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Poema em linha reta

Nunca conheci quem tivesse levado porrada
Todos os meus conhecidos tém sido campedes em tudo
E eu, tantas vezes reles, tantas vezes porco, tantas vezes vil

Eu tantas vezes irrespondivelmente parasita

Indesculpavelmente sujo

Eu, que tantas vezes nao tenho tido paciéncia para tomar banho
Eu, que tantas vezes tenho sido ridiculo, absurdo, absurdo

Que tenho enrolado os pés publicamente nos tapetes das etiquetas
Que tenho sido grotesco, mesquinho, submisso e arrogante

Que tenho sofrido enxovalhos e calado

Que quando nao tenho calado, tenho sido mais ridiculo ainda

FEu, que tenho sido cémico as criadas de hotel

Eu, que tenho sentido o piscar de olhos dos mocgos de fretes

Eu, que tenho feito vergonhas financeiras, pedido emprestado sem
pagar

Eu, que quando a hora do soco surgiu, me tenho agachado

Pra fora da possibilidade do soco

Eu, que tenho sofrido a angtstia das pequenas coisas ridiculas

Eu verifico que nao tenho par nisto tudo neste mundo

Toda a gente que eu conhego e que fala comigo

Nunca teve um ato ridiculo, nunca sofreu enxovalho
Nunca foi sendo principe - todos eles principes - na vida
Quem me dera ouvir de alguém a voz humana

Que confessasse nao um pecado, mas uma infimia

Que contasse, nao uma violéncia, mas uma cobardia
Nao, sao todos o ideal, se os oi¢o e me falam

Quem hé neste largo mundo que me confesse que uma vez foi vil

O principes, meus irmaos

Entao sou s6 eu que é vil e errébneo nesta terra?

Poderao as mulheres nao os terem amado

Poderao ter sido traidos - mas ridiculos nuncal

E eu, que tenho sido ridiculo sem ter sido traido

Como posso eu falar com os meus superiores sem titubear?
Eu, que venho sido vil, literalmente vil

Vil no sentido mesquinho e infame da vileza

Argh! Estou farto de semideuses

Argh! Onde é que hé gente? Onde é que ha gente no mundo?

Fernando Pessoa, 1888-1935
11
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Sobre o palco, um desempenha o papel de principe, outro, o de
conselheiro, um terceiro, o de servo, ou de soldado, ou de general
e assim por diante. Mas tais diferencas existem s6 na
exterioridade. Na interioridade, como ntucleo de tal fenémeno, o
mesmo encontra-se igual a todos: um pobre comediante, com

seus flagelos e suas necessidades.

Arthur Schopenhauer
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Resumo

O descarte de consideravel concentragao de corantes no meio ambiente, principalmente
dos sistemas aquaticos em geral, vem gerando preocupagao no meio cientifico devido a
alta toxidade de tais corantes, tornando-se um problema para os sistemas de satude de go-
vernos e na preservacao de determinados biomas. Tais corantes sao extremamente dificeis
de serem degradados devido & suas complexas estruturas quimicas e seus altos niveis de
estabilidade fisico-quimica. Portanto, neste trabalho propomos o estudo da degradacao do
corante azul de metileno utilizando nanocompésitos do tipo (X)BiFeOs; — (1 — X)Fe30y,
visando um aumento da eficiéncia fotocatalitica da Ferrita de Bismuto e, consequente-
mente, um menor tempo de degradacao de tal corante para que seja viavel sua aplicagao
industrialmente. Para tal estudo, foram sintetizadas amostras do composto BiFeQOs, uti-
lizando os po6s precursores Bio,O3 e FeyO3, via método de moagem em altas energias e
método de fastfiring. Posteriormente, a Ferrita de Bismuto foi submetida ao processo
de criomoagem. Além disso, nanoparticulas de magnetita foram sintetizadas via método
de co-precipitagao para a realizagao de acoplamento mecanico a temperatura criogénica
com o BFO. Para determinar se as amostras eram monofasicas, analises de difragao de
raios X foram realizadas, demonstrando que houve uma diminuigao significativa do tama-
nho de cristalito e um aumento da deformagao relativa da célula unitéaria (strain) para
a Ferrita de Bismuto criomoida e os compoésitos ocorreram. Além disso, para verificar
a possivel ocorréncia do acoplamento entre a Ferrita de Bismuto e a magnetita, anali-
ses de microscopia eletronica de varredura foram empregadas e esta mostrou que houve
uma mudanca na morfologia da Ferrita de Bismuto criomoida e, consequentemente, um
possivel aumento da sua area superficial. Ademais, notou-se particulas nanométricas na
superficie dos compoésitos, sendo possivelmente magnetita. Tal diferenca na morfologia da
Ferrita de Bismuto criomoida e a ocorréncia do acoplamento mecanico para os compositos
foram atribuidos ao processo de quebra, induzido pelo constante choque entre as esferas,
vaso de moagem e particulas dos compostos. Para investigar a eficiéncia fotocatalitica
das amostras, ensaios de fotocatalise foram realizados e a evolugao da degradacao foi
analisada por meio de espectroscopia UV-Vis que mostrou uma diminui¢ao expressiva no
tempo de degradacao do corante azul de metileno utilizando os compoésitos, que chegam
a ser 10 vezes mais rapidos, utilizando o composito com 80% de massa de Ferrita de

Bismuto e 20% de Magnetita, que em outros trabalhos apresentados na literatura. Essa
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reducao significativa no tempo de degradacao foi atribuida ao aumento da area superficial
de contato entre o corante e o composito, evidenciadas por analises de BET. Além disso, o
possivel aumento da concentragao de discordancias e o aumento de vacancias de oxigénio
na rede cristalina dos materiais, promovidos pelo processo de moagem em altas energias a
temperatura criogénica, possivelmente influenciaram na eficiéncia fotocatalitica dos com-
positos sintetizados. Desta forma, os nanocompositos sintetizados no presente trabalho
apresentam potencialidade para aplicacao industrial na degradagao do corante azul de
metileno, utilizado no tingimento de tecidos na industria téxtil, evitando assim o despejo

indevido de 4dguas residuais em ecossistemas marinhos em geral.
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Capitulo 1

Introducao

A interacao entre seres humanos e materiais sempre foi de grande importancia para
o desenvolvimento da sociedade, pois utilizando-os a seu favor, a humanidade é capaz de
integra-los em tecnologias futuras. A capacidade de manipular materiais, e com isso pro-
duzir ferramentas e materiais bélicos, foi um dos principais fatores para o desenvolvimento
do Homo sapiens sapiens e seu dominio sobre as demais espécies [1].

Os primeiros achados arqueoldgicos, que demonstram nossa interagao com os materiais,
sao por volta de 700.000 AC, data que da inicio a chamada idade da pedra [2]. As
ferramentas encontradas desse periodo, como objetos perfurantes e facas de silex, foram
feitas pelos Homo erectus e os Australopithecus. Além disso, pecas de vestuério feitas a
partir de peles de animais comegaram a ser desenvolvidas [1,3]. Por volta de 250.000 AC
surge o Homo sapiens, com um cérebro maior e uma estrutura facial refinada. Achados
arqueologicos deste periodo mostram ferramentas mais elaboradas, utilizando pedras como
basalto e calcita [2|, um maior desenvolvimento da agricultura e da preparagao de peles
para vestuério [1], culminando assim na idade da pedra polida. Assim, deixando de
ser nomade e com uma disponibilidade maior de alimentos, a subespécie Homo sapiens
sapiens substitui, por volta de 30.000 AC, todas as espécies de hominideos. Ja bem
estabelecidos, os Homo sapiens sapiens viram a necessidade de criar armas e ferramentas
mais resistentes, resultando no desenvolvimento dos métodos de fundicao e manipulacao
dos metais, iniciando assim as eras dos metais, como a idade do cobre (4.500 - 3.300 AC),
do bronze (3.300 - 1.200 AC) e do ferro (1.200 - 586 AC) [2].

Com a dissolugao do império romano do ocidente em 476 DC e o inicio da idade média,
o surgimento de varios feudos e, consequentemente, a disputa por territério, levaram a
civilizagao aprimorar o desenvolvimento da construcao civil para criar cidades muradas
e castelos que resistissem as invasoes inimigas, o que, consequentemente, levou o ser hu-
mano a estudar e manipular pedra, madeira e argila de formas mais eficientes [1,3]. A
partir do Renascimento, o conhecimento cientifico passa a ser mais difundido e métodos
experimentais, como os de Galileo Galilei (1564-1642) [4], passam a ser utilizados. Tais

fatos proporcionaram, no século XVIII, a primeira revolugao industrial, impulsionada



pelos avancos das teorias da fisica, principalmente com os trabalhos de Isaac Newton
(1643-1727) |5], e o desenvolvimento das méquinas térmicas por James Watt (1736-1819).
Neste periodo, os principais materiais utilizados foram o ferro, para a construcao civil
e ferrovias, o carvao, utilizado no funcionamento de locomotivas e maquinas térmicas,
e algodao e fibra utilizados na fabricacao de tecidos nos teares mecanicos [1|. Ao de-
correr do século XIX, os trabalhos relacionados ao eletromagnetismo, principalmente os
de André-Marie Ampére (1775-1836) [6-8|, Michael Faraday (1791-1867) [9-11]| e James
Clerk Maxwell (1831-1879) [12], possibilitaram o desenvolvimento industrial voltado a
eletricidade, e consequentemente, a segunda revolugao industrial [1|. Tal periodo é ca-
racterizado pela busca de melhores matrizes energéticas, como a substituicao do carvao
pelo petroleo, e consequentemente, seus derivados; melhores meios de transporte, desen-
volvendo assim o motor a combustao interna e a industria automotiva e melhores meios
de comunicacao, possibilitando o desenvolvimento do telégrafo e do radio. Outro fator
que fez o ser humano manipular e desenvolver novos tipos de materiais nesse periodo,
foi a primeira e segunda guerra mundial, devido a corrida armamentista e tecnologica
para ganhar tais guerras [1,3]. A partir desse periodo, devido ao surgimento da mecanica
quantica e seus estudos no comeco do século XX, o desenvolvimento de transistores na
tecnologia da informética, a robdtica e engenharia genética caracterizam o periodo cha-
mado de terceira revolugao industrial [1]. Assim, em 1950, o estudo de materiais passa a
ser uma area da fisica independente, pois pesquisadores perceberam, apesar da existéncia
de estudos precedentes na area dos materiais, a importancia do estudo focado nos mesmos
para aplicacao tecnologica.

Nas tltimas décadas, o desenvolvimento de materiais multifuncionais, devido a suas
diferentes propriedades fisicas para aplicagoes simultaneas, vem se destacando na ciéncia
dos materiais. Buscando intensificar uma propriedade, os primeiros materiais multifun-
cionais adequados para diferentes aplicagoes foram compositos, sintetizados com duas
ou mais fases com propriedades distintas. Entre muitos materiais ditos multifuncionais,
destacam-se os multiferrdicos, cujas propriedades apresentam acoplamento de duas ou
mais ordens ferrdicas, tais como magnética, elétrica ou eléstica, com isso possibilitando
intimeras aplicagoes [13,14]. Uma dessas é a utilizacdo de tais materiais para a degrada-
gao de corantes [15-17] no tratamentos de efluentes téxteis, pois o despejo indevido de
residuos remanescentes na agua, ocasionado pelo processo de tingimento de tecidos utili-
zados na industria téxtil, tem causado preocupacao devido ao impacto ambiental que tal
agao vem ocasionando nos ecossistemas marinhos em geral [18|. A degradagdo de aguas
residuais ¢ um grande desafio técnico para a comunidade cientifica, empresas e governos.
Devido a grande presenca e diversidade de contaminantes organicos em efluentes vindos
de atividades agricolas, industriais e domésticas, esse tipo de contaminacgao gera proble-
mas nao somente em ecossistemas, mas também torna-se um risco a saiude publica |1, 3].

Muitos dos compostos poluentes contam com uma natureza toxica e caracteristicas fisico-



quimicas que fazem estes resistentes aos processos de tratamento tradicionais das estacoes
de tratamento de agua e esgoto [19]. Dessa forma, a necessidade de novos métodos de
tratamentos que substituam ou complementem esses métodos convencionais se tornam de
extrema importancia. Nesse contexto, a fotocatélise heterogénea vem ganhando destaque
por conseguir degradar com notével eficiéncia uma variada classe de poluentes organicos
e por permitir a facil recuperagao do catalisador para a sua reutilizagao [20].

Um material multifuncional que vem ganhando notoriedade na degradacao de corantes
mediante processo de fotocatélise é a Ferrita de Bismuto (BiFeOs), pois 0 mesmo pos-
sui baixo band gap (~ 2,2 €V) e, consequentemente, absor¢ao de comprimentos de onda
na faixa do visivel do espectro eletromagnético [14|. Por esta evidéncia, o emprego da
Ferrita de Bismuto no tratamento de efluentes téxteis tem beneficios industriais de pro-
ducao, pois a fonte luminosa necesséaria para o processo de fotocatalise é economicamente
viavel e, além disso, podendo ser utilizado a luz natural, proveniente do sol, ja que 46%
de sua energia encontra-se na regiao do visivel [21]. Um dos maiores contratempos na
aplicacao de semicondutores na fotodegradacao é a recombinagao extremamente rapida
do par elétron-buraco fotogerado, sendo esta da ordem de nanosegundos para alguns com-
postos, diminuindo assim a eficiéncia fotocatalitica dos compostos utilizados usualmente
na fotocatalise [14]. Assim, possuindo propriedade ferroelétrica que, por polarizacao es-
pontanea, promove separagao de portadores fotoexcitados no processo de fotocatélise, o
BFO consegue refrear a recombinagao entre o par elétron/buraco [14]. Porém, os traba-
lhos reportados na literatura mostram que o tempo de degradacao pelo uso do BiFeOs;
puro sao extremamente longos [22-25|, evidenciando que mesmo possuindo polarizagao
esponténea, a recombinagao dos elétrons-buracos ocorre rapidamente (da ordem de nano-
segundos), diminuindo assim a eficiéncia fotocatalitica do BFO. Diante desse problema,
varias estratégias foram propostas visando inibir a recombinagao. Uma delas é a hetero-
jungao, mostrando ser uma das mais promissoras, pois exibe uma viabilidade e efetividade
na separagao espacial dos pares fotogerados [26,27]. Este método consiste na jungao entre
dois semicondutores com niveis de bandas diferentes, proporcionando assim uma trans-
feréncia de cargas fotogeradas entre os semicondutores. Assim, as reagoes de oxidagao e
reducao durante o processo de fotocatalise ocorre separadamente, devido a alta capaci-
dade de separar espacialmente os pares fotogerados. Volnistem et al demostraram uma
redugao em 30 vezes no tempo de degradacao do corante azul de metileno utilizando uma
heterojungao do tipo II entre o BFO e magnetita ((Fe3Oy) [28]. Além disso, devido ao
efeito foto-fenton, processo no qual ions de ferro conseguem oxidar hidroxilas e molécu-
las de dgua, a magnetita se mostra uma grande candidata para heterojuncoes visando
aplicacao no processo de fotocatalise, além de proporcionar uma possivel filtragem mag-
nética devido ao seu carater superparamagnético a temperatura ambiente, possibilitando
assim a reutilizacao do compésito para varios ciclos de degradacao. Outra propriedade

da magnetita que beneficia sua aplicacao em heterojungoes é sua alta area superficial,



uma vez que alguns métodos de sintetizacao podem fornecer nanoparticulas, aumentando
assim, potencialmente, o nimero de sitios ativos responsaveis pela fotodegradacao [26].
Além desses processos descritos anteriormente, nossos recentes estudos demostram que
a criomoagem, processo que consiste no processamento de poés ceramicos a temperaturas
criogénicas, também apresenta ser um facilitador no processo de fotocatalise. Um possivel
motivo para que o processo de criomoagem auxilie na fotocatalise é a diminui¢gao dos ta-
manhos de aglomerados, resultando em uma &area superficial maior e, consequentemente,
uma maior taxa de adsor¢ao pelo composto.

Diante dos problemas expostos e das potencialidades apresentadas pelos compostos
BiFeO3; e Fez0y4 no presente trabalho, nos propomos a sintese do composto BFO mono-
fasico e sua submissao ao processo de criomoagem, visando a nanoestruturacao e reducao
de aglomerados e, consequentemente, maior area superficial. Além disso, acoplamos, via
processo mecanico a tempera criogénica, o BFO com a magnetita (Fe3O4), com diferentes

porcentagens de massa destes compostos, buscando ganho na eficiéncia fotocatalitica.

1.1 Objetivos

Os objetivos da presente dissertagao, apos explicitados os desafios acima, sao a sinte-
tizagao da Ferrita de Bismuto via método de fast firing, a sintese de nanoparticulas de
Magnetita via método de co-precipitacao visando o acoplamento mecénico desta com a
Ferrita da Bismuto, afim de obter ganhos na eficiéncia fotocatalitica. Além disso, outros

objetivos deste trabalho sao:

e Obtencao do composto BiFe(Os monofasico por meio da técnica de moagem em

altas energias e da técnica de sinterizacao rapida seguida por choque térmico;

e Obtencao da nanoparticulas de Fez(O,; monofasico por meio de método de co-

precipitagao;

e Obtengao dos nanocompositos (X)BiFeOs;—(1—X)Fe30, por meio de acoplamento

mecanico a temperatura criogénica;

e Caracterizagao estrutural e microestrutural dos compostos BiFeOs e Fes0, assim

como os nanocompoésitos obtidos via acoplamento mecanico;

e Anélise da fotoatividade dos compostos BiF'eO3 e Fez(O,, assim como os nanocom-

positos.

e Anélise da degradacao do corante azul de metileno, utilizando como catalisador o

composto BiFe(Os e os nanocompositos.



e Estabelecer, correlacoes entre os tempos de degradacao e as mudancas nas propri-
edades do composto BiFe(Os induzidas pela incorporacao do composto FezOy e

influéncia dos processos de sintese de tais compostos.



