos de Bi.

A presenca do precursor Fe néo foi detectada nateameg 7¢(Bi»0s)o 30 (figura 4.1-

(), a qual apresenta apenas as fasgF8Dy e Bi. E importante salientar que, neste caso, o
sistema apresenta-se mais cristalino que o aneerdserva-se também a predominancia de
picos de Bi. Por outro lado, os picos referentisa BpsFeQyo mostram-se mais definidos e
em maior quantidade. Para o difratograma da amdstieg soBi>Oz3)0 20, representado pelo
figura 4.1-(g), trés fases sdo observadagFBQy, Bi e Fe.

Por fim, com o objetivo de observar a reprodutilbitie do resultado para a amostra
Fey sdBi203)o50, Uma nova amostra foi submetida a moagem nas msesoradicbes da
amostra anterior. O difratograma desta amostraitaete representado pela figura 4.2.
Observa-se no mesmo, que o resultado néo se repetisar de os picos obtidos ndo estarem
definidos de forma cristalina. Estdo presentesanastostra as fases BteQy, Bi e Fe.
Pode-se dizer que este difratograma é semelharmtgrasentado na figura 4.1-(e).

Assim, com relacdo a fase,BteQy, 0 que se observa € sua predominancia para a
amostra com concentracdo de 20% Fe. Entretantotoelms os outros difratogramas
apresentados, esta fase € encontrada.

Para a fase BiFefpercebe-se um aumento na intensidade dos sessdaaeflexao
até a amostra com concentracdo de 40% de Fe. &riteta partir da amostra
Feyso(Bi20s)o 50, €sta fase ndo € mais observada. A seguir, aafigB8 ilustra todas as

amostras apresentadas anteriormente, sendo poss$egl/ar a evolucdo das mesmas.
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Figura 4.2: Difratograma de raios X da amostrag kfBi»0s)o 50 refeita.
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Figura 4.3: Grafico geral de todos os difratogramas apresestadt@riormente.
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4.1.2 Amostras obtidas pela moagem através do moimispex

Ao utilizar o moinho pulverisette obteve-se umaaonaoncentracdo da fase desejada
(y-Bi»0O3) para x = 0,20, entretanto, o tempo gasto paraagem era longo (24 horas), assim,
optou-se pela preparacdo de uma série de amosttgsod-(Bi»03)1-x, Sendo < x < 0,30,
utilizando-se 0 moinho Spex. O tempo de moagemémtido constante em 6 horas e a razéao
massa do pé — massa das esferas, também mantitardenfoi de 1:10 com intervalos de 10
minutos a cada 1 hora de moagem. Neste caso,outdie atmosfera livre e inerte. Os

difratogramas apresentados a seguir ilustram égt s

o (a) . (120) — (Bi,O,) Puro
= Atmosfera livre
. ]31203
0.8 4
. <
. (V]
© 1 )
o) ~ .
§0.6 - a
3 %,
)
$ 0.4 - N
= S
| . S
—~ (9]
N (9\]
o N
0.2 - = ad o
N [ ]
=)
0.0 4
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Figura 4.4: Bismuta pura: (a) moida em atmosfera livre; (bjJda@m atmosfera inerte.
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Figura 4.5: Fg(Bi,03)14 cOM X
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0,10: (a) moida em atmosfera livre; (bjada em atmosfera inerte.

Figura 4.6: Fg(Bi,03)14 cOM X
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Figura 4.7: Fe(Bi,03)14 cOM X
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Figura 4.8: Fe(Bi,03);« com x = 0,30: (a) moida em atmosfera livre; (lbjada em atmosfera inerte.

O difratograma apresentado na figura 4.4, reprasema amostra pura de bismuta
(Bi,03), moida em ar (a), e outra moida em argénio (lpossivel observar a principio, que
nao houve contaminacgao por parte do vaso de moasfenporque, os picos identificados em
ambos difratogramas acusam somente a presencaedorgor. Com a adicdo de Fe ao
sistema na proporcao deolgBi»0z3)o 95 identifica-se somente os picos da fasgHiQ
(figura 4.5 — (a) e (b)), para a amostra moida ere também para a amostra moida em
argbnio. O mesmo acontece com a amostra dedB&0s3)og0 representado pelos
difratogramas da figura 4.6. Nele, novamente ifieatse os picos da faseBi,Os;, nao
apresentando diferencas com relacdo a atmosferaagem.