Capitulo 2
Fundamentacao teérica

Neste capitulo trataremos da teoria que engloba os compostos utilizados, suas propri-
edades estruturais, Opticas, elétricas e magnéticas e, além disso, topicos que auxiliem na

estruturacao de nossa discussao dos resultados obtidos.

2.1 Estrutura cristalina

A regularidade e perfeicao geométrica nos cristais, em observacgoes ja feitas no século
XVIII, forneceram os primeiros indicios de que os cristais sao constituidos por um conjunto
de particulas organizadas de forma peridédica. A confirmacao experimental desse arranjo
nos cristais veio no inicio do século XX, mediante experimentos feitos por difracao de raios
X, tais descobertas valeram o prémio Nobel a W. H. Bragg e W. L. Bragg em 1915 e a
M. T. F. von Laue em 1914 [29]. Essa organizacao apresentada nos materiais cristalinos,
pode ser representada por diferentes arranjos periddicos de longo alcance e estes relacio-
nados com os diferentes tipos de atomos e ligacoes quimicas que formam a rede cristalina,
influenciando assim as propriedades mecanicas, Opticas, elétricas e/ou magnéticas dos so-
lidos [29]. Portanto, o estudo das estruturas cristalinas dos solidos mostra-se de extrema

importancia para compreensao de fendmenos que os sélidos cristalinos apresentam.

2.1.1 Rede cristalina

Estruturas cristalinas sao melhores definidas com a ideia de uma rede constituida de
infinitos pontos periddicos no espago tridimensional. Os pontos da rede possuem posi¢ao

definida, onde esta é descrita matematicamente por um vetor:

R = nia; + Neds + nzasg (21)

Onde R ¢é o vetor que localiza um ponto qualquer da rede, a; sao vetores primitivos



e os coeficientes n; s@o nimeros inteiros. As redes formadas por esses vetores primitivos
sao chamadas de Redes de Bravais. Nesta, qualquer ponto situado na rede deve ter
suas vizinhancas idénticas aos outros pontos da rede, ou seja, todos os pontos da rede sao
equivalentes [29]. As redes de Bravias nao necessariamente precisam ter como base apenas
um tnico atomo, ja que os pontos também podem ser ocupados por fons ou moléculas.

H& ao todo 7 sistemas cristalinos distintos: cubico, tetragonal, ortorrémbico, mono-
clinico, triclinico, trigonal (ou romboédrico) e hexagonal, cada um caracterizado por um
conjunto de operagoes de simetria pontual. Podemos representar tais sistemas introdu-
zindo parametros de rede e o conceito de célula unitaria. A célula unitaria é caracterizada
pelo menor cubo ou paralelepipedo formados pelos pontos da rede cristalina, assim, a
repeti¢do da célula unitaria é capaz de representar todo o cristal [29]. Os parametros de
rede a ,b e ¢, por sua vez, nos fornecem o comprimento das arestas da célula unitéria e
os parametros «, e v fornecem os angulos entre as arestas [29]. Assim, de acordo com
Bravais, as posi¢oes dos atomos na célula unitaria para formar os 7 sistemas cristalinos é
dado pela tabela 5.1.

Simetria Eixos Angulo entre os eixos
Cubica a=b=c a=p=~v=90°
Tetragonal | a = b # ¢ a=p=~v=90°

Ortorrombica | a # b # ¢ a=L0=~v=90°
Hexagonal |a=b#c| a=[=90°;~ = 120°

Romboedral | a = b= ¢ a = [ =~ 90°

Monoclinica | a # b# c¢| a =~ =90°; [ # 90°
Triclinica a#b+#c|a#p#v (todos # 90°)

Tabela 2.1: Relagao entre os parametros de rede e os sistemas cristalinos.

Além disso, cada sistema cristalino pode conter uma ou mais redes de Bravais, devido
ao arranjo dos atomos na célula unitaria da rede cristalina, totalizando assim 14 redes de

Bravais em trés dimensoes. A figura 2.1 mostra as 14 redes de Bravais.
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Figura 2.1: As 14 redes de Bravais [30].

2.1.2 Estrutura perovskita

Estudos realizados por Gustav Rouse em 1839 ao estudar o mineral CaTiO3 culminou
na descoberta da estrutura perovskita [31]. Desde entao, o termo perovskita é utilizado
para nomear uma classe de materiais com a féormula quimica do tipo ABX3, na qual o
cation A, geralmente o de maior raio atémico, e o dnion do sitio X formam uma rede FCC,
com o cation B ocupando o sitio octogonal [32]. Entretanto, nos dias atuais, uma das
subclasses das perovskitas de grande notoriedade ¢ ABO3, onde o sitio B é ocupado por
cations de metais de transi¢ao e os vértices do octaedro sao ocupados por oxigénios [32].
A célula perovskita, como mostrado na figura 2.2, possui simetria ctbica e os cations

situados no sitio A possuem raio atémico maior do que os situados no sitio B.
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Figura 2.2: Representagao da célula unitaria de uma perovskita do tipo ABOj [33].

Estruturas perovskitas possuem estabilidade simétrica consideravelmente fragil, assim,
para que uma estrutura perovskita seja estavel, é necesséario a presenca de um octaedro
do tipo BOg estavel e, além disso, os céitions que ocupam o sitio A da perovskita devem
ter raios atomicos apropriados [31]. Afim de estipular o tamanho toleravel que os cations
do sitio A e B podem assumir, pois h4 uma grande variedade de elementos que podem
constituir a perovskita, Goldschmidt [34| definiu o pardmetro de tolerancia (t) para a

estabilidade estrutural de estruturas perovskitas:

1 R4a— Ro

f= AT O
V2 Rg — Ro

(2.2)

Sendo R, Rg e Rp os raios atdémicos dos respectivos dtomos. O fator de tolerancia
para uma perovskita ideal é t = 1, portanto, a equacao 2.2 nos mostra o quanto uma
determinada estrutura perovskita desvia-se da estrutura cubica ideal. Empiricamente,
estruturas com fatores de tolerancia 0,95 < ¢ < 1 sao consideradas ctbicas [31]. Além
disso, devido a compressibilidade e a expansao térmica serem diferentes nas ligacoes A-O
e B-O, o fator de tolerancia tem valor unitario apenas a uma temperatura e pressao
especifica. Em simetrias menores, para que a estrutura atinja a estabilidade, distorc¢oes
da estrutura ctbica ideal podem também ocorrer devido & variacao da temperatura. Tal
reducao na simetria da célula unitaria provoca um desequilibrio de cargas que promove
assim o efeito da ferroeletricidade dos materiais ditos ferroelétricos. Outras estruturas sao
observadas nas perovskitas, como por exemplo, romboédrica e ortorrémbica. A Figura

2.3 mostra algumas das diferentes simetrias apresentadas pela estrutura perovskita [17].
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Figura 2.3: Representagao da célula unitaria de uma perovskita do tipo ABOj3 [33]

2.2 Materias multiferroicos

A continua e crescente demanda por dispositivos tecnologicos com maior desempenho,
funcionalidade, versatilidade e miniaturizados tem acentuado o desenvolvimento e estudo
de materiais que desempenham miltiplas func¢oes simultaneas. Uma categoria desses
materiais, que vem sendo amplamente estudados, sao chamados de multiferroicos [35].
O termo multiferroico refere-se a materiais que manifestam a coexisténcia de no minimo

duas propriedades ferroicas, qualquer que seja a natureza do parametro de ordem.

(

Figura 2.4: Tipos de ordenamentos: ferromagnetismo, ferroeletricidade e ferroelastici-
dade. Por aplicagdo de um campo elétrico (E), magnético (H) ou de uma tensdo mecé-
nica (o), respectivamente, os ordenamentos ferrdicos podem ser alterados. Na situagao
de acoplamento entre duas ou mais ordens ferrdicas, é possivel ajustar um ordenamento
por aplica¢ao do campo conjugado [36]

Os multiferroicos podem ser explicados pelo diagrama mostrado na Figura 2.4. O dia-

grama evidencia que um multiferroico que sofre um estimulo externo, seja este elétrico (E),
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magnético (H) ou eléstico (o), apresenta uma resposta correlacionada ao estimulo. Entre-
tanto, com a coexisténcia de duas ou mais fases ferroicas, ha novas possibilidades, como
por exemplo um material dito magnetoestritivo que submetido a um campo magnético
(H) sofre uma deformagao mecanica.

Os diferentes tipos de acoplamentos estao listados abaixo:

e Efeito magnetoelétrico (ME), caracterizado pela capacidade de atua¢do do campo

magnético (elétrico) na polarizagao (magnetiza¢ao) de um material;

e Efeito magnetoestritivo (MEs), associado & deformagao mecéanica promovida no ma-
terial quando aplicado um campo magnético, sendo que a deformagao varia com o

quadrado do campo aplicado;

e Efeito eletroestritivo (EE), equivalente ao efeito anteriormente descrito mas neste a

deformagao varia com o quadrado do campo elétrico aplicado;

e Efeito piezoelétrico (PZ), descrito como uma variagao linear da deformagao mecénica
do material com o campo elétrico aplicado ou numa variagao linear da polarizacao

com a tensao mecanica aplicada;

e Efeito piezomagnético (PM), consiste na variagao linear da deformagao mecanica
promovida por aplicagao de um campo magnético, ou a variagao linear da magneti-

zacao resultante da aplicacao de uma tensao mecéanica.

Mesmo com a existéncia de vérios tipos de acoplamentos de fases ferroicas, o que mais
vem sendo estudado é o magnetoelétrico, pois a perspectiva do campo elétrico externo
controlar a magnetizacao ou o campo magnético controlar a polarizacao do material é de
extrema aplicabilidade tecnologica, como memorias magnetoelétricas. Entretanto, sinte-
tizar tais materiais com resposta significativa no acoplamento magnetoelétrico constitui

um enorme desafio para aplicagoes tecnologicas [35].

2.2.1 Polarizacao elétrica

As interagoes entre campos eletromagnéticos e a matéria podem ser descritas pelas

equacgoes de Maxwell.

. . aD
H— il 2.
V x J+ 5 (2.3)
L, 0B
E=-"" 2.4
V x o (2.4)



V-D=p (2.6)

Das equacoes acima decorre que se um determinado material esta imerso em cam-
pos eletromagnéticos, o mesmo apresenta quatro grandezas, E, 5, B e H sendo estes
o campo elétrico, o vetor deslocamento elétrico, indugao magnética e campo magnético,
respectivamente [37]. Embora as equagoes de Maxwell descrevam todas as interagoes
campo-matéria, origem de fendmenos, como a polarizagao, nao podem ser explicados.
Em solidos, tais fendomenos podem depender tanto de fatores extrinsecos, como tempe-
ratura e pressao, quanto de fatores intrinsecos, como arranjo cristalino. Aplicando um
campo elétrico e uniforme em materiais metélicos, é observado um actimulo de carga em
sua superficie. Em materiais dielétricos, quando submetidos ao mesmo campo, nao é
notado tal fenémeno. Porém, os d4tomos do material dielétrico, ao serem expostos a um
campo elétrico externo, deslocam o nicleo (carga positiva) no mesmo sentido do campo
e a nuvem de elétrons (carga negativa) no sentido oposto, onde esta separagdo gera um
momento de dipolo p que é orientado na mesma direcao de E [37]. Assim, a polarizagao

é definida como a soma dos momentos de dipolo por unidade de volume.

P= Z% (2.7)

Em que ]3, p e V sao a polarizacao, momento de dipolo e volume, respectivamente.
Para uma distribuicdo qualquer de cargas, o momento de dipolo p pode ser calculado

CO1mo:

7= [ oo 2.9
v

Sendo 7 o vetor posi¢ao da distribuigao, p(7) a densidade de cargas na posigao da
distribuicao e v o volume. Um material polarizado produz um campo elétrico composto,
gerados pela densidade volumétrica e superficial de cargas de polarizacao, sendo que
a primeira refere-se a homogeneidade dos momentos de dipolo dentro do material e a
segunda, a polarizacao presente na superficie do material. Desta forma, podemos definir

o vetor deslocamento D como:
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D=c¢E+P (2.9)

Assim, nota-se que o campo elétrico externo (E) promove uma polariza¢ao no material
dielétrico.

Além da definicao de polarizagao, a maneira como ela ocorre tem relevancia para o
estudo dos ferroelétricos. Se o campo externo for pouco intenso, existem trés tipos de
polarizacao. Sao eles: Polarizagao eletronica, relacionada ao deslocamento da nuvem
eletronica em relagao ao nicleo; polarizagao atdémica ou ionica, consequéncia do desloca-
mento de moléculas ou ions; polarizagao orientacional, que refere-se ao alinhamento dos
momentos de dipolo permanente do material. Se considerarmos campos externos inten-
sos, a polarizacao interfacial deve ser levada em conta. Tal polarizacao é consequéncia
da realocacao de portadores de carga, resultado da aplicagao do campo externo, seja na
superficie ou no contorno dos graos do material. Assim, a polarizabilidade elétrica total
do material, propriedade da matéria que determina a facilidade de formagao de dipo-
los elétricos por campos externos, é a soma de todos os tipos de polarizabilidade ditas

anteriormente [36]. Ou seja:

o=, +a; +a, + ay (2.10)

Sendo «a,, «;, «, e a4 as polarizabilidades eletronica, interfacial, orientacional e de

deslocamento, respectivamente.

2.2.2 Ferroeletricidade

Ha materiais que possuem polarizagao espontanea, a qual pode ser revertida mediante
aplicagao de um campo elétrico externo e tais materiais sao definidos como ferroelétricos.
A presenca de ferroeletricidade é ocasionada quando as cargas elétricas da célula unitaria
do material ndo usufruem do mesmo centro de simetria [38].

Quatro subdivisoes podem ser estabelecidas para classificar os materiais ferroelétricos.
Estas podem apresentar estrutura cristalografica do tipo perovskita, camadas de bismuto,
pirocloro e tungsténio bronze, com diferentes simetrias [39]. A figura 2.5, mostra um exem-
plo de material ferroelétrico com estrutura do tipo perovskita, o PbTiOs. A temperatura
ambiente, este material apresenta simetria tetragonal com deslocamento relativo ao atomo
de titanio (Ti*") em relagdo a posigao central do octaedro de oxigénios (O%), configurando
assim, uma polarizacao espontanea. O PbTiO3 assume, acima da temperatura de Curie,
uma simetria ctibica totalmente simétrica, na qual as cargas elétricas dividem o mesmo

centro de simetria, o que resulta em um comportamento paraelétrico.
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Fase tetragonal
Fase ctibica paraelétrica ferroelétrica

Figura 2.5: Estrutura perovskita, ABO3, do composto PbTiO3 [38]

A principal caracteristica da ferroeletricidade é a curva de histerese ferroelétrica, em
que a representacao grafica é dada pela polarizacao do material em funcao do campo

elétrico externo aplicado, ilustrado na figura 2.6.
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Rotagio Orientagao
dos dipolos original

Figura 2.6: Curva de histerese ferroelétrica. Com uma mudanga do valor do campo
elétrico, o material reorganiza suas paredes de dominio, caracterizando assim o compor-
tamento ferroelétrico. [36]

Aplicando este campo, os momentos de dipolo do material ferroelétrico tendem a se
alinhar na mesma direcao do campo, acrescendo assim o valor da polarizacao presente no
material. Quando todos os momentos de dipolo estao orientados na direcao do campo,
chamamos tal estagio de polarizacao de saturagao (P;). Com a diminui¢ao do campo

aplicado, a polarizagao do material também decresce até a completa remoc¢ao do campo,
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todavia ainda ha um residuo de polarizacao, a qual é denominada de polarizagao remanes-
cente (P,). Para que a polarizacao do material seja invertida, faz-se necessario a aplicagao
de um campo externo contrario a dire¢ao de polarizagao do material. A revergao ocorre
a partir de um valor de campo conhecido como campo coercitivo (E,).

Além disso, se um determinado volume de um cristal é considerado, e nao somente
a cela unitaria de um material ferroelétrico, percebe-se que o mesmo estéd dividido em
diversas regioes, cada qual com diferentes dire¢oes de polarizacao de forma a minimizar a
energia do cristal (2.7.A), resultando em uma polarizagdo macroscopicamente igual a zero.
Tais regioes sao denominadas dominios ferroelétricos. Para que haja polarizacao nesse
volume, os dominios devem se alinhar preferencialmente na mesma direcao, necessitando
assim da aplicacao do campo elétrico para coagir os dominios a se alinharem paralelamente
a dire¢cao do campo (2.7.B). Apds a remocao deste, uma polarizagdo remanescente é

mantida no material (2.7.C).

TR,
GRS
Ban gnn

Figura 2.7: Polarizacao dos dominios ferroelétricos. Com o aumento do valor do campo
aplicado, h4 uma tendéncia dos dominios se alinharem com o campo. A direcao do campo
em 2.7.B esta orientado na vertical, com seu sentido de baixo para cima.
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2.3 Materiais Magnéticos

As observacoes de interacoes entre materiais magnéticos sao relatados desde a antigui-
dade, devido ao descobrimento de uma rocha chamada magnetita, composta por FesO,.
Um desses relatos foi feito pelos gregos, em uma regido conhecida da Asia chamada de
Magnésia [3|. Tales de Mileto (624 a.C - 546 a.C), ao viajar para essa regido, consta-
tou que pequenos minerais eram capazes de atrair, tanto materiais compostos por ferro,
quanto de atrairem-se. Assim, Tales foi um dos primeiros pensadores que tentou explicar
o fendmeno do magnetismo. Para ele, essa atracao ocorria pois esses minerais seriam
possuidores de "alma", e assim poderia comunicar "vida" ao ferro inerte [1,36]. Porém,
a elucidacao dos fenomenos magnéticos so6 foram de fato compreendidos com o avanco da
mecanica quantica. Os materiais magnéticos possuem momentos magnéticos que apre-
sentam um ordenamento governado pelas trocas quanticas favorecendo diferentes tipos de
alinhamento entre si, dando origem a fenémenos macroscopicos com possiveis aplicagoes
praticas. Desta forma, abordaremos a seguir, de maneira sucinta, as teorias que descrevem
esses fendmenos, bem como os diversos tipos de interagoes e ordenamentos magnéticos

conhecidos atualmente.

2.3.1 A origem microscoépica do magnetismo

A origem desse fendémeno tem bases nas teorias da mecéanica quantica e o eletromag-
netismo classico, portanto é necessario abordarmos tal fenémeno mediante essas teorias.
Se considerarmos atomos livres, haverd duas contribuigoes que dao origem ao momento
de dipolo magnético. A primeira esta relacionada com o movimento orbital dos elétrons
transladando ao redor do nucleo, ou seja, relacionado ao movimento orbital angular. A
segunda contribui¢ao esta associada a um momento angular intrinseco do elétron, conhe-
cido como momento angular de spin. Dessa forma, os momentos magnéticos oriundos
dessas contribui¢oes sao representados por seus respectivos numeros quanticos, [ e s. O

momento angular orbital dos elétrons é dado pela equagao [40]

o = 110+ 1) (2.11)

Onde p;, é uma grandeza fundamental do magnetismo chamada magneton de Bohr.

Além disso, o momento magnético vinculado ao spin é descrito pela equacao

fs = Hpger/S(s+ 1) (2.12)
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Podendo s assumir os valores s = :I:% e g, é o fator giromangético com valor apro-
ximadamente 2. As interacoes entre esses momentos magnéticos podem gerar diversos
ordenamentos magnéticos, ja que esses momentos sao grandezas vetoriais. Esses orde-
namentos magnéticos sao comportamentos macroscopicos oriundos do alinhamento dos
momentos magnéticos existentes no material [40]. Assim, cada uma dessas interagoes e

os diferentes tipos de ordenamentos resultantes serao analisados a seguir.

2.3.2 Interagoes magnéticas

Hé um consenso da existéncia de trés tipos de interacao entre os dipolos magnéticos. A
interagao simples entre os dipolos magnéticos e as interagoes que sao resultados diretos de
interacoes coulombianas e do principio de exclusao de Pauli, que sao os efeitos da mecéanica
quéantica, conhecidos como efeitos de troca, podendo ser direto, caso os atomos interatuam
sem a necessidade de um atomo intermediador, ou indireto, caso a distancia entre os
atomos seja consideravelmente grande para que as interagoes diretas sejam irrelevantes.

A energia de interacao de troca magnética entre dois spins depende, se considerarmos
uma primeira aproximacao da sobreposicao orbital, da diferenca entre as configuracgoes de
spin paralelos e antiparalelos, podendo ser obtido calculando-se o valor esperado fornecido

pelo hamiltoniano (#) proveniente do modelo de Heinsenberg [40]

Sendo J;; a integral de troca que define o acoplamento entre os dois spins ou momentos

de dipolos magnéticos caracterizados pelos operadores de spin S; e S'j.

Interacao dipolo-dipolo

Se considerarmos a energia de dois dipolos magnéticos que estao separados por uma

distancia 7, temos:

Po (o oy 3
= 1 (1 - i) — ﬁ(ul ) (piz - 7) (2.14)

Sendo w1 e e os vetores momentos de dipolo e o resultado dessa equagao depende
da distancia entre eles e de suas respectivas orientagoes. Porém, esse tipo de interagao é
pequena para que ocorra qualquer tipo de resposta macroscopica ficando, assim, inibida

por outras interagoes, como no caso de interagoes de troca [40].
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Interacao de troca direta

Esse tipo de interagao ocorre entre dois &tomos vizinhos que sao suficientemente proxi-
mos para que haja sobreposicao das suas respectivas func¢oes de onda. Além disso, nenhum
ion deve intermediar esses dois d4tomos, fazendo com que a troca seja direta. Esta carac-
teristica produz um forte acoplamento, mas de curto alcance, que diminui rapidamente a
medida que os fons sao separados, fazendo com que esse tipo de troca seja suficiente para

se sobrepor aos efeitos térmicos [40].

Interacao de supertroca

Essa interacao de troca magnética ocorre entre fons magnéticos nao vizinhos, me-
diados por um fon nao magnético que se encontra entre eles. Essa troca é geralmente
observada em oxidos e, devido ao seu longo alcance, leva frequentemente ao ordenamento
antiferromagnético [40]. Um exemplo didatico para exemplificar essa interagao, trata-se
do composto MnO. Segundo a lei de Hund !, h4 um desalinhamento de todos os spins no
fon Mn*2. Quando um fon deste, que inicialmente esta distante, aproxima-se do fon 02
decorre uma superposicao do orbital 3d, presente no ion de manganés, com o orbital 2p,
presente no ion de oxigénio, exercendo sobre o spin "up" deste um deslocamento (figura
2.8). Desta forma, se um ion de manganés se aproxima pelo lado oposto, ele sera com-
pelido a ter sua orientagao voltada para baixo ("down") e, consequentemente, resultando

no arranjo/configuragao antiferromagnético [40], tal como ilustrado na figura 2.8(a).

'Publicada em 1927 pelo fisico alemao Friedrich Hermann Hund, é composta por trés leis empiricas
que determinam a distribuigao dos elétrons em camadas com preenchimento quase completo, resultando
assim em spin e momentos angulares nao nulos.
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Figura 2.8: Representacao da interacdo de supertroca entre dois fons Mn™? e um fon

02 [36].

2.3.3 Interagao Dzyaloshinskii-Moriya

Descoberta em 1958 por Igor Dzyaloshinskii e aprimorada em 1960 por Toru Moriya,
a interacao Dzyaloshinskii-Moriya, também conhecida como interacao anti-simétrica, esta
relacionada & observacao de pequenos efeitos ferromagnéticos em materiais tipicamente
anti-ferromagnéticos.

Esta interacao resulta da troca magnética total entre dois spins vizinhos da rede. A

sua contribuicao pra o hamiltoniano do sistema é dado por

Onde S; representa o spin localizado no sitio ¢ da rede, enquanto D;; é o vetor de
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Dzyaloshinskii-Moriya ocasionado pela interacao de troca anti-simétrica entre os spins
situados nos sitios i e j da rede [41].

Outro resultado exposto por Dzyaloshinskii concluia que a interacao anti-simétrica
estabiliza estruturas com periodos de longo alcance em sistemas magnéticos que nao pos-
suem simetria centrossimétricas. Além disso, esta interacao beneficia a inclinagao perpen-
dicular entre spins proximos em um sistema magnético, tornando-se assim uma fonte de
pequenos efeitos ferromagnéticos em materiais usualmente anti-ferromagnéticos [41].

E de suma importancia salientar que esses tipos de interacoes citadas anteriormente
nao correspondem a totalidade existente de interacoes magnéticas. Existem também
interacoes do tipo RKKY, interacoes duplas, dentre outras que nao serao abordadas nessa

dissertacao.

2.3.4 Ordenamentos magnéticos

A natureza magnética de um material qualquer, como discutido anteriormente, esta re-
lacionada & soma das contribui¢oes do momento angular orbital dos elétrons, que circulam
ao redor do niicleo atémico, e ao momento angular intrinseco do elétron, conhecido como
spin [37]. Portanto, a soma de todas as contribuigoes magnéticas dos elétrons presente no

atomo, serd o momento magnético total deste &tomo. Assim, h& duas possibilidades:

1. Os momentos magnéticos de cada elétron estao orientados de tal maneira que todos
se cancelam, e, consequentemente, o atomo em sua totalidade nao possui momento

magnético. Tal condicao leva ao diamagnetismo;

2. Os momentos magnéticos dos elétrons nao se cancelam totalmente, fazendo com que
o atomo assim apresente uma magnetizacao. Materiais compostos por esses tipos de
atomos sao classificados como paramagnéticos, antiferromagnéticos, ferromagnéticos

ou ferrimagnéticos.

Diamagnetismo

O diamagnetismo esta presente em todos os materiais, mas é tao fraco que esse com-
portamento é desprezivel quando o mesmo material apresenta outro tipo de ordenamento

magnético [37].
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Figura 2.9: Comportamento caracteristico de um material diamagnético. (a) arranjo
dos dipolos magnéticos, (b) comportamento do inverso da susceptibilidade em fungao da
temperatura, (c) magnetizagdo em fun¢ao do campo externo aplicado [38]

Um material dito diamagnético é caracterizado pela auséncia de momento de dipolo
magnético, como mostrado na figura 2.9(a), e, além disso, na presenga de um campo
magnético externo, ¢ induzido no material momentos de dipolos magnéticos em oposi¢ao
ao campo, gerando um grafico como na figura 2.9(c). Além disso, o diamagnetismo
também ¢é caracterizado pela independéncia da susceptibilidade magnética em relacao a
temperatura 2.9(b) [36].

Paramagnetismo

Materiais ditos paramagnéticos apresentam atomos com magnetizagao resultante nao
nula, pois os momentos de dipolos magnéticos de spin e angular dos elétrons nao se can-
celam 2.10(a). Porém, mesmo com essa magnetizagao resultante, os materiais paramag-
néticos apresentam magnetizagao resultante nula, devido aos momentos de dipolos dos

atomos nao interagirem entre si e nao apresentarem direcao preferencial de alinhamento.

14 M4
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Figura 2.10: Comportamento caracteristico de um material paramagnético. (a) configura-
¢ao dos momentos de dipolo, (b) comportamento do inverso da susceptibilidade em fungao
da temperatura e em (c¢) a magnetizagao em fun¢ao do campo externo aplicado [38]

Quando sujeitos a campos magnéticos externos, os momentos de dipolo tendem a se
alinhar com o campo 2.10(c), ocorrendo um aumento na susceptibilidade magnética. En-
tretanto, a agitacao térmica age de maneira contraria a este alinhamento, fazendo com que

os momentos magnéticos percam sua direcao preferencial de alinhamento. Assim, o au-
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mento da temperatura provoca um desalinhamento dos momentos magnéticos, resultando

na diminuigao da susceptibilidade magnética 2.10(b) 37, 38].

Ferromagnetismo

Os atomos que compde materiais ferromagnéticos apresentam momento magnético
resultante diferente de zero e, além disso, eles interagem entre si, fazendo com que haja a
remanéncia da magnetizacao resultante no material sem a necessidade da aplicacao de um
campo externo [37]. Além disso, assim como os materiais ferroelétricos, esses materiais
tendem a se organizar em regioes afim de minimizar a energia da rede cristalina, formando
dominios magnéticos. Cada dominio possui uma magnetizacao resultante devido aos
momentos que os constituem. Assim, macroscopicamente, os materiais ferromagnéticos
possuem uma magnetizacao resultante nula, ja que seus momentos de dipolo dos dominios

magnéticos nao possuem uma direcao preferencial de orientacao.

A Magnetizacao

-
Campo magnético
aplicado

Figura 2.11: Curva de histerese magnética caracteristica de materiais ferromagnéticos.

A dindmica desses dominios magnéticos com a aplicacao de campos magnéticos ex-
ternos nos permite obter a curva de histerese magnética, como representada na figura
2.11. Com a aplicagao de um campo H os dominios magnéticos tendem a se alinhar

com o campo aplicado e também passam a atuar sobre os dominios antiparalelos. Em
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seguida, com o aumento da intensidade do campo, os dominios comecam a rotacionar,
acrescendo a intensidade da magnetizacao M, representado entre os pontos (0) e (a) da
figura 2.11. Apos esse processo, todos os dominios que compoe o material se alinham no
sentido do campo aplicado, resultando em uma magnetizacao de saturacao, representada
pelo ponto (a) da figura 2.11. Quando o campo é retirado, ha no material remanescéncia
de magnetizagao (M, ), simbolizada pelo ponto (b) 2.11. Isso ocorre, pois um trabalho foi
necessario para que os dominios se alinhassem e, consequentemente, ¢ necessario também
energia para que esses dominios retornem a sua orientacao original. Com a inversao de
H , 0os dominios magnéticos tendem a rotacionar no sentido contrario de tal forma que a
magnetizacao é zerada, como mostrado pelo ponto (c) na figura 2.11. O campo necessario
para que este processo ocorra é denominado de campo coercitivo (H,). Assim, aplicando

o campo de forma ciclica, a curva de histerese é completada [36,37].

Superparamagnetismo

Introduzido por Bean e Livingstonem em 1959, o termo superparamagnetismo des-
creve o comportamento magnético de particulas magnéticas de dimensoes nanométricas.
Materiais magnéticos macroscopicos apresentam multidominios magnéticos, em que estes
representam uma regiao do material onde os spins dos elétrons encontram-se acoplados na
mesma direcao, gerando um tinico momento magnético nao nulo. Quando as particulas
de um material magnético passa a ter tamanhos em escala nanométrica, estas particulas
do material em questao passam a ser constituidas de apenas um tinico dominio magnético

(monodominio) [40], conforme esquematizado na figura 2.12.
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Acima do tamanho critico

Reducao de tamanho

Abaixo do tamanho critico

Figura 2.12: Material magnético macroscopico apresentando multidominios magnéticos.
Com a redugao de tamanho desse material abaixo do tamanho critico (escala nanomé-
trica), este apresenta monodominio magnético em suas particulas. Adaptado de [42].

Uma descrigao para o comportamento magnético de nanoparticulas que apresentam
monodominios, foi proposta por Néel em 1949. Com o volume reduzido, hd uma com-
peticao entre a energia anisotropica da particula e a energia térmica, ou seja, a energia
anisotropica K’V torna-se equivalente a energia térmica KT da particula (sendo K a
anisotropia uniaxial efetiva, V' o volume da nanoparticula, 7" a temperatura do sistema e
Kp a constante de Boltzmann) [42]. Como a barreira anisotropica é responsavel por dire-
cionar a magnetizacao para uma determinada dire¢ao, para que transcorra uma inversao
da magnetizagao de um estado para outro (inversdo de spins), é necessario uma energia
térmica suficientemente superior & energia anisotropica [42]. Quando isso acontece, estes
materiais se comportam similarmente aos materiais paramagnéticos. Entretanto, quando
a energia térmica é inferior a energia de anisotropia magnética, surge remanéncia e coer-
cividade magnética, ou seja, a curva de histerese se torna evidente. Estes materiais foram

nomeados por Bean e Livingston como superparamagnéticos [43].

Antiferromagnetismo

Ao analisarmos a rede magnética de um cristal antiferromagnético, apesar deste possuir
momento magnético resultante diferente de zero assim como os materiais ferromagnéticos,

veremos que esta rede pode ser dividida em duas sub-redes A e B, no qual estas estao
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alinhadas de forma antiparalela, resultando em uma magnetizagao total nula no material
2.13(a) [36-38].

14 M4
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Figura 2.13: Comportamento caracteristico de um material antiferromagnético. Em (a)
hé a representacao das duas sub-redes A e B que apresentam momentos de dipolo antipa-
ralelos, em (b) o comportamento do inverso da susceptibilidade magnética em fungao da
temperatura e (c) a magnetizagdo de um material antiferromagnético em fun¢ao de um
campo magnético externo. [38]

Na figura 2.13, podemos observar o comportamento cléssico de um material antiferro-
magnético. A figura 2.13(a), como ja mencionado, apresenta esquematicamente sub-redes
A e B que sao antiparalelas entre si. O inverso da susceptibilidade magnética de um
material antiferromagnético, mostrado na figura 2.13(b), decresce com o aumento da
temperatura até atingir a temperatura de Néel, quando hé a transicao do material para o
estado paramagnético e, consequentemente, o inverso da susceptibilidade passa a crescer
linearmente com a temperatura, como esperado de um material paramagnético [40]. Por
fim, na figura 2.13(c), pode-se observar o comportamento classico da magnetizagao de um
material antiferromagnético quando é aplicado um campo magnético externo. Quando
o material é submetido a esse processo, parte dos momentos magnéticos do material se
alinham paralelamente ao campo externo aplicado, superando a interacao antiferromag-
nética, resultando em uma magnetizagao no material diferente de zero. Porém, para que
seja possivel um alinhamento total dos momentos magnéticos de uma amostra antiferro-
magnética, necessitamos de campos externos extremamente intensos. Assim, a saturagao

da magnetizacao raramente é alcangada em um material antiferromagnético [40].