Para o difratograma da amostrag ffBi.Os)ose representado pela figura 4.7,
identificam-se somente os picos da fasesH&Q,, diferentemente da amostra, com as
mesmas proporcdes, moida através do moinho Pudttetiqjue apresenta também a fase
BiFeO;. O resultado desta amostra € 0 mesmo para moagerar & argbnio. Por fim,
difratograma da figura 4.8, pertencente a amo%tra0do de Fe e 70% de,Bgs, mostrou um
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resultado diferente dos anteriores, apresentandbé&a picos de Bi e ndo somente a fase
BiosFeQ. Em comparacdo com o difratograma da mesma amostida pelo moinho
Pulverisette, percebe-se que a mesma ndo apresemse BiFe@ como encontrada
anteriormente.

Assim, pode-se dizer que é possivel obter a fagEdy, pura, com propor¢des de
Fe variadas, mas em pequenas quantidades, comos&vegloobservar através dos
difratogramas apresentados anteriormente. Perectaerdém, que a moagem em atmosferas
distintas, neste caso, ndo proporcionam modifias@mificativas. A figura 4.9, ilustra todos

os difratogramas apresentados anteriormente, nésredas amostras moidas pelo moinho

Spex.
FeX(Bl 203) .
(a) Atmosfera Livre (b) Atmosfera Inerte
0.0
x=0,20 x=0,20
0.0
- x=0,10 x=0,10
©
>
N—r
(0]
3
S 0.0
‘0
C
[¢D]
< x=0,05 x =0,05
0.0
x=0 Xx=0
0.0-
20 30 40 50 60 30 40 50 60
20(°)

Figura 4.9: Grafico geral de todos os difratogramas das anmwst@idas através do moinho Spex:
(a) moido em atmosfera livre; (b) moida em atmasiieerte.
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4.2 ESPECTROS MOSSBAUER

Foram caracterizadas amostras do tipgBtg0s)1x (X = 0,50 e x = 0,60), moidas
através do moinho Pulverisette, via espectroscilissbauer. E importante ressaltar que, a
amostra FesoBi20s)o 50 caracterizada é referente a amostra que foi aeféitfigura 4.10
apresenta os espectros obtidos, sendo, x = 0,%X&) 0,60 (b). A tabela 6 apresenta todos

0s parametros hiperfinos.

1,002 -
| (a)o S o o o b o c@(D@O
1,000 e : Q oo 2
| : SR
7 o
0,998
o ]
3 0:9967 Sexteto
¥ | B..=31,76 T ——a-re
S 0,994 “HF 2% d R
)] { 8’=0,04 mm/s o
2 0992- Qs=0,0mm/s 0
% {1 AREA=20,1%
= 0,990 - Dubleto
1 Qs=0,82 mm/s
0,988 4 §=0,29 mm/s
1 r=0,61mm/s o ) =5 o 20
0,986 1 AREA=79,9% B
—71 1 - 1 r 1 1 1 1 117

-10 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8 10
velocidade (mm/s)
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Tabela 6:Parametros hiperfinos, referentes aos espectreshaoer.
B Qs 8" r Area
(M  (mm/s) (mm/s) (mm/s) (%)

AMOSTRA SUBSPECTRO

) Sexteto 31,76 0,0 0,04 - 20,1
Fep 5dBi203)0 50
Dubleto - 0,82 0,29 0,61 79,9
) Sexteto 30,24 0,0 0,0 - 38,4
Fep,6dBi203)0.40
Dubleto - 0,82 0,31 0,69 61,6
1(b) o °
1,000
8o °
0,998
)
= .
= Sexteto
£ 0997 B =3024T
@ — aFe
2 6=0,0 mm/s 3+
$ 0,994 - _ —Fe
= ’ Qs=0,0 mm/s d
2 1 AREA= 38,4%
g 0,992 -{ Dubleto
Qs=0,82 mm/s
0,990 - 5 =0,31 mm/s
=0,69 mm/s ‘ ‘ ‘ ‘
] 15 20 2530 35 40
AREA=61,6% o B
088 4+—7—7T—"—T——T T 7T T T T T T
-10 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8 10

velocidade (mm/s)

Figura 4.10: Espectros Mossbauer das amostraé8t&s;); ., onde x = 0,50 (a) e x = 0,60 (b).
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Os espectros obtidos foram ajustados com doigpsuatiss, sendo um sextetn-fe)
e um dubleto relativo a fase JBreQy em conformidade com os resultados obtidos nos
difratogramas de raios X. E possivel observar géiea do subspectro referente aos sextetos,
sofre um aumento com relacdo ao aumento da prapalede ao sistema. A figura 4.11
apresenta os espetros de maneira geral.