Ferrimagnetismo

Muito semelhante a configuragao dos materiais antiferromagnéticos, a rede magnética
de materiais ferrimagnéticos também apresenta sub-redes antiparalelas entre si, porém
apresentando diferentes intensidades de momento de dipolo, como mostrado na figura
2.14(a), onde os atomos preenchidos possuem uma magnetizagao resultante com menor

intensidade do que os que nao estao preenchidos.
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Figura 2.14: Comportamento caracteristico de materiais ferrimagnético. Em (a) é mos-
trado o alinhamento dos momentos de dipolo magnético e em (b) o comportamento do
inverso da susceptibilidade magnética em fungao da temperatura [38].

Nos materiais ferrimagnéticos ha uma magnetizagao espontanea a temperatura ambi-
ente, semelhante aos ferromagnéticos, e assim como estes, possuem dominios magnéticos
auto-saturados, apresentando dessa forma o fendémeno de magnetizacao de saturacgao e
histerese magnética, figura 2.11. Porém, sua magnetizacao deixa de existir acima da
temperatura de Curie (7.), tornando-se paramagnético [40], como mostrado na figura
2.14.

2.4 Acoplamento magnetoelétrico

O acoplamento magnetoelétrico ¢ denominado, de forma mais geral, como o acopla-
mento entre o campo elétrico e o campo magnético em um meio material. Em monocris-
tais, esse efeito é descrito quantitativamente pela teoria de Landau, onde a energia livre

F do sistema é descrita em termos do campo magnético aplicado B e do campo elétrico

E [35]

F(E,H)=—F,— P°E; — M’H;
1 1
- §€o€ijEz’Ej - é,uo,uiniHj — ;B H (2.16)

1 1
- §BijkEiHij - §7iij,;EjEk - ...

onde o primeiro termo é devido a contribuigao elétrica, o segundo termo devido a con-
tribuicao magnética, o terceiro corresponde ao acoplamento linear magnetoelétrico e os
termos quarto e quinto correspondem aos acoplamentos quadréaticos com o campo mag-
nético e elétrico, respectivamente [35].

Para obtermos a polarizagao elétrica do sistema, basta derivarmos a equacao 2.16

parcialmente em relacao ao campo elétrico
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Para obtermos a magnetizacao, basta derivarmos a equacao 2.16 parcialmente em

relacao ao campo magnético

oF
OH,;
=M} + popij Hj + ij E; (2.18)

M;(E, H) =

1
+ Bk EiHj + §’YijkEjEk — ..

Sendo P* e M* a polarizacao e magnetizagao espontaneas, respectivamente e, além disso,
€ e 11 sao as susceptibilidades elétrica e magnética. O tensor «j;, que depende de € e p,
representa o coeficiente do acoplamento magnetoelétrico linear e, além disso, corresponde
a inducao da polarizagao mediante um campo magnético ou a magnetizagao mediante
um campo elétrico. J& os tensores [ e 7 representam os coeficientes de acoplamento
magnetoelétrico quadraticos [35]. Como na maioria dos materiais os valores de € e p, ou
ambos, sdo extremamente pequenos, o coeficiente de acoplamento linear (oy;) torna-se
desprezivel, fazendo com que os coeficientes de segunda ordem ou maiores predomine no
efeito magnetoelétrico [35].

Estabelecemos o efeito magnetoelétrico como P,(H;) ou M;(E;), assim, para obtermos

a primeira expressao basta tomarmos E; = 0 na equacao 2.17

1

Para encontrarmos a segunda expressao, basta tomarmos H; = 0 na equagao 2.18

1
/.LOMZ‘ = Oél]EJ + 5,‘)/7,]’9E]Ek + ... (220)

Estas sao as equacgoes bésicas que governam o comportamento magnetoelétrico linear e

quadratico. Nas equagoes podemos observar que, a menos de uma constante, a polarizacao
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depende do campo magnético e, do mesmo modo, a magnetizacao depende do campo
elétrico. Além disso, nas equagoes acima encontramos todos os coeficientes de acoplamento

magnetoelétrico.

2.5 Fotocatalise Heterogénea

A degradacao de aguas residuais é um grande desafio técnico para a comunidade ci-
entifica, empresas e governos. Devido a grande presenca e diversidade de contaminantes
organicos em efluentes vindos de atividades agricolas, industriais e domésticas, o des-
pejo indevido de tais contaminantes gera problemas nao somente em ecossistemas, mas
também torna-se um risco a saide publica [1,3|. Muitos dos corantes utilizados em tais
atividades contam com uma natureza toéxica e alta estabilidade fisico-quimica que fazem
destes resistentes aos processos empregados nas estagoes de tratamento de esgoto (ETE’s)
e agua (ETA’s) [19]. Dessa forma, a necessidade de novos métodos de tratamentos que
substituam ou complemente esses métodos convencionais se tornam de extrema impor-
tancia. Nesse contexto, a fotocatalise heterogénea vem ganhando destaque por conseguir
degradar com notavel eficiéncia uma variada classe de poluentes organicos [20].

Com origem na década de setenta, a fotocatdlise heterogénea passou a ser estudada
quando pesquisas em células fotoquimicas comecaram a ser desenvolvidas com o objetivo
de producao de combustiveis a partir de materiais mais baratos. Em 1972, um trabalho
de Fujishima e Honda [44] descreveu, por meio de suspensao de TiO, em solugao aquosa,
o processo de oxidagao das particulas de dgua, gerando assim hidrogénio e oxigénio. A
partir desse trabalho, muitos pesquisadores se empenharam para elucidar os processos
fotocataliticos envolvendo a oxidacao da agua e fons inorganicos. Além disso, a possi-
bilidade de aplicacao da fotocatélise heterogénea a descontaminacao foi explorada por
Pruden e Ollis [45] que demonstraram a total mineralizagao de cloroférmio e tricloroeti-
leno para fons inorganicos durante irradiagao de suspensoes de T%0s. Desde essa época, a
fotocatéalise heterogénea vem sendo amplamente estudada por diversos grupos de pesquisa
por sua potencialidade de aplicagdo como método de degradagao de poluentes [20].

A fotocatalise tem como principio a ativagao de um semicondutor por radiacao, tanto
na regiao visivel do espectro eletromagnético quanto no ultravioleta. Materiais semicon-
dutores s@o caracterizados por possuirem uma banda de valéncia (BV) e uma banda de
condugao (BC), definindo-se "band gap" a regiao entre tais bandas, a qual é energetica-
mente proibida [23]. Quando um material semicondutor absorve fétons com energia igual
ou superior ao band gap, elétrons presentes na banda de valéncia sao promovidos para
a banda de condugao, gerando assim um buraco (h*) na banda de valéncia [20]. Tais
buracos apresentam potencial suficientemente positivo para gerar radicais livres (HO®) a
partir das moléculas de dgua adsorvidas na superficie do semicondutor, que subsequente-

mente oxidarao o contaminante organico. A figura 2.15 ilustra o processo de fotocatalise
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para um semicondutor.

Luz

—

H,O

Oxidacao

HO®
Figura 2.15: Mecanismo de oxidagao e reducao das moléculas de dgua e oxigénio, respecti-
vamente, resultando nas moléculas que serao responsaveis pela degradacao de compostos

organicos mediante a utilizagdo de um semicondutor como fotocatalisador. Adaptado
de [23]

No caso do BiFeOs, ao absorver fétons com energia igual ou superior a ~ 2,2 €V [14], os
elétrons promovidos para a banda de condugao (e,,) sdo responsaveis por reduzir o oxigénio
(O37) e as lacunas presentes na banda de valéncia (k) sdo responséveis por oxidar a agua
adsorvida na superficie do BFO, produzindo os radicais (HO®) (Eq. 2.21,2.22 e 2.23). Os
fons (O37) interagem com o H' formando o radical hidroperoxila (HOO®) (Eq. 2.24).
Tais radicais, quando adsorvidos na superficie do BFO, sao responsaveis pela formagao
de H20, que sao dissociados em radicais HO® (Eq. 2.25 e 2.26). Por fim, esses radicais
reagem com os compostos organicos transformando-os em alguns produtos estaveis (Eq.
2.27 e 2.28).

BiFeO3 + hv — BiFeOs(e;, + hy) (2.21)
ey, + Oz(ads) — O3 (ads) (2.22)
Hy0(ads) + hi, = HO®(ads) + H* (ads) (2.23)
05~ (ads) + H — HOO®(ads) (2.24)
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2HOO.((ld8) — HQOQ(CLdS) + 02 (225)

HQOQ(&CZS) — 2HO® (226)
Corante + HO®* — COy + HyO (2.27)
Corante + h™ — Produtos estaveis (2.28)

2.6 Efeito Fenton e foto-Fenton

O processo Fenton foi descoberto através dos ensaios realizados por H. J. H Fenton em
1894, nos quais a oxidagao de acido maélico, acido tartéarico e outros compostos organicos
ocorreram através da reacao destas substancias na presenca de peroxido de hidrogénio
e fons ferrosos e este efeito ficou conhecido desde entao como “Reagentes Fenton”. Em
1934, Harber e Weiss definiram que o Processo Fenton consiste na geracao de radicais
hidroxila (OH*®) por meio da transferéncia de elétrons entre os fons ferrosos, que atuam
como catalisadores, e o peroxido de hidrogénio. As reagoes do efeito Fenton podem ocorrer

de acordo com as equagoes a seguir [46].

Fe™ + HyOy — Fe™ + HO™ + HO® (2.29)
Fet + HyOy — Fe™ + HOS + H' (2.30)
H,0y + HO®* — H,O + HOS (2.31)
Fe™ + HO®* — Fe™ + HO™ (2.32)
Fe™ + HOy — Fet™ + Oy + H* (2.33)
Fe™ + HOS+ HY — Fe™ + Hy0, (2.34)
HOS 4+ HO3 — H204 + Oy (2.35)
HO3 + HyOy — HO® + HyO + O, (2.36)
HOS + HO® — O, + H, (2.37)

2HO® — Oy + Hy0, (2.38)

A oxidagao dos ions ferrosos em ions férricos inicia a reagao, ocorrendo assim a decom-
posicao das moléculas de perdxido de hidrogénio. Como consequéncia, ha rapidamente a
geracao do radical hidroxila, conforme mostrado na Equacao 2.29, conhecida como Reagao
de Fenton. Como apresentado nas Equacoes 2.30 a 2.38, diversas outras reagdes possi-

velmente ocorrerem, gerando outros produtos além do radical hidroxila e propagando a
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reacao Fenton (ocasionando a formagao de reagentes Fenton Fe?+ e H,0,) ou inibindo a
degradagao dos compostos, principalmente quando ha excesso de reagentes na reacao.

O processo foto-Fenton surgiu com o refinamento do efeito Fenton. Esse efeito consiste
basicamente no processo Fenton com a aplicagdo de irradiagao (UV-A, UV-B e Visivel).
A principal diferenca do efeito foto-Fenton em relagao ao efeito Fenton é a formacao de
mais um radical hidroxila por meio da fotolise dos fons férricos (Fe3T), gerados pela
Reagao Fenton (Equagao 2.29), pela agao da radiacao UV /Visivel. A reagao foto-Fenton

encontra-se apresentada na Equagao 2.39.

Fe3t + HyO + hy — Fe*™ + HY + HO® (2.39)

2.7 Heterojuncoes

Apesar dos semicondutores serem utilizados como fotocatalisadores, o tempo de recom-
binacao dos pares fotogerados de elétron-buraco, promovidos pela absor¢ao de radiacao
pelo fotocatalisador, é extremamente pequeno (da ordem de nanosegundos). Além disso,
a separacao desses pares na superficie do semicondutor é extremamente dificil. Assim,
impedir essa recombinagao entre os pares fotogerados torna-se uma importante tarefa [26].

Varias estratégias tem sido propostas para que ocorra a separagao dos pares elétron-
buraco de maneira mais eficiente [47-50]. Dentre as vérias estratégias propostas, as hete-
rojungoes apresentam ser uma das mais promissoras devido a sua viabilidade e eficiéncia
na separacao espacial dos pares fotogerados. H&, basicamente, quatro tipos de hete-
rojungoes que apresentam melhorias na capacidade fotocatalitica dos fotocatalisadores:
heterojuncao do tipo II, heterojungao p-n, heterojuncao superficial e heterojungao direta

Z-scheme. Tais tipos de heterojuncoes serao abordadas a seguir.

Heterojuncoes do tipo II

Nesta heterojunc¢ao, os niveis das bandas de valéncia e condugao do semicondutor A sao
maiores que os respectivos niveis do semicondutor B. Além disso, os elétrons fotogerados
sao transferidos para o semicondutor B, enquanto os buracos migram para o semicondutor

A resultando em uma separagao espacial entre os pares fotogerados (Figura 2.16).
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Reducao

Oxidacao

Figura 2.16: Processo de oxidacao e reducao de heterojuncoes do tipo-II. Os elétrons
(buracos) fotogerados migram do semicondutor A (B) para o semicondutor B (A).

Com esse tipo de juncao, ha uma diminuicao na capacidade de reducao do fotoca-
talisador, ja que as reagoes de reducao (oxidagao) ocorrem no semicondutor B (A). A
heterojuncao do tipo II também exibe boa eficiéncia na separacao de elétrons-buraco e
amplo intervalo de absorcao de luz [26].

Wetchankun et al, por exemplo, produziram uma heterojuncao do tipo Il de BiVO,/CeO,
por sintese hidrotermal para degradagao de azul de metileno (Methylene Blue - MB) e
alaranjado de metila (Methylene Orange - MO), corantes utilizados na industria téxtil
para tingimento de tecidos [51]. O BiV O, e CeOy adsorvem, respectivamente, cations de
MB e anions de MO durante as reagoes de degradagao, devido a seus diferentes pontos
isoelétricos. Assim, a heterojuncao BiV O,/CeOs mostrou uma maior atividade de degra-
dacao fotocatalitica para o azul de metileno e o alaranjado de metila em comparagao com
os fotocatalisadores BiV O, e CeO, isolados. Essa melhora na atividade fotocatalitica
do compdsito foi atribuida ao ganho de eficiéncia na separagao do par elétron-buraco e a

forte atrac@o eletrostética entre o composito e as moléculas dos corantes [51].

Heterojuncoes p-n

Apesar da heterojuncao do tipo II conseguir separar espacialmente o par elétron-
buraco, ainda assim ela é incapaz de impedir a rapida recombinagao desses pares no
semicondutor. Desta forma, a heterojuncao p-n foi proposta por ser capaz de acelerar
a migragao elétron-buraco através do composito, melhorando o desempenho fotocatali-

tico devido a um campo elétrico adicional [26]. Em suma, a heterojungdo p-n é obtida
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combinando semicondutores do tipo p e n 2. Quando nao ha irradiacao, os elétrons do
semicondutor do tipo n, préoximo a interface da heterojuncao, tendem a se difundir no
semicondutor do tipo p, deixando assim uma carga negativa na sua interface [26]. Além
disso, os buracos proximos a interface p-n migram para o semicondutor do tipo n, tor-
nando a interface do semicondutor do tipo p negativa. A difusao elétron-buraco prossegue
até que o equilibrio do nivel de Fermi seja atingido [26]. Assim, a regiao proxima da inter-
face p-n fica carregada eletricamente, criando o que é chamado de campo elétrico interno,

como mostrado na Figura 2.17.

Semicondutor | | | |
| | Semicondutor
NegativoI tipo n

Positivo

Efeito do campo

elétrico interno [“&f——— | ———} - | Efeito do campo
sobre os bucaros elétrico interno
v sobre os elétrons
Regido de cargas
(Campo elétrico interno)

Figura 2.17: Ilustragao esquematica do processo de excitagao do fotocatalisador de he-
terojuncao p-n. Devido a ligeira diferenca entre as bandas de valéncia e condugao dos
semicondutores, transcorre a migragao de elétrons do semicondutor do tipo p para o tipo
n. Por outro lado, os buracos passam do semicondutor de tipo n para o tipo p. Adaptado
da referéncia [26|

Quando a luz incide nos semicondutores com uma energia igual ou maior que seus
band gaps, ambos sao excitados e, consequentemente, geram pares elétron-buraco. Os
elétrons e buracos fotogerados no semicondutor tipo p e n migraram, sobre a influéncia

do campo elétrico interno, para a banda de conduc¢ao do semicondutor do tipo n e para a

2Basicamente, semicondutores do tipo p sdo aqueles que possuem excesso de portadores de carga
negativo, possuindo assim a propriedade de doar elétrons. Por outro lado, semicondutores do tipo n sao
aqueles que possuem excesso de portadores de carga positiva (buracos), possuindo assim a propriedade
de receber elétrons.
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banda de valéncia do semicondutor do tipo p, respectivamente. Assim, ocorre a separacao
espacial dos elétrons e buracos fotogerados. Outra explicagao para essa migragao, tanto
dos elétrons quanto dos buracos, é sua viabilidade termodinamica, uma vez que os niveis
das bandas de conducao e valéncia do semicondutor do tipo p sao ligeiramente maiores que
os respectivos niveis do semicondutor do tipo n [52|. Portanto, a eficiéncia da separagao
dos pares elétron-buraco em fotocatalisadores de heterojuncao p-n é maior que do tipo II,

devido & sinergia entre o campo elétrico interno e o alinhamento das bandas [26].

Heterojuncao superficial

Apesar de heterojungoes serem formadas pela combinacao de dois semicondutores com
diferentes estruturas de bandas, é possivel sintetizar uma heterojuncao entre duas faces
de um cristal do mesmo semicondutor.

Low et al |26] sintetizaram diversas amostras de dioxido de titanio na fase anatase
com diferentes taxas de crescimento dos planos cristalinos {001} e {101}. A atividade
fotocatalitica da amostra com razao 55:45 entre os planos {001} e {101}, respectivamente,

foi 3,5 vezes mais rapido que as amostras em que estes planos possuem razao 50:50.

:
{001} {101} / Reducao

Oxidacao

Figura 2.18: Ilustracao esquemaética do processo de redugao e oxidagao promovido pela
heterojuncao superficial. Devido a diferenca entre as bandas, transcorre a migracao de
elétrons e buracos entre os planos cristalinos.

Esse ganho ocorre pois hé formagao de heterojungao superficial entre os planos {001} e

{101}. Basicamente, o principio deste tipo de heterojun¢ao é similar & do tipo II, uma vez

34



que os niveis da banda de conducao e valéncia do plano cristalino {001} é maior do que os
respectivos niveis do plano cristalino {101}. Desta forma, elétrons e buracos podem ser
separados espacialmente nesses diferentes planos cristalinos, ocorrendo assim a oxidagao
e redugao separadamente (Figura 2.18). Esse tipo de heterojungao tem atraido grande
interesse da comunidade cientifica, pois a fabricagao de heterojungoes desse tipo reduziria
drasticamente os custos, uma vez que apenas um semicondutor é utilizado [26]. Além
disso, ao contrario da heterojuncgao do tipo II, a perda do potencial de reducao pode ser
minimizada, pois a diferenga entre das estruturas de banda entre os planos cristalinos sao

pequenos [53,54].

Heterojuncao direta Z-sheme

As heterojuncgoes acima citadas apesar de serem bastantes eficientes na separagao
do par elétron-buraco, a capacidade redox é sacrificada pois tanto o processo de redu-
¢ao quanto o de oxidacao ocorrem no semicondutor com menor potencial de reducao e
oxidagao, respectivamente [20,53]. Para solucionar esse problema, em 1979 Bard et al
propuseram fotocatalisadores Z-scheme para maximizar a capacidade redox de hetero-
jungoes [27|. Esse sistema é composto por dois semicondutores diferentes, fotocatalisador
I (FCI) e fotocatalisador II (FCII) e um par doador/receptor (A/D). Além disso, FCI e

FCII nao estao em contato fisico.

Reducao

() (¢

() (e

o X

SENCANGYG

()

Oxidacao

Figura 2.19: Ilustracao esquemaética do processo de redugao e oxidagao promovido pela
heterojuncao Z-scheme.

Durante a reacao fotocatalitica, os elétrons fotogerados migram da banda de conducgao

de FCII para a banda de valéncia de FCI através do par A/D mediante as reagoes de

reducao:
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A+e — D (2.40)

Dt it A (2.41)

Especificamente, A é reduzido em D quando reage com o elétron fotogerado da banda
de condugao de FCII. Posteriormente, D é oxidado em A pelos buracos fotogerados da
banda de valéncia. Com o actimulo de elétrons em FCI, que possui maior potencial
de redugao, e o acimulo de buracos em FCII, que possui maior potencial de oxidacao,
h& uma separagao espacial dos pares elétron-buraco e uma capacidade redox pode ser
alcancada [26]. Entretando, fotocatalisadores Z-scheme apenas podem ser produzidos em

fase liquida limitando assim sua ampla aplicagao no processo de fotocatalise.

2.8 O composto BiFeO;

Materiais multiferroicos, por apresentarem a coexisténcia de duas ou mais ordens
ferroicas, tém atraido grande interesse pela comunidade cientifica devido & grande possi-
bilidade de aplicacao em dispositivos multifuncionais. Além disso, o acoplamento entre
estas ordens ferroicas podem induzir & novas propriedades fisicas, como o controle da
polarizacao mediante aplicacao de campos magnéticos externos. Assim, uma das caracte-
risticas mais desejaveis em um multiferroico é a presenca de duas ou mais ordens ferroicas
a temperatura ambiente. Na natureza, entretanto, ha poucos materiais monofasicos que
apresentam simultaneamente (anti)ferromagnetismo e (anti)ferroeletricidade & tempera-
tura ambiente, sendo o BFO um dos mais conhecidos a apresentar tais caracteristicas.

Desde a descoberta do BFO em 1957 por Royen e Swars [55], intumeros estudos tém sido
reportados na literatura sobre as propriedades estruturais, multiferroicas e fotocataliticas
deste material. Por possuir acoplamento magnetoelétrico a temperatura ambiente, o BFO
¢ um grande candidato para produgao de dispositivos de memorias ferroelétricas [14].
Além disso, estudos publicados em 2003 revelaram uma alta polarizacao ferroelétrica
~ 601C/em? [56]. Desde entdo, os estudos sobre as diversas formas da ferrita de bismuto,
como ceramica, filmes finos e p6s nanoestruturados, aumentaram cerca de 3960% em 2020

se comparado aos anos iniciais da década de 2000, como apresentado na figura 2.20.
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Figura 2.20: Numero de trabalhos na literatura para cada ano sobre o BFO. Fonte:
WebofScience

Estrutura cristalina

A Ferrita de Bismuto é conhecida por ser o tinico composto monofasico do tipo pe-
rovskita que possui propriedades multiferroicas a temperatura ambiente, sendo assim um
dos mais promissores compostos para intimeras aplicagoes [14].

Descoberto no fim da década de 1950, sua estrutura cristalina foi caracterizada poucos
anos depois por C. Michel e colaboradores mediante a técnica de difracao de raios X
[38,56]. O BFO apresenta simetria romboedral distorcida e grupo espacial R3c [14], além
de apresentar uma distor¢ao no octaedro causado pela interagao dos fons de ferro, como
mostrado na figura 2.21(a). Os valores dos parametros de rede da estrutura da ferrita
de bismuto sdo da ordem de a = 3,965 A e a = 89,3° — 89, 4° com polarizacio elétrica
orientada ao longo da dire¢ao [111] [57]. Além disso, o BFO também pode ser representado
como uma célula hexagonal com parametros de rede ape, = 5, 58 Ae Chee = 13,90 A como
mostrado na figura 2.21(b). Além disso, a estrutura cristalina do BFO é extremamente
manipulavel, que ocasiona a facil modificagao de suas propriedades frente intimeros fatores,

tais como temperatura, strain e modificagdo de sua composigao [56].
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Figura 2.21: a) Representagao da célula unitaria da ferrita de bismuto. b) Representagao
hexagonal da célula unitaria da ferrita de bismuto. [33]

Propriedades elétricas e magnéticas do BFO

O comportamento ferroelétrico do BiFeO3 ocorre ao longo do eixo ¢ da estrutura rom-
boedral ([111],scudochico)- Tal comportamento foi comprovado por Tague e colaboradores
em medidas de histerese ferroelétrica a temperaturas criogénicas quando reportaram uma
polarizagao remanescente em torno de 6 uC/cm? [14]. Porém, este pequeno valor foi visto
pelos autores como limitado devido a baixa saturacao, afirmando que a real polarizacao
remanescente da ferrita de bismuto seria uma ordem de grandeza maior do que a afe-
rida. O valor esperado foi aferido apenas 30 anos depois utilizando filmes finos de alta
qualidade [56].

A polarizagao presente no BFO foi associada ao deslocamento i6nico dos atomos de
bismuto induzidos pelos Lone — pairs presentes no orbital 6s?> que alteram a estereoqui-
mica do composto [56]. Assim, o alto valor previsto para a polariza¢ao remanescente foi
experimentalmente demonstrado em filmes finos e monocristais, confirmando assim que o
valor da polarizagao remanescente (~ 100uC/cm?) é intrinseco do BFO.

No BFO, cada spin de Fet? é rodeado por seis spins antiparalelos do 4tomos de ferro
vizinhos, assim o BFO apresenta uma ordem magnética antiferromagnética do tipo-G lo-
cal de curto alcance [14,38,56]. Além disso, um fraco efeito de ferromagnetismo, devido
a interagao magnética Dzyaloshinskii-Moriya, tem sido confirmada no BFO utilizando a
teoria da densidade funcional, em inglés Density Functional Theory (DFT) [56]. Ou-
tras teorias sugerem que esse fraco efeito ferromagnético, presente no BFO, resulta da

oscilagdo de seus momentos antiferromagnéticos [58]. Ademais, o BFO apresenta uma
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superestrutura de longo alcance que consiste em uma cicloide de spins de sub-redes anti-
ferromagnéticas ordenadas que se repete a cada 64 nm e possui propagacao ao longo da

direc¢@o [110] [33], como mostrado na figura 2.22.
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Figura 2.22: Cicloide de spins de sub-redes antiferromagnéticas ordenadas do composto
BFO [33]

Aplicagao do BFO na fotocatalise heterogénea

Um dos principais problemas ocasionado pelo desenvolvimento tecnologico é a polui-
¢ao dos ambientes aquaticos. Diversos pesquisadores ao redor do mundo estao realizando
diferentes abordagens para o tratamento desses sistemas [59]. A maioria dos corantes
utilizados na industria téxtil podem se tornar cancerigenos ao serem submetidos a desco-
loragao por anaerobiose [59]|. Assim, ha uma clara indicagao da necessidade de tratar tais
efluentes antes que eles sejam despejados nos sistemas aquaticos.

Dos processos utilizados para o tratamento desses efluentes, a fotocatalise utilizando
semicondutores tem sido vista como um dos mais promissores processos por ter baixo custo
operacional, podendo ser aplicado & temperatura e pressao ambiente. Entretanto, alguns
dos semicondutores mais estudados para degradagao fotocatalitica, como por exemplo
T1045 e ZnO possuem alto band gap e, consequentemente, apenas a faixa do ultravioleta do
espectro eletromagnético ¢ absorvido, limitando assim a fotocatalise [60]. Para contornar
essa limitacao, varios fotocatalisadores foram desenvolvidos para uma maior resposta a
luz visivel, destacando-se dentre estes o BFO, por possuir baixo band gap (~ 2,2 eV) e,
como resultado, alta absorcao de radiacao na faixa visivel do espectro eletromagnético,

como mostrado na figura 5.18.
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Figura 2.23: Grafico da absorbancia da Ferrita de Bismuto na regido do visivel (Vis) e

ultravioleta (UV). Adaptado de |56]

Apesar desses atributos, o BFO ainda precisa ser irradiado por um longo periodo para
conseguir degradar alguns poluentes organicos. Por exemplo, nanoparticulas da Ferrita
de Bismuto mostraram 86% de eficiéncia na degradacao do corante azul de metileno sob
luz visivel durante 240 minutos de irradiacao [60]. Além disso, o BFO pode apresenta
pequenas areas superficiais especificas para reagoes fotocataliticas, reduzindo ainda mais
seu eficiéncia na degradagao de poluentes organicos [59]. Assim, para suplantar esses
limites intrinsecos do BFO, algumas modificagoes estruturais e aplicacoes conjuntas com
outros materiais foram propostas para um ganho significativo na eficiéncia fotocatalitica
da Ferrita de Bismuto.

Uma das modificagoes mais eficientes é a diminuicao do tamanho de particula. Huo et
al [61] demonstraram que tamanhos de particulas menores permitem uma transferéncia
de portadores de carga fotogeradas de forma mais eficaz para a superficie do BFO. Além
disso, uma grande area superficial possibilitou um aumento no nimero de sitios ativos
para promover a separacao dos pares fotogerados e também um aumento significativo
na capacidade de absor¢ao da luz devido ao efeito de espalhamento miltiplo. Outra
modificagao amplamente estudada é a substituigao i6nica nos sitios A e/ou B do BFO por
outros atomos. Os elementos mais utilizados para essa modificacao estrutural sao os terras
raras por possuirem raio atémico similar ao do Bi™3 e reduzindo, na maioria das vezes,
o band gap da Ferrita de Bismuto [59]. O BFO dopado com determinadas concentragdes
de terras raras apresenta uma eficiéncia fotocatalitica maior do que o composto puro. Tal
incremento na capacidade fotocatalitica pode ser compreendido pelas seguintes razoes: (i)
por apresentarem um aumento na propriedade dielétrica, o composto BFO dopado com

terras raras apresenta uma maior aptidao na separagao de portadores de carga fotogerados
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e (ii) por acrescer a propriedade dielétrica, a dopagem com terras raras apresenta uma
maior distribuigao superficial de portadores de cargas fotogerados, resultando no aumento
de sitios ativos para fotodegradagao [59).

Afim de refrear a recombinagao dos pares elétron/buraco, estudos demonstraram que
heterojuncoes, utilizando o BFO e outros semicondutores, possuem uma maior capa-
cidade na degradagao de corantes [59]. Li et al [62] sintetizaram uma estrutura do
tipo BiFeO3/TiOy e demonstraram que o tempo de recombinagao entre os pares elé-
tron/buraco aumentou consideravelmente, promovendo uma maior eficiéncia fotocatali-
tica se comparado com a Ferrita de Bismuto pura. Esse ganho se deve a transferéncia
de elétrons da banda de conducao do BFO para a banda de conducao do 17705 e, con-
sequentemente, gerando um actimulo de buracos na banda de valéncia do BFO. Assim,
os pares elétron/buraco permanecem espacialmente separados, acrescendo o tempo de re-
combinagao entre eles [62]. A tabela 2.2 nos mostra trabalhos reportados na literatura da

fotodegradagao do corante azul de metileno utilizando o BFO.

Tabela 2.2: Trabalhos publicados na literatura sobre a fotodegradagao do corante azul de
metileno utilizando o composto BFO.

Tempo
Sintese Compostos Calcinagao Morfologia |Band gap (eV) de Degradacao (%) | Referéncia
degradagao (min)
FE?(}VOg):; . 9HZO
Ultrassom | Bi(NOj3)3 - 5H0, |400 — 500°C'/ 0,5 h | Nanoparticulas 2,17 80 100 23]
etilenoglicol.
FE%(]\“TO;;)‘\g . 9H20
Solvothermal Bl(.NO‘g)g - 5H:0, 160°C'/ 24 h Microesferas 2,1 360 80 [61]
glicerol, etanol,
acido citrico.
Fe(NO.g)g‘
Combustao BZ](;’X[(\);):; 500°C'/ 2 h Nanoparticulas - 15 99 [63]
H,0,.
FesOo,
Mecanica | B.’/L?Oz' s 870°C'/ 1 min | Nanoparticulas 2,2 15 95 28]
Alcool isopropilico,
HQOQ,

J& a tabela 2.3 nos informa as concentracoes das solugoes e quantidade de composto

utilizadas nos trabalhos reportados que encontram-se na tabela 2.2.
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Tabela 2.3: Concentracao da solucao e quantidade de composto utilizado nos trabalhos
publicados na literatura sobre a fotodegradagao do corante azul de metileno utilizando o
composto BFO.

Concentragao da solucao (mg/L) | Composto (mg) Referéncia
15 50 123
10 50 61
10 50 63
10 50 28]

2.9 Corantes na industria téxtil

As 4guas residuais provenientes da industria téxtil constituem um dos maiores pro-
blemas ambientais atualmente, devido as suas caracteristicas como alta concentracao de
demanda quimica de oxigénio, cor remanescente nos tanques de tingimento, pH e tem-
peratura elevados durante o processo de tingimento e baixa biodegradabilidade [64, 65].
Se descartados de maneira inapropriada, tais efluentes podem acarretar sérios problemas
ambientais e problemas de satide publica, uma vez que despejados em ambientes aqua-
ticos, tais aguas residuais interrompem a capacidade de reoxigenacao desses ambientes,
alterando assim a atividade biologica na vida aquatica [64].

O principal problema que os engenheiros ambientais enfrentam é a descoloracao das
aguas residuais, que advém do corante remanescente na solugao durante o processo de
tingimento. Assim, a completa remocao de tais dguas residuais tem sido um grande
desafio na comunidade cientifica nas tdltimas décadas, pois até o presente momento nao
existe um tratamento tnico e economicamente viavel que consiga efetivamente descolorir
os corantes [65].Além disso, a enorme variedade de corantes utilizados para tingimento
de tecidos dificulta ainda mais a utilizacao de um tinico método de tratamento das aguas

residuais provenientes da industria téxtil.