Por fim, estamos propondo que os parametros hiosrfencontrados referem-se a

fase BpsFeQy, Visto que ndo ha relatos destes parametrosenatiita.
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Figura 4.11: Gréfico geral dos espectros Mossbauer.



64

4.3 MAGNETIZACAO EM FUNCAO DO CAMPO MAGNETICO

As medidas de magnetizacdo versus campo magnédsoamostras do sistema
Fe(Bi203)1x, onde 0,20< x < 0,60, moidos através do moinho Pulverisette faraizadas
utilizando-se um magnetdometro de amostra vibraafegura 4.12 ilustra de modo geral essas
curvas e a figura 4.13 apresenta o comportamengistiima com relacdo a magnetizacao em

10 kOe e a concentracao de Fe utilizado nas amsostra

16 -
] y VWWwww
12 - ﬁ
- \ 4
] Vv
8 -
] V;
44 W
=) i I
3 0 —M
- : Y
. 4
S 4-
i w e x=0,20
8] ;‘ * x=0,30
] v‘ = x=0,40
12 4] x=0,50
. vy v x=0,60
.16 - v
1 ' 1 ' 1 ' ' 1 ' 1 ' 1
-15000 -10000 -5000 0 5000 10000 15000
H (Oe)

Figura 4.12: Grafico das curvas de histerese do sistem@k©3); «.

Com relacdo as curvas de histerese apresentadasarsiteristicas de sistemas que
exibem superparamagnetismo juntamente com uma paduecdo de ferromagnetismo. Ja

com respeito a curva de magnetizacdo pela concéotrde ferro (figura 4.13), observa-se
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que had um aumento da magnetizacdo com relacaccardoacdo nominal inicial do precursor

ferro, como esperado.

M (emu/g)

-2 I ' I ' I ' I ' I
20 30 40 50 60

X (%Fe)

Figura 4.13: Curva da magnetizacdo em 10 kOe com relacdo &otracado de Fe do sistema.

4.4 CURVAS DO SISTEMA DE TERMOELETRORESISTOMETRIA

Realizou-se medidas via termoeletroresistometia) @amostras que apresentaram
somente a fase BFeQy, isto €, as amostras do sistemgBe0s);.x, onde 0,05 x < 0,20,
moidas através do moinho Spex, para as duas atamsfe moagem testadas. E importante
salientar que se utiliza a equacdo 3.11, apresemtadcapitulo 3, para a construcdo dos
graficos que demonstram a sensibilidade do sistémdiguras a seguir ilustram todas as

curvas obtidas.
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Apdés anadlise dos graficos anteriormente apresestaoercebe-se na figura 4.14,
referente a amostra deghgBi»0s)0 95, Moida pelo moinho Spex em atmosfera livre, que a
sensibilidade desta amostra € mais acentuada dagéoeao gas metano, atingindo o valor
maximo de sensibilidade em 1,4 para 550 °C, apradamente.

Com relacao a figura 4.15, referente & amostgBR©s)1.x, com x = 0,05, moida em
atmosfera inerte através do moinho Spex, podezex due a sensibilidade apresentada pela
amostra, perante ambos 0s gases, possuem valoitespniximos, com leve predominancia
da curva de sensibilidade ao gas metano, onde loeesabtidos ndo ultrapassam 0,7 em
torno de 500 °C.

Para a figura 4.16, pertencente a amostBFR€s);, onde x = 0,10, submetida a
moagem através do moinho Spex em atmosfera liema;se que a sensibilidade desta
amostra € maior com relacdo ao gas didéxido de parbcom valor de 3,5 em 325 °C,
diferentemente das demais curvas apresentadastai® €ontudo, a sensibilidade ao gas
metano atingiu um valor relevante em relacdo at®®uesultados apresentados, com valor
maximo de 2,5 em 275 °C.

Analisando os gréficos da figura 4.17, que perten@e amostra kayoBi20s)o 90
moida em atmosfera inerte, observa-se para o gagldide carbono, um valor maximo da
sensibilidade de 1,6 em aproximadamente 250 °Cpala, 0 gas metano se mostra mais
sensivel em 370 °C, atingindo seu valor maxima pasensibilidade em 0,8.