2.9.1 Tipos de corantes utilizados na industria téxtil

Os corantes utilizados na industria téxtil podem ser classificados de acordo com suas
respectivas estruturas quimicas e de acordo com o método de fixacao a fibra téxtil. Desta

forma, os corantes podem ser classificados como:

e Reativos: corantes que possuem um grupo eletrofilico, capaz de formar ligacoes

covalentes com grupos hidroxilas das fibras celulésicas. Esse tipo de corante tem
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como caracteristica alta solubilidade em agua e a formacao de ligacoes covalentes
entre o corante e a fibra a ser tingida, garantindo assim uma maior estabilidade na

cor do tecido tingido.

e Diretos: corantes caracterizados por possuirem alta solubilidade em &gua e serem

capazes de tingir fibras de celulose por meio de interagoes de Van Der Waals.

e Azoicos: corantes coloridos que sao insoltiveis em agua. Assim, para o tingimento da
fibra, utiliza-se um composto soluvel em agua, chamado de agente de acoplamento,
que apresenta alta afinidade por celulose. Com a adi¢ao de um sal diazonico, ha

uma reagao com o agente de acoplamento previamente fixado na fibra.

e Acidos: corantes do grupo anidénicos que possuem de um a trés grupos sulfénicos.
Esses corantes sao caracterizados por apresentarem estrutura quimica com base em

compostos azo, antraquinonas, triarilmetano, azina, entre outros.

e Corantes a cuba: corantes caracterizados pela insolubilidade em agua. Apesar disso,
durante o processo de tingimento, esses corantes sao reduzidos com ditionito, em
solugao alcalina, transformando-se em um composto soluvel e, posteriormente, a

subsequente oxidacao pelo ar regenera a forma original do corante na fibra.

e Corantes de Enxofre: corantes que apos sua aplicagao, se caracteriza por compostos

micromoleculares com pontes de polissulfetos, que sao insoliveis em agua.

e Dispersivos: corantes insoltiveis em agua, aplicados em fibras hidrofébicas, mediante
suspensao. Durante o processo de tingimento, o corante sofre hidrolise e a estrutura
quimica inicial insoluvel é lentamente precipitada na forma de dispersa sobre o

acetato de celulose.

e Pré-metalizados: corantes caracterizados pela presenca de um grupo hidroxila ou
carboxila na posi¢ao orto em relagao ao cromoforo azo, possibilitando a formagao

de complexos com ions metalicos.

e Branqueadores: corantes caracterizados pela presencga de grupos carboxilicos, azo-
metino ou etilénico aliados a sistemas benzénicos, naftalonicos, entre outros que
proporcionam reflexao por fluorescéncia na regiao de 430 a 440 nm quando excita-

dos por luz ultravioleta.

2.9.2 O corante azul de metileno

Sintetizado pela primeira vez no ano de 1876, o azul de metileno foi originalmente
produzido para a coloragao de tecidos na industria téxtil. Entretanto, cientistas como

Robert Koch e Paul Ehrlich perceberam rapidamente seu enorme potencial de inativacao
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de microrganismos e tratamento contra doengas tropicais como malaria [66]. Desde entéo,
o azul de metileno vem sendo amplamente estudado devido & suas intimeras aplicac¢oes
na medicina. Além disso, devido a sua presenca nas aguas residuais provenientes do
tingimento de tecidos na industria téxtil, sua remocao nas aguas residuais mostra-se um
grande desafio para a comunidade cientifica [23].

O azul de metileno apresenta composicao quimica C16H13C1N3S com massa molar de

319,85 g/mol e estrutura do tipo fenotiazinico, figura 2.24.
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Figura 2.24: Estrutura quimica do corante azul de metileno.

O corante azul de metileno é um corante catidonico da classe dos corantes reativos.
E o colorizante mais comumente utilizado para tingimento de fibras como 14, algoddo e
seda dentre os corantes de sua classe. Além disso, esse material se apresenta como um
composto téxico, tanto para o meio ambiente quanto para os seres humanos, podendo
ocasionar queimadura nos olhos, comprometer o sistema respiratorio e se ingerido, pode

causar nausea, vomitos, confusdo mental e sudorese [66].
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Capitulo 3
Técnicas experimentais

Este capitulo tem por objetivo elucidar todas as técnicas experimentais utilizadas para

a obtencao das amostras e suas respectivas caracterizagoes presentes neste trabalho.

3.1 Moagem em altas energias

O termo moagem em altas energias é genérico por designar varios processos como, por
exemplo, processos de elaboragao mecanica de ligas, envolvendo pds precursores; moagem
convencional ou amorfizagao mecanica, envolvendo compostos ou elementos quimicos pu-
ros; moagem com reagao, apresentando misturas reativas [67|. Apesar de cada processo
apresentar caracteristicas proprias, todos sao ativados mecanicamente em contraste aos
processos convencionais, que sao ativados termicamente.

Tendo inicio em 1966, desenvolvido pela "International Nickel Company", a moagem
em altas energias consiste no processamento de uma mistura de pés precursores na qual
repetidos processos de fratura, deformacao e solda a frio ocorrem devido a alta energia
do movimento caracteristico do processo [68]. Além disso, ha dois tipos mais conheci-
dos de moinhos em que o processo de moagem em altas energias é empregado: Shaker
e planetario. O moinho do tipo Shaker utiliza movimentos de vibragoes oscilatérios em
alta frequéncia para movimentar as esferas [36]. Ja o moinho planetario, realiza mo-
vimento rotacional (planetario) (Figura 3.1) fazendo com que as esferas, presentes no
interior do vaso de moagem, se choquem contra a parede deste, promovendo assim a

deformacao/quebra/solda nos pés precursores utilizados [68].
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Figura 3.1: Ilustragao esquematica do moinho planetario de bolas para moagem em altas
energias (MAE). Adaptado de [38|

Sendo D a distancia do centro de rotacao do sistema ao centro do contrapeso, D o raio
do contrapeso, w a velocidade angular do sistema e w; a velocidade angular do contrapeso.
Quando as esferas colidem na parede do vaso de moagem e entre si, ha uma deformagao
pléastica nas particulas dos pos precursores, fazendo com que estas se fraturem (Figura
3.2). Resultante dessas colisoes, as novas superficies permitem as particulas soldarem-se e,
consequentemente, hé o surgimento de aglomerados. Além disso, nessa etapa as particulas
adquirem uma grande distribuicao de tamanhos e morfologias. Posteriormente, ocorre o
processo de redugao do tamanho de particula até que o equilibrio entre fratura e solda

seja atingido, ocasionando assim a homogenizacao entre os compostos precursores.
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Figura 3.2: Colisao esfera-po-esfera durante o processo de moagem. Adaptado da refe-
réncia [3§]

Diversos materiais avangados tem sido sintetizados com sucesso mediante aplicacao de

moagem em altas energias devido a caracteristicas tinicas do processo, como por exemplo:

e Elevada reatividade de poés cristalinos devido a energia transferida para a rede cris-

talina;

Diminuicao dos tamanhos de particula;

Para tempos suficientemente longos de moagem, ha amorfizagao do composto;

Desnecessério a utilizacao de solventes ou compostos intermediarios para sintese a

temperatura ambiente;

Possibilidade de incorporar d&tomos ou fons na rede cristalina.

Ajustando alguns parametros de moagem, podemos explorar essas possibilidades para
determinar a eficiéncia e o resultado final do processo. Dentre esses parametros estao
a velocidade de rotagao, tempo de moagem, razao entre massa das esferas e massa da
amostra, tamanho e quantidade das esferas utilizadas, além da temperatura [68]. A
seguir, faremos uma abordagem sobre como esses parametros influenciam o resultado

final do processo de moagem em altas energias

Velocidade de Moagem

Quanto maior a velocidade de rotacao aplicado ao vaso de moagem, maior sera a
energia transferida das esferas para os precursores. Entretanto, ha limitacoes & velocidade
maxima empregada no processo. Um exemplo é que com o aumento da velocidade, ha

também o aumento da temperatura, ja que a energia transferida das esferas para os
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pOs precursores também aumentara. Esse aumento na temperatura pode ser benéfico em
alguns casos para promover um aumento na difusividade e, consequentemente, uma maior
homogeneidade. Porém para outros casos esse aumento na temperatura é prejudicial pois

promove a decomposi¢ao de solugdes supersaturadas ou outras fases meta-estaveis [69].

Tempo de Moagem

Um dos mais importantes parametros, o tempo de moagem defini em qual estigio
o processo de fratura e soldagem a frio do pé o processo ira se encerrar. Como esse
parametro estd intimamente relacionado com os demais, é necessério a otimizagao do
tempo de moagem para cada sistema e demais parametros de moagem utilizados. Essa
otimizacao é necessaria para que o processo se encerre no instante em que as particulas
atingem seu tamanho de saturagao, onde nao é mais observado mais a redugao de seu
tamanho [69].

Razao entre massa de esferas, massa de amostra e tamanho das esferas

A razao entre as massas de esferas e amostra esta correlacionado com o tamanho das
esferas que serao utilizadas no processo de moagem. Quando essa razao é alta e esferas
de tamanho pequeno sao utilizados, ocorrerd uma frequéncia maior de colisdes e portanto
o tempo total do processo sera reduzido. Entretanto, nesse caso, como as esferas sao
pequenas, a energia transferida localmente serd menor devido a reduzida massa individual
de cada esfera. Se uma razao menor for utilizada, ocorrerao menos colisoes e o tempo total
do processo serd maior. Enquanto esferas pequenas transferem pouca energia localmente,
esferas de tamanho grande podem transferir grande quantidade de energia localmente,
porém ocasionando assim o aumento da temperatura e possivelmente a formagao de fases
secundarias. Portanto, este parametro deve ser cuidadosamente estudado com base no

composto que se deseja trabalhar [69].

Temperatura

Relacionado a amorfizacao ou nanocristalizacao, a temperatura é um parametro capaz
de acelerar ou desacelerar algumas reagoes desejadas/indesejadas. Trabalhos na literatura
demonstraram que o aumento na temperatura durante o processo de moagem acarreta
na reducao do "strain” e aumento relevante nos tamanhos de particula, sendo a inducao
de processos de difus@ao responsavel por esses efeitos [68]. Por outro lado, em baixas
temperaturas ocorre a amorfizacao dos precursores devido a formacao de defeitos, bem

como o aumento do contorno de graos [69].
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3.2 Criomoagem

A nanotecnologia envolve principalmente o uso de materiais nanométricos para uso
tecnologico. O emprego destes materiais revolucionou amplamente a ciéncia e a tecnologia,
combinando diversas areas, como quimica, fisica, ciéncia dos materiais e engenharia [70].

A criomoagem foi proposta visando a obtencao de nanoparticulas em larga escala e
com baixo custo de produgdo [36]. Este processo consiste no atrito mecanico entre as
esferas e os pos precursores, ambos presentes dentro do vaso de moagem, resfriando o
sistema a temperaturas criogénicas (~ 123 K) [71]. Este processo mostra-se tutil para
obtencao de pds nanoestruturados de alta qualidade, pois acelera o processo de fratura
dos pos precursores, ocasiona o refinamento rapido de graos, diminui a taxa de oxidacao
de materiais metalicos, reduz a soldagem a frio ou a aglomeracao destes com as paredes
do vaso de moagem e ha uma baixa contaminagao dos pos [70]. Assim, com essas vanta-
gens, a criomoagem tornou-se uma alternativa para sintetizar materiais nanoestruturados,
possibilitando a concepgao e desenvolvimento de novos materiais nanoestruturados [71].
Em baixas temperaturas, o processo de recristalizacao pode ser limitado, resultando em
pO6s nanoestruturados e que apresentam aglomerados menores. Além disso, o processo de
criomoagem também suprime a soldagem a frio do p6 dos aglomerados, contribuindo para
a diminui¢do do tamanho médio de aglomerados [70].

Portanto, a moagem & temperatura criogénica tem sido relatada na literatura como
um eficaz método para obtencao de nanoparticulas em larga escala. Além disso, o custo
de producao dessas nanoparticulas é menor do que outros métodos utilizados, como por

exemplo rotas quimicas, ja que ndo hé a necessidade de agendes quimicos externos [70].

3.3 Difratometria de raios X

Fundamentada pelo espalhamento elastico entre o feixe de raios X com a estrutura
cristalina do material a ser analisado, a técnica de difratometria de raio X é uma das
mais importantes na caracterizagdo de materiais cristalinos [29]. Capaz de analisar as
fases cristalinas de um material, essa técnica também é utilizada para determinar os
parametros de rede, orientacao e imperfeicoes dos cristais. Quando o feixe de raios X,
possuindo comprimento de onda A da ordem dos espagamentos interplanares, incide sobre
uma rede cristalina periodicamente espacada, havera interferéncia construtiva para alguns
angulos e, para outros, interferéncia destrutiva.

Na figura 3.3 podemos observar um feixe de raios X que incide sobre uma amostra
cristalina, que possui um espacamento interplanar d, formando um angulo € com os planos

cristalograficos.
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Fonte de raio-X i Detector

Figura 3.3: Esquema ilustrativo da difragdo de Raios X em um cristal. Adaptado de [38|

Para que ocorra uma interferéncia construtiva é necessario que a diferenca de caminho
6ptico entre os feixes seja um miiltiplo inteiro do comprimento de onda do raio X utilizado.
Assim, tal condicao é conhecida como lei de Bragg e, matematicamente, é representada

por:

nA = 2dsin(6) (3.1)

Os estudos de difracao de raios X aplicados em monocristais e policristais diferem
principalmente quanto ao angulo de incidéncia e a fixacao do angulo de incidéncia. O
método de Laue, utilizado na anélise de monocristais, consiste na utilizacao de radiagao
incidente branca, ou seja, composta por uma ampla faixa de comprimentos de onda que
compoe o espectro eletromagnético na regiao dos raios X e o angulo de incidéncia fixo.
Por outro lado, para analise de policristais se faz uso de radiacao monocromatica a qual

tem seu angulo de incidéncia variado durante a anéalise.
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Figura 3.4: Esquema ilustrativo da difragdo de Raios X em um cristal. Adaptado [3§]

Na figura 3.4, é apresentado uma das possiveis maneiras do funcionamento do difrato-
metro de raios X. Gerado pela fonte S, o feixe de raios X passa pelo colimador e incide
sobre a amostra C, que esta fixada sobre o suporte H. Esta rotaciona em torno do eixo
O, perpendicular ao plano da folha. Ao cruzarem os colimadores B e F, o feixe incide
sobre o detector de raios X, indicado pela letra G, o qual se encontra sobre o suporte
E. Os suportes E e H encontram-se acoplados mecanicamente de modo que o movimento
de 2z graus do detector é acompanhado por uma rotagao de x graus da amostra. Este
acoplamento garante que o angulo de incidéncia e o angulo de reflexdo serao iguais a
metade do angulo de difragao 20. O detector pode permanecer fixo em uma certa posigao
desejada ou varrer toda a faixa de angulos com velocidade constante. A intensidade do
feixe difratado é medida por um detector, este podendo ser um semicondutor, um conta-
dor proporcional, um detectar do tipo cintilacao ou um Geiger. Além disso, na figura 3.4

também é apresentado um padrao de difracao carateristico de um material cristalino.

Método de Willianson-Hall

Ao ser conduzidas analises de difracao de raios X é possivel observar o alargamento
dos picos de difracao bem como seu deslocamento angular em funcao dos parametros de
sintese. Este comportamento é usualmente associado & diminuicao do tamanho médio
de cristalito e/ou aumento das microdeformagoes da rede cristalina (strain). Assim,
para determinar essa possivel modificacao, o método de Willianson-Hall é empregado. A

relacao entre o "strain” da rede e a largura do pico em um difratograma é dada por

Bgtrain = ntan(0) (3.2)
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Desta maneira, o alargamento total de um pico do difratograma é

B kX

t = m + ntan(@) (33)

Multiplicando ambos os lados por cos(f) tem-se

Bycos(0) = % + nsin(6) (3.4)

Assim, ao plotarmos B;cos(f) por sin(f) obteremos uma reta na qual o coeficiente
angular n serd o valor de ”strain” e o ponto de interceptacao da reta sobre o eixo y
sera % Assim, com o valor do ponto de interceptacao da reta sobre o eixo y, podemos

determinar o tamanho médio de cristalito (L), como apresentado na Figura 3.5 [72].

BrCos(B)

Sin(@)

Figura 3.5: Curva de Willianson-Hall para determinacao do strain e tamanho médio de
cristalito de um material cristalino [72].

A largura do pico a meia altura, tanto para a contribuicao do strain quanto para
o tamanho médio de cristalito, aumenta com o aumento de 260. Assim, quanto menor o
angulo, maior sera a precisao dos resultados. O grafico para as analises de Willianson-Hall
pode ser obtido, experimentalmente, com os valores de 260 e as larguras a meia altura de
trés ou mais picos do difratograma. Entretanto, o difratometro possui um alargamento
de pico intrinseco, chamado de alargamento instrumental, havendo assim a necessidade
de correcao desse valor quando mensuramos a largura a meia altura do pico pelo padrao

de difracao de raios X. Desta forma, obteremos o valor de B; mediante a equagao:
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B, = B, — B; (3.5)

Sendo By e B; a largura meia altura experimental e instrumental, respectivamente.

Apos calcular os valores de Bicos() podemos ajusta-los e obter os valores desejados.

3.4 Microscopia eletronica de varredura

O desenvolvimento do microscépio eletrénico de varredura se inicia em 1926, quando
Busch estudou a trajetéria de particulas eletricamente carregadas submetidas a campos
elétricos e magnéticos, mostrando que tais campos poderiam atuar como lentes para estas
particulas, estabelecendo a base teorica para as lentes magnéticas [73]. Em 1931, Ruska
e seus colaboradores trabalharam para a construcao de um microscopio que utilizasse
elétrons. Eles ficaram desapontados ao calcularem que, mesmo empregando elétrons, ha-
veria um comprimento de onda que limitaria a resolucao do microscépio. Porém, Ruska
percebeu que mesmo assim, esse limite seria 5 ordens de magnitude menor que os mi-
croscopios Opticos. Ja em 1935, Knoll construiu o primeiro microscopio de varredura.
Porém, sem utilizar as lentes magnéticas para produzir um feixe pequeno, a resolucao de
seu microscopio foi de aproximadamente 100 pm. O primeiro microscopio eletronico de
varredura foi desenvolvido em 1942 por Zworykin, que demostrou que elétrons secundé-
rios proporcionavam contraste topografico. Utilizando um tubo que funcionava como um
“pré-amplificador” de elétrons, o microscopio construido por Zworykin conseguiu atingir
uma resolucao de 50 nm. Em 1963, Pease and Nixon combinaram todas as melhorias
feitas até entao para fabricar o primeiro microscopio eletronico de varredura comercial-
mente vidavel. Possuindo trés lentes magnéticas, esse microscopio também contava com
um detector Everhart-Thornley para analise de elétrons secundarios |73].

Na técnica de MEV, elétrons provenientes de uma fonte de elétrons, geralmente um
filamento de tungsténio, sao acelerados por tensoes de 1 a 30 kV passando por lentes eletro-
magnéticas, tudo contido dentro de uma camara mantida em alto vacuo. Além de serem
responsaveis por concentrar os elétrons em um feixe extremamente colimado (cerca de 50
A de diametro), as lentes eletromagnéticas e as fendas presentes na coluna do microscopio
também direcionam o feixe para a amostra, promovendo assim a varredura. Atingindo a
superficie da amostra, o feixe interage com os atomos presentes na superficie do material,
gerando diversos tipo de sinais: elétrons secundarios, elétrons retroespalhados, elétrons
Auger, Raio X caracteristico, luz visivel. Estes sinais estao esquematicamente ilustrados

na figura 3.6.
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Elétrons Auger Elétrons retroespalhados
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Figura 3.6: Sinais resultante da interacao entro o feixe de elétrons com a amostra anali-
sada. Adaptada [38|

Para a formacao de imagens em um microscopio eletronico de varredura, sao utiliza-
dos, usualmente, dois sinais gerados pela interacao do feixe de elétrons com a amostra: os
elétrons secundarios e os retroespalhados. Os elétrons secundérios possuem baixa energia,
resultantes de interacoes inelédsticas entre os dtomos presentes na superficie da amostra
e o feixe de elétrons. Além disso, os elétrons secundérios apresentam imagem com boa
profundidade de foco para ampliacoes entre 10 e 100.000 X. Quando hé interagao eléstica
entre o feixe de elétrons e a amostra, o resultado dessa interagao sao os elétrons retroespa-
lhados, em que estes possuem alta energia, podendo apresentar energia igual ao feixe de
elétrons incidente. Além disso, a emissao dos elétrons retroespalhados esta intimamente
relacionado com o ntimero atémico da amostra analisada e a energia dos elétrons inciden-
tes. Assim, esta relacao permite a distincao de fases mediante diferenciacao de contraste
de tons de cinza em fungao do ntumero atémico médio (Z) da regiao analisada [73].

Utilizando dois detectores, um para a deteccao dos elétrons secundarios e outro para
os elétrons retroespalhados, é possivel a realizagao da formagao de imagem em um micros-
copio eletronico de varredura. Visando atrair os elétrons secundarios, o primeiro detector
encontra-se sob um potencial positivo. Por outro lado, para detectar os elétrons retroes-
palhados, o segundo detector é posicionado de maneira a detectar o maior niimero desses
elétrons, pois estes possuem alta energia e, consequentemente, dificil captura. Quando
os elétrons atingem seus respectivos detectores, produzem uma corrente elétrica que é
amplificada eletronicamente, por dispositivos presentes no microscopio, e utilizada para

construir a imagem da amostra |73].
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O microscopio eletréonico de varredura também nos possibilita uma terceira anélise.
Esta visa analisar composicionalmente a amostra, utilizando raios X caracteristicos emi-
tidos pela amostra durante sua interacao com o feixe de elétrons. Para essa analise, um
detector de energia dispersiva de raios X é necessario para obtencao dos resultados. As-
sim, esse detector possibilita uma anélise qualitativa e semi-qualitativa da composicao
da amostra, permitindo a identificacao dos elementos quimicos presentes na amostra e,

consequentemente, a determinagao da propor¢ao entre eles [73].

3.5 Microscopia de forca atdmica

Visando aferir forgas menores que 1 uN, o Dr. Gerd Binning et al desenvolveram em
1985 o primeiro microscopio de for¢a atdomica |74|. Fundamentada pela microscopia de tu-
nelamento, a técnica de microscopia de for¢a atomica, em inglés Atomic Force Microscopy
(AFM), utiliza uma ponteira fixa (também chamada de tip) em uma haste flexivel que,
em contato com a amostra a ser analisada, “varre” a superficie desse material enquanto
uma base piezoelétrica é responsavel pela movimentacao desse material nas dire¢oes dos
eixos z e y, possibilitando assim o mapeamento topografico da amostra. O funcionamento

de um microscopio de forga atomica esta representado na figura 3.7.

V< Laser

Fotodiodo

Haste flexivel
e —

Ponteira

Figura 3.7: Esquema ilustrativo de um microscopio de forga atémica.

Um laser é orientado em diregao a parte superior da ponteira, que por usa vez é refletido
em direcao a um fotodiodo. Quando a haste flexivel varre o material, processo realizado
linha por linha, esta varia de acordo com a topografia deste, ocasionando a variacao do
sinal do laser captado pelo fotodiodo. Estas variagoes captadas pelo fotodiodo podem
decorrer de dois processos: uma variacao da haste na vertical, devida as interagoes ponta-
superficie, ou ainda na horizontal, ocasionadas por pequenas tor¢oes na haste [75].

H& dois modos para obtermos o perfil topografico do material. No primeiro, chamado

de modo contato, a ponteira estd em contato fisico e continuo com o material e, além
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disso, é provocado um deslocamento mecénico na ponteira devido a propria superficie
da amostra, ou ainda por uma forca repulsiva que ocasiona o movimento de deflexao
da haste. Este modo é recomendado para se obter uma maior definigao superficial e
detalhes da topografia. Porém, resquicios de sujeiras, provenientes de mé preparacao
da amostra, como goticulas de dgua ou poeira, podem levar & interpretacoes erroneas
dos resultados aferidos. Outro método para se obter o perfil topografico do material é
denominado dinamico. Neste, sao provocadas oscilagoes na haste flexivel com frequéncia
proxima a sua frequéncia de ressonancia de forma que seu deslocamento fica por conta da
variacao da forga que o sistema faz para sustentar, de maneira constante, a forca entre a
interagdo ponta-superficie [76]. Apesar de haver perda de defini¢gdo da imagem no modo
de varredura dinamico, este é mais indicado para analises de nanoparticulas, ja que para

estas pode ocorrer o deslocamento da amostra.

3.6 Microscopia de forca Kelvin

Possibilitando o mapeamento do potencial elétrico da superficie da amostra, a micros-
copia de forga Kelvin (KFM) é uma técnica baseada na microscopia de forga atéomica que
vem sendo utilizada amplamente na investigacao de propriedades elétricas e eletronicas na
superficie de semicondutores e metais. O mapeamento do potencial elétrico da superficie
da amostra é obtido por meio das forcas de interacao eletrostatica entre a superficie da
amostra e uma sonda condutora. Além disso, essa varredura é realizada em modo nao
aferindo-se a diferencga entre a funcao trabalho da ponteira condutora e da superficie do
material, definido como potencial de superficie (V) dada por:

y= %% (3.6)

—e

sendo e uma unidade de carga elétrica e ¢, e ¢, as funcoes trabalho da ponteira e da
amostra, respectivamente. Devido a diferenca entre os niveis de energia de Fermi da
amostra e da ponteira, com a aproximacao entre elas, ha o surgimento de uma forca
elétrica. E possivel remover esta diferenca entre os niveis de Fermi (Ey) com a aplicagao
de um potencial (V). Assim, o potencial externo para igualar Ey ¢ igual a diferenca entre
¢p e ¢o. Portanto, conhecendo a fungao trabalho da ponteira, é possivel calcular a funcao
trabalho da amostra e, consequentemente, mapear o potencial elétrico de superficie da
mesma |76]. Além disso, podemos aplicar um campo elétrico no porta amostra metalico

para averiguar o fluxo de cargas na superficie do material.

o6



3.7 Espectroscopia UV-VIS

A espectroscopia UV /VIS baseia-se no principio da absorgao de ondas eletromag-
néticas com comprimento de onda da luz visivel ao ultra violeta (UV). O equipamento
utilizado para realizar esta analise é denominado de espectrofotometro e sua representagao
encontra-se na figura 3.9. A amostra é inserida no caminho 6ptico do espectrofotometro,
assim, uma onda eletromagnética, possuindo comprimento de onda que varia da luz visivel
ao ultra violeta, é gerada por uma fonte. Essa radiagdo passa através de um monocroma-

dor, que seleciona apenas um comprimento de onda por vez.

Fotodiodo

Fonte de radiagao Monocromador ™
Amostra
| Software
Referéncia

Fotodiodo

Figura 3.8: Representacao esquematica do espectrofotémetro.

Posteriormente, o feixe incide sobre um beam splitter, onde ocorre dois processos: a
transmissao do feixe para a amostra e a reflexdo deste para um espelho. Este reflete o
feixe e o faz atravessar uma referéncia. Apos isso, os feixes que atravessaram a amostra e a
referéncia sao captados por fotodiodos e a informagao é processada por um software [77],
que mediante a lei de Lambert-Beer, processa os dados obtidos e gera um grafico da

diferenga entre a absorbancia da amostra e a referéncia, como mostrado abaixo:

Absorbéancia (u.a.)

—_—rr—rrTrTrTTT
500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700 720 740 760 780 800
Comprimento de onda (nm)

Figura 3.9: Exemplo do grafico obtido pelo espectrofotémetro.
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Modelo tedrico da Lei de Lambert-Beer para o espectro-

fotometro

No espectrofotometro, quando uma luz incide na amostra, parte dela é absorvida. Esta
fragao de luz absorvida depende de alguns fatores como a espessura (), a concentragao
(¢) que absorve a luz, e a natureza quimica (a) do composto, que é carateristica intrinseca
do material. A relagao entre a quantidade de luz absorvida e as grandezas acima citadas
pode ser encontrada por duas maneiras diferentes: —dI = decrécimo infinitesimal da
luz transmitida devido ao aumento infinitesimal da espessura (dl) da amostra, a uma
concentragao (¢) constante . —dI = decrécimo infinitesimal da luz transmitida devido ao
aumento infinitesimal da concentragao (dc) da amostra , mantida a espessura () constante.

Pra o primeiro caso temos que

dl

- c.dl, (3.7)

e introduzindo a constante de proporcionalidade (k) temos que

dl
— = —kcdl. (3.8)
1
Integrando a equagao 5.5 temos que
I !
I
a_ _ / kedl (3.9)
n 1 0
0 que resulta em
1
In — = —kcl (3.10)
Iy
que podemos reescrever como
1
In 70 = kel (3.11)

por fim, podemos fazer a mudanga do logaritimo neperiano (In) para o decimal (log,,)

I
Absorbncia = logy, 70 = acl (3.12)
com a = @
Ja para o segundo caso
dl
— T X l.de, (3.13)

e introduzindo a constante de proporcionalidade (k) temos que

o8



dl

— = —kldc. (3.14)
Integrando a equagao 3.14 temos que
1 c
dl
— = —/ klde (3.15)
n 1 0
0 que resulta em
I
In — = —kle (3.16)
Iy
que podemos reescrever como
1
In 70 = kle (3.17)

por fim, podemos fazer a mudanca do logaritimo neperiano (In) para o decimal (log,,)

1
Abs = logy, 70 = acl (3.18)

k

loge

Temos 0 mesmo comportamento para a absorbancia. Esse comportamento ¢ conhecido
como Lei de Lambert-Beer. [7§]

com a =

3.8 Espectroscopia Fotoactstica

Uma das técnicas para investigar a interacao da radiacao com a matéria é a espec-
troscopia fotoactustica. Essa interacao produz diversos fendmenos fisicos como absorcao,
reflexao, transmissao, luminescéncia, entre outros. O fendémeno investigado neste traba-
lho, utilizando a técnica de espectroscopia fotoacustica, trata-se do espectro de absor¢ao

da radiacao eletromagnética, na regiao do visivel, pela matéria.

Breve Historico

Ao desenvolver o telefone em 1880, Graham Bell observou pela primeira vez o efeito
fotoactstico. Com a incidéncia de luz solar modulada em um soélido, dentro de uma
célula fechada, Graham Bell percebeu que essa interagao gerava no ar a sua volta sons
audiveis, que podiam ser amplificados e captados a partir de um tubo ligado a célula [79].
Posteriormente, ao estudar o efeito fotoactustico em fluidos, ele concluiu que os efeitos
sonoros dependiam do tipo de substancias que eram expostas a radiagao e, além disso, os
sons eram caracteristicos de cada raio do espectro que eram absorvidos pelo material |79].
Em seus ensaios, o detector utilizado por Bell era seu proprio ouvido, o que limitava muito

a obtencao de dados quantitativos, sendo essa provavelmente uma das causas que levaram
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os experimentos fotoactsticos a serem retomados apenas 50 anos depois [80]. Com o
avango tecnologico e, consequentemente, o desenvolvimento de microfones mais sensiveis,
os estudos referentes ao efeito fotoacustico foram retomados, com analises sendo realizadas
em gases.

As analises do efeito fotoacustico foram restritas a aplicagoes em gases até 1973,
quando estudos utilizando materiais solidos tiveram inicio. Por volta de 1980, Parker,
Rosencwaig e Gersho [81] desenvolveram toda teoria que descreve o efeito fotoactustico
utilizando materiais solidos e também propuseram um modelo padrao de célula fotoacts-
tica. Assim, a partir das analises realizadas, eles demonstraram que o mecanismo basico
responséavel pelo surgimento do sinal fotoactstico era o fluido periédico de calor entre o
gas contido na célula fotoactstica e a superficie do material, tratando-se assim de um
efeito fototérmico. Posteriormente, estudos mostraram que esse efeito nao era o tinico
que contribuia para o sinal fotoacustico, mas também efeitos como a contragao, flexao e

expansao da amostra, assim como a liberacao de gases em razao da excitagao Optica.

O efeito fotoacustico

O efeito fotoactstico ocorre quando incidimos no material, posicionado no interior
da célula fotoacustica contendo gas, um feixe de luz modulado. A luz absorvida pelo
material é transformada em energia térmica, ocorrendo a excitacao dos niveis de energia
da amostra. Com o aquecimento peridédico da amostra, ha uma variacao de pressao do gés
presente na célula fotoacustica e um microfone acoplado a essa detecta o efeito fotoactustico
e a intensidade desse sinal depende da frequéncia modulada da luz incidente na amostra.

No processo de difusao térmica, quando a luz modulada incide sobre a amostra, ha um
fluxo térmico desde a amostra até o gés circundante, provocando nele uma variagao de
temperatura que depende da frequéncia de modulagao da luz, como apresentado na figura
3.10(A). Porém, apenas a camada do gis que esta proxima a interface amostra-gas é que
interage termicamente com as flutuagoes de temperatura da amostra. Assim, essa camada
de gas passaré a se expandir e contrair periodicamente atuando como um pistao, gerando
uma onda de pressao no interior da camara fechada. O sinal fotoactstico é gerado por
meio da variacao dessa pressao exercida pelo gés e esse sinal é detectado por um microfone

acoplado ao sistema. Esse mecanismo é conhecido como modelo de pistao simples [81].
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Figura 3.10: Ilustra¢do esquematica do mecanismo de geracao do sinal fotoacustico: (A)
Difusdo térmica; (B) Expansao térmica; (C) Flexao termoelastica; (D) Efeito fotobarico.
Adaptado da referéncia [81].

.
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No processo de expansao térmica é a propria amostra que expande e contrai pelo seu
aquecimento periddico devido a sua interacao com a luz modulada. Assim, o movimento
provocado pelas contracoes e expansoes da amostra atuam como um pistao sobre a coluna
de gés, provocando o sinal fotoactstico (figura 3.10(B)). Neste caso, a intensidade do
sinal depende do coeficiente de expansao térmica do material analisado. Esse processo é
conhecido como modelo de pistao composto [81].

O processo de flexdo termoeléstica, apresentado na figura 3.10(C), ocorre quando
a amostra é presa em suas extremidades. A luz modulada incidente na amostra gera
nesta um gradiente de temperatura em seu interior, que é perpendicular a sua face de
maior dimensao [81]. Devido a este gradiente, a expansao térmica serda dependente da
profundidade, flexionando o material. Esta flexao periodica faz com que a superficie da
amostra produza o sinal fotoactstico [81].

O efeito fotobarico ocorre em amostras fotoquimicamente ativas, por meio de troca
gasosa entre a amostra e o gas da célula fotoactstica (figura 3.10(D)). E o que ocorre,
por exemplo, quando é analisado folhas de plantas que liberam oxigénio quando realizam

fotossintese induzida pela luz incidente durante a medida [81].
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Montagem experimental

A montagem experimental utilizada no presente trabalho, apresentado na figura 3.11,
consiste de uma lampada de arco de Xenonio (Oriel, modelo 68820), com poténcia nomi-
nal de 1000 W, e emissao no intervalo entre 180 a 4000 nm. A luz emitida passa por um
monocromador (Oriel, modelo 77250 (1/8 m)), com fendas de entrada e saida, ajustadas
em 3,16 mm. A frequéncia de modulagao da luz é controlada por meio de um modula-
dor mecénico (Stanford Research System, modelo SR 540) que, mediante um fotodiodo,
fornece um sinal de referéncia para o amplificador (Lock — in). A luz monocromética ¢
focada por lentes e incide perpendicularmente na amostra, excitando a amostra na regiao

focal do feixe de luz, para que esta recebe o méaximo de intensidade possivel.