A amostra de kedoBi203)os, Moida em atmosfera livre, representada peladigur
4.18, mostra-se muito mais sensivel ao gas dioxidocarbono. Quando o valor da
sensibilidade atinge seu méaximo (3,5) para esseagé&sre o inverso com relacdo ao gas
metano, atingindo seu ponto de minimo (0), ambosapnoximadamente 360 °C. Isso
demonstra que o material testado apresenta sdbdiwia ambos 0s gases, reagindo com
aumento da resisténcia na presenca de gaseQfiminuicdo da resisténcia na presenca de
CH4. Ja, para a mesma amostra moida em atmosfera iffgira 4.19), as curvas de
sensibilidade sdo semelhantes. Ainda assim, a emésinais sensivel ao gas diéxido de
carbono. Seu valor maximo de sensibilidade ndapdsgsa 0,9 em 350 °C. Para 0 gas metano,
o valor maximo atingido € de 0,5 em 340 °C aproxianaente.

Assim, pode-se afirmar que a fasesBeQy, é sensivel aos gases diéxido de carbono
(CO,) e metano (Cl), onde é possivel considerar a amostra géBR©3):., para x = 0,10 e
0,20, ambas moida em atmosfera livre, como as @uesentaram o melhor resultado,
mostrando-se sensivel a ambos 0s gases testadovatares consideraveis de sensibilidade

perante as demais curvas.
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5 CONCLUSOES

Objetivando desenvolver um sensor de gas a bageBd€©; submeteu-se amostras
do tipo Fg(Bi203)1x, @ moagem de alta energia. Para tal, variou-seraentracées nominais
de x e fez-se uso de dois moinhos distintos. Unmamishos utilizados € do tipo planetario, e
nele foram processadas amostras com concentragd@@e x < 0,80, em atmosfera livre.
Com o intuito de reduzir o tempo necessario paragem, utilizou-se também um moinho
do tipo vibratorio, e neste caso as concentragiresnf de 6< x < 0,30. Testou-se ainda, para
este moinho, a influéncia das atmosferas de moagesig caso argbnio e ar. Todas as
amostras obtidas pela moagem foram caracterizaatadifpacdo de raios X, espectroscopia
Mossbauer e magnetizacdo em fungdo do campo megaglicado.

Os difratogramas mostraram que a fadk,03; pode ser obtida via moagem de alta
energia para diferentes concentracdes de Fe addnoao BiO;. Entretanto, o difratograma
gue mais indica a presenca da mesma, € a de 20@afeas amostras moidas através do
moinho pulverisette (planetério), em conjunto confase BiFe@. Para 0 moinho Spex
(vibratério), a amostra pura de,Bg, ndo apresentou contaminacdo pelo vaso de moagem,
observando apenas o precursor. J4, para as amibstas, 10% e 20% Fe, o que se percebe &
a exclusiva formacgéo da fase 4BieQy (y-Bi.O3), para ambas as atmosferas de moagem
utilizadas, mostrando que em baixa concentracabedé possivel obter a mesma em sua
forma monofasica, e que a atmosfera de moagem mfericiou na obtencdo da fase
desejada.

Com relacdo aos espectros Mdossbauer, todos amesesubspectros em
conformidade com os respectivos difratogramas. A&slidas de magnetizacdo por campo
magnético aplicado apresentam caracteristicasstlT®&S superparamagnéticos com pequena
fracdo de ferromagnetismo, e percebe-se tambémcopreo aumento de Fe ao sistema,
aumenta-se a magnetizagao do mesmo.

As medidas de sensibilidade aos gases metanq) (EHdi6xido (CQ), foram
realizadas com as amostras que apresentaram soantgey-Bi,O;. Em geral, todas essas
amostras mostraram-se pouco sensiveis aos gasesloges contudo, a amostra de
Fey 10Bi203)0.900 moida em ar, apresenta sensibilidade consideggae ambos os gases
testados. Outra amostra que também apresentaifdadibé a de kedBi20s3) s, Moida em

ar, mostrando-se seletiva a ambos os gases.



74

REFERENCIAS

ADAMIAN, Z. N.; ABOVIAN, H. V.; AROUTIOUNIAN, V. M. Smoke sensor on the base
of Bi,Os. Sensors and ActuatoB; v. 35-36, p. 241-243, 1996.

ARSEN, Z. A.; ZAVEN, N. A.; VLADIMIR, M. A.; Smokesensor with overcoming of
humidity cross-sensitivitysensor and Actuators, B. 93, p. 416-421, 2003.

BIONDO, Valdecir. Caracterizacdo estrutural e magnética do sistemag(G1e0s)1«
submetido a moagem de alta energi2a005. Dissertacdo (Mestrado em Fisica) —
Departamento de Fisica, Universidade Estadual denlytg Maringa, 2005.

CABOT, A.; MARSAL, A.; ARBIOL, J.; MORANTE, J. R. BO; as a selective sensing
material for NO detectiorSensors and Actuat@@, v. 99, p. 74-89, 2004.

CALLISTER, W. D.Ciéncia e engenharia dos materiaio Paulo: Ltc, 2002. p. 20-40.

CHOU, Jack.Hazardous gas monitarsa pratical guide to selection, operation and
applications, New York: McGraw-Hill Book Company)@, 258 p.

COELHO, Joao Paul&ensores e Atuadore2004. Tese (Doutorado em engenharia elétrica)
- Instituto politécnico de Braganca, Escola supedi® tecnologia e gestdo, Braganca, 2005,
185 p.

CRAIG, D. C.; STEPHERSON, N. C. Structural stud¥some body-centered cubic phases
of mixed oxides involving BDs: the structures of BiFeQ,y and BpsZnOso. Solid State
Chemistryv. 15, p1-8, 1975.

CULLITY, B. D. Elements of X-ray diffractiorDepartment of metallurgical engineering and
material science, University of Notre Dame, Notrani2, USA: Addison-Wesley Publishing
Company, Inc., 1956, 513 p.

DEPERO, Laura. E.; SANGALETTI, Luigi. Structuralsdrder and ionic conduction: The
case of BiOs. Solid State Chemistry. 122, p. 439-443, 1996.

FARIA, R. N.; LIMA, L. F. C. P.Introducdo ao magnetismo dos materja&io Paulo:
Livraria da Fisica, 2005, 198 p.

FRADEN, JacobHandbook of Modern SensorSan Diego: Springer — Air press, 2003,
589 p.



75

KITTEL, Charles.Introducdo a Fisica do Estado SolidRio de Janeiro: Guanabara Dois,
1978, 598 p.

LUCIANO, Arquimedes.Sintese e caracterizacdo estrutural e magnéticacampostos
obtidos por moagem de alta energia do sistema RLEMIIR2004.Dissertacdo (Mestrado em
Fisica da Matéria Condensada) — Departamento a&aFisniversidade Estadual de Maringa,
Maringa, 2004.

MACIEL, A. P.; FARO, F.; LEITE, E. R.; LONGO, E. bxido de estanho nanoestruturado
como sensor de NOCeramicav. 49, p. 163-167, 2003.

MOSELEY, P. T.; NORRIS, J. O. W.; WILLIAMS, D. E.eEhniques and mechanisms in gas
sensing, England: lop publishing Ltda, 1991, 390 p.

OLIVEIRA, L. S.; GUIMARAES, A. P. Interacdes hiparés. Revista brasileira de ciéncia
hoje Rio de Janeiro, v. 22, n. 3, p. 353-359, 2000.

POLETI, D.; KARANOVIC, L.; zZDUJIC, M.; JAVOLEKIC, C BRANCOVIC, Z.
Mechanochemical synthesis\wBi,Os. Solid State Sciences. 6, p. 239-245, 2004.

PONZONI, André Luiz de LimaDesenvolvimento de um sistema para caracterizag@o d
sensores de gase®007. Dissertagcdo (Mestrado em Fisica) — Departgonde Fisica,
Universidade estadual de Maringa, Maringa, 2007.

POSSEBOM, José. Curso de gases e vapores orgdd@m&aulo: Fundacdo Armando Alves
Penteado, 1984, p. 84-89.

ROMER, A. Accident and professor Rontgémmerican Journal of Physicy. 27, p. 275-
277, 1959.

SANTOS, C. A. Raios X: Descoberta casual ou cotriexperimento€iéncia Hoje v. 19,
p. 26-35, 1995.

SHUK, P.; WIEMHOFER, H.D.; GUTH, U.; GOPEL, W.; GENBLATT, M. Oxide ion
conduction solid electrolytes based oa@i Solid State lonigsv. 89, p. 179-196, 1996.