Monocromador

T

0 Espelhos
8
: m—) 9§ >
|Lémpada Xe *«-—» Lentes
-
&= = o
= ==

|Computador Lock-in Célula
Fotoacustica

Figura 3.11: Esquema da montagem experimental da técnica de espectroscopia fotoacts-
tica. Adaptado da referéncia [82].

A luz atinge o interior da célula fotoacustica (figura 3.12) apos ser propagada através de
uma janela de quartzo, pois este material é transparente na regiao espectral de emissao
da lampada. O microfone acoplado a célula fotoacustica (Briiel & Kjaer, modelo BK
2669) fica conectado a um pré-amplificador e uma fonte de alimentagao. O sinal captado
pelo microfone é transferido para o amplificador sincronizado (EG & G Instruments,
modelo 5110). O amplificador fornece a fase e a intensidade do sinal fotoacustico que sdo

transferido para um computador.
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Figura 3.12: Esquema de um corte lateral da célula fotoactustica. Adaptado da referéncia
[82].

A lampada nao emite a mesma intensidade em todos os comprimentos de onda, e para
corre¢ao, o sinal é normalizado pelo sinal de referéncia obtido por uma anélise de uma

amostra em p6 de carvao ultrapuro.

3.9 Teoria de Kubelka-Munk e método grafico de Tauc

para determinacao da energia de gap.

A teoria K-M fornece uma equacao que relaciona a reflectancia da radiagao incidente
sobre uma amostra opaca, que se encontra sob iluminacao difusa, com a absor¢ao promo-
vida pela amostra de tal radiagao [83].

Para uma camada de material de espessura d, a relacao entre o fluxo de radiacao
monocromatica (I) propagando-se na diregao x, que incide sobre a amostra, e o fluxo que

¢ espalhado (J) é dada pelo sistema de equagoes diferencias abaixo:

_dy —(K+8)I+8SJ (3.19)
dx
d
) = —(K+8)J+5I (3.20)
i

sendo S e K, os coeficientes de espalhamento e o de absor¢ao da luz por unidade de com-
primento, respectivamente. Resolvendo o sistema de equagoes diferencias acima, obtemos
a funcao de Kubelka-Munk:
K (1-R)?
FR)=—=—— 3.21
(R)=5="0r (321)

sendo R a reflectancia promovida pela camada do material opaco. F(R) é chamado de

parametro de Kubelka-Munk e geralmente esta associado ao espectro de absor¢ao [83].
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Para determinarmos a energia de gap de amostras com diferentes tamanhos de particula,

o método grafico de Tauc [83,84] deve ser utilizado:
(hva)» = A(hv — E,) (3.22)

sendo h a constante de Planck, v a frequéncia da radiagao incidente no material, o a
constante de absorcao, F, a energia de gap, A uma constante de proporcionalidade e
o expoente n o fator que indica a natureza da transicao da amostra. Para o caso do
composto BiFeOs, estudos relatados na literatura indicam que o valor de n é 1/2. No
nosso caso, a constante a é equivalente ao parametro de Kubelka-Munk na equacao 3.21,

pois ambos estao relacionados com a absorcao [83], sendo assim:
(hvF(R))? = A(hv — E,) (3.23)

sendo a interceptagao com o eixo x da reta tangente ao ponto de inflexao da curva, gerada

mediante a equagao 3.23, a energia de gap L.

3.10 Meétodo de adsorcao BET

A teoria de adsor¢ao multimolecular, ou Método de BET, foi desenvolvida por Stephen
Brunauer, Paul Hugh Emmentt e Edward Teller com o objetivo de descrever a adsorgao
fisica de moléculas de gés sobre uma superficie solida [85]. Uma das mais importantes
analises dessa técnica é a determinacao da area superficial disponivel para adsor¢ao de
moléculas de gés pelo material sélido. A &rea superficial é o meio pelo qual um sélido
interage com seu entorno e essa pode ser determinada pela adsorcao de um gés na su-
perficie do material e, por meio de calculos matematicos, determinar a quantidade de gés
adsorvido por uma camada monomolecular na superficie do material [86].

A adsorgao na superficie do material pode ocorrer de duas formas: adsorgao fisica e
adsor¢ao quimica [86]. Esses mecanismos sao distintos pela natureza das atragoes inter-
moleculares entre a superficie do material e a molécula de gas, com o primeiro sendo uma
interagao fisica, enquanto o ltimo reage via ligagdo quimica [86]. Entretanto, os dois
tipos de adsorcao sao fundamentalmente arbitréarios, e para os casos existentes, nao ha
diferenciagao clara entre esses processos [85].

A fisissor¢ao ocorre pelas forcas de van der Waals relativamente fracas e, consequen-
temente, ¢ necessario um baixa energia (1 - 2 kcal/mol) para remover moléculas gasosas
fisissorvidas na superficie de um material [86]. Esse tipo de adsor¢ao apresenta uma
cinética rapida e todas as superficies em alto vacuo podem ser consideradas livres de mo-
léculas fisissorvidas. Além disso, a adsor¢ao fisica é um processo reversivel e a dessor¢ao

pode ser induzida pelo aumento de temperatura do sistema. A fisissor¢cao também é um
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processo de adsorcao nao dissociativo, podendo ser capaz de adsorver as moléculas de gas
em multiplas camadas na superficie do material [86]. O processo de fisissor¢ao fornece
informacoes relevantes sobre o material analisado como area superficial, tamanho de poros
e distribui¢ao dos tamanhos de poros [86].

Por outro lado, a quimissorcao ocorre devido as forcas de valéncias quimicas formadas
entre o material e as moléculas de gas. Portanto, esse processo requer uma grande quan-
tidade de energia (10 - 100 kcal/mol) se comparado ao processo de fisissorgao, pois as
moléculas do gas estao ligadas a partes reativas da superficie do material [86]. Esse pro-
cesso, por apresentar um rearranjo da densidade de elétrons na superficie do material, é
muitas vezes dissociativo e possivelmente reversivel. Ao contrario da fisissorcao, a quimis-
sor¢ao é limitada a apenas uma monocamada adsorvida na superficie do material, sendo
util para a caracterizacao de superficies de catalisadores e também o processo principal
da reagoes quimicas na catélise heterogénea [86.

Como dito anteriormente, o processo de fisissorcao geralmente é fraco e reversivel.
Desta forma, para determinar a area superficial do material, este deve ser resfriado e um
método matematico é utilizado para estimar a monocamada adsorvida em sua superficie.
Esse calculo leva em considera¢do a quantidade de gés/vapor utilizado para formar a
monocamada, bem como as dimensoes e o nimero de moléculas [86]. Apesar de haver
inimeros métodos para determinacao da area superficial de um material, a equagao BET,
conforme mostrada abaixo, é uma das mais utilizadas para determinar tal propriedade.

X 1 X (cger — 1)

— + 3.24
V(1 - X) Vin - CBET Vin - cBET ( )

Onde V' é o volume das moléculas adsorvidas, V,, o volume da monocamada, Cgpr é a
constante de BET e x é a pressao relativa (P/P,). A constante cgpr é determinada pelo
rearranjo algébrico da aproximagao da série para a determinacao dos volumes da adsor¢ao
da i-émisa camada subsequente [86]. Além disso, essa constante esta relacionada a forga
de interacao adsorbato-adsorvente e, consequentemente, quanto maior é o valor de cggr
maior serd a interacao. Portanto, a equacao 3.28 é geralmente utilizada para determinar
uma area de superficie relacionada a capacidade de adsor¢ao do material [86]. Plotando
graficamente x/V (1 — x) no eixo das ordenadas e x no das abcissas, o resultado sera uma
reta em um certo intervalo de y. Assim, determinando a inclinacao e a interceptagao desse
grafico linear, é possivel definir o volume da monocamada de gas adsorvido no material.
A inclinagao de tal grafico é dado por

-1
Inclinagao = i (3.25)

m * CBET
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E a interceptacao é dada por

1
Interceptagao = ——— (3.26)
m " CBET

Assim, mediante as equacoes 3.25 e 3.26, pode-se determinar V,,

1

m = . = - 3.27
Inclinagao + Interceptacao ( )
Desta forma, a area superficial do material é dado por
Vm ' Na * Um
A= tm o lm (3.28)
Um, - Mg

Onde N, ¢ o namero de Avogrado (6.022 x 10%3mol™'), a,, é a area de secao transversal
efetiva de uma molécula adsorvida, v, ¢ o volume molar de uma molécula adsorvida (22.4
mL de volume ocupado por 1 mol de gas adsorvido na condi¢do padrao) e m, é a massa
do material adsorvente [86].

Para analisar um material por método de adsor¢cao BET, a amostra deve ser desgasei-
ficada, pois em sua superficie pode haver gases fisissorvidos apos a fabricagao e durante
o tratamento, manuseio e estocagem [87|. Além disso, as condigoes de desgaseificagao
devem ser capazes de gerar pontos reprodutiveis de BET e nao detectar mudangas fisicas
ou quimicos no material analisado. Outro fator importante é que a temperatura, pressao
e tempo de tal processo devem ser de tal modo que a superficie da amostra analisada
seja reproduzida o mais proximo possivel da superficie original [87]. Entretanto, deve-se
ter precaucao com materiais submetidos a desgaseificacao a temperaturas elevadas, para
evitar que a natureza da superficie e integridade dos materiais nao sejam alteradas. A
retirada dos gases presentes na superficie do material a ser analisado é geralmente obtida
submetendo tal amostra a vacuo, purgando esta em fluxo de vapor nao reativo, gas seco
ou aplicacao do método ciclico de dessor¢ao-adsorcao.

O adsorvato para realizar o processo de adsor¢ao comumente é o nitrogénio de qua-
lidade analitica a temperatura criogénica. Entretanto, para materiais que apresentam
area superficial especifica extremamente pequenas (< 0,2 m%g~') o uso de criptonico a
temperatura de nitrogénio liquido ¢é preferido, uma vez que a proporc¢ao de gas adsorvido
é baixa o uso desse diminui a possibilidade de erros analiticos [87]. Com o aumento da
temperatura a quantidade de gas adsorvido na superficie do material também aumenta,
motivo pelo qual as analises sao realizadas a 77,4 K, ponto de ebuli¢ao do nitrogénio
liquido.

Apos a etapa de desgaseificacao, a célula contendo o material é movida para o médulo
de anélise e submersa parcialmente em nitrogénio liquido. O nitrogénio liquido é utilizado

para o resfriamento e manutengao da temperatura baixa na amostra, para garantir que no
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momento da analise as interacoes entre a superficie do material analisado e as moléculas

de gas sejam fortes o suficiente para serem obtidos valores detectaveis de adsorcao. Apos

a calibracao do equipamento, o adsorvato é introduzido no interior da célula da amos-

tra por meio de um pistao de calibracao para realizacao das medidas. O procedimento

experimental descrito anteriormente esta ilustrado na figura 3.13.
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Figura 3.13: Apresentagao esquemaética do procedimento experimental da analise de ad-
sor¢ao por método de BET. Adaptado da referéncia [87|
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Capitulo 4
Métodos experimentais

No presente capitulo, serao apresentados os aspectos técnicos referentes ao processa-

mento das amostras analisadas, bem como as técnicas experimentais utilizadas.

4.1 Obtencao do BFO monofasico

Para a sintetizacao do composto BiFeQOs, foram utilizados os poés precursores BisOs
e FeyOs3 de purezas 99,975% e 99,945%, respectivamente, da marca Alfa Aesar. Para

determinar a massa de cada 6xido precursor, utilizou-se a estequiometria abaixo:
BigOg + F€203 — QB’LFeOg (41)

Apos aferigao das massas em uma balancga analitica, homogenizou-se os 6xidos com pistilo
em almofariz de 4gata durante 15 minutos. Posteriormente, colocou-se os p6s homogeni-
zados em um vaso de moagem de ago VC - 131 juntamente com esferas de ago - cromo
de 3 mm, com razao entre massa de amostra e massa de esfera 1:30. Posicionou-se este
sistema em um moinho planetario da marca Retsch de modelo PM 100 a rotacao de 400
RPM durante 12 horas, com pausas de 10 minutos a cada 1 hora de moagem. Em seguida,
retirou-se o p6 do vaso de moagem, o qual foi pastilhado utilizando uma prensa uniaxial.
Para inibicao de possiveis fases secundarias, submeteu-se as pastilhas a um tratamento
térmico de sinterizacao rapida (fast firing) a 875 °C durante 1 minuto e subsequente-
mente um subito resfriamento a temperatura ambiente, como ilustrado na figura 4.1. Tais

parametros de sintese foram utilizados segundo trabalhos anteriores [88].
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Figura 4.1: Gréfico de temperatura em funcao do tempo empregado no processo de sin-
terizacao do composto BFO por meio do método fast firing.

4.2 Criomoagem

Apobs obtencao do composto BiFeOs , as pastilhas de BFO sinterizadas foram ma-
ceradas. Posteriormente, utilizou-se uma célula adaptada para o moinho de altas ener-
gias (Retsch PM 100) elaborada pelo Grupo de Inovagao de Dispositivos Multifuncionais
(GDDM) da Universidade Estadual de Maringa (UEM). Apos posicionar o vaso de moa-
gem na célula, adicionou-se nitrogénio liquido a célula, sem contato direto com a amostra,
e esperou-se a temperatura do conjunto termalizar. Posteriormente, foram realizados pro-
cessos sucessivos de criomoagem de 15 minutos, reabastecendo e termalizando a célula com
nitrogénio liquido entre tais processos, empregando-se esferas de 5 mm de ago cromo e
uma rotacao de 250 RPM, a temperaturas entre 100 e 173 K. Esse processo resultou em
um tempo efetivo de criomoagem de 150 minutos. Os parametros utilizados para a ob-
tengao do po criomoido segue os utilizados em trabalhos anteriores [36]. Apods esta etapa,

a amostra criomoida foi retirada do vaso de moagem.

4.3 Meétodo de co-precipitacao - Sintese do Fe3z0O4

As nanoparticulas de magnetita foram sintetizadas via método de coprecipitacao em

meio basico [89]. Inicialmente, preparou-se uma solu¢ao aquosa de cloretos de ferro com
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concentracoes de 0,12 M de Fe™, utilizando como precursor Fe(NOs)s-9H,0 de pureza
98% da marca Sigma Aldrich, e 0,06 M de Fe*?, utilizando como precursor FeCly-4Hy,0O
de pureza 99% da marca Sigma Aldrich. Sob agitagdo magnética, adicionou-se 16 mL
de NH,OH 28% da marca Anidrol no béquer, mantido a 80 °C, que continha a solucao e
instantaneamente, um precipitado de coloragao preta se formou. Apos 1 hora, resfriou-se
o sistema a temperatura ambiente e manteve-se o sistema em repouso para a separagao do
precipitado utilizando um ima permanente. Apés a completa precipitacao da magnetita,
removeu-se a solucao utilizando uma micropipeta. Posteriormente, adicionou-se agua
destilada ao béquer para repetir o processo de precipitacao afim de remover possiveis
impurezas presentes no p6. Realizou-se esse processo de lavagem trés vezes. Apods esse
processo, secou-se o precipitado de nanoparticulas em estufa a 80 °C. Retirou-se do béquer
apos o processo de secagem e macerou-se o pé com auxilio de um almofariz e pistilo de
agata. Por fim, colocou-se o pdé em um recipiente fechado e este foi colocado em um

dessecador para que nao houvesse oxidacao do po.

4.4 Acoplamento mecanico

Para promover o acoplamento mecanico entre os compostos BiFeQOs e FesOy, utilizou-
se uma célula adaptada para o moinho de altas energias (Retsch PM 100) elaborada pelo
Grupo de Inovagao de Dispositivos Multifuncionais (GDDM) da Universidade Estadual
de Maringa (UEM). Apo6s posicionar o vaso de moagem na célula, adicionou-se nitrogénio
liquido ao recipiente e esperou-se a temperatura do conjunto termalizar. Posteriormente,
foram realizados processos sucessivos de criomoagem de 15 minutos, reabastecendo a
célula com nitrogénio liquido entre tais processos, empregando-se esferas de 10 mm de ago
cromo a uma rotacao de 250 RPM, a temperaturas entre 100 e 173 K. O tempo efetivo
de moagem /acoplamento durou 60 minutos, tempo este escolhido com base em estudos
preliminares [28], que demonstraram sua efetividade na formagao de heterojungoes entre
os pos de BFO e magnetita. Apos o processo de acoplamento, retirou-se o composito do

vaso de moagem.

4.5 Difratometria de raio X

Os pos e corpos ceramicos obtidos nas diferentes etapas do processo de sintese que
almejou a produgao de compositos BiFeOs/Fe3Oy tiveram sua formagao de fases crista-
lograficas acompanhadas via analises de difracao de raios X. Apés o acoplamento mecanico
entre o BFO criomoido e a magnetita, os compésitos também foram submetidos & ana-
lise de difragao de raios X. Essas anélises foram obtidas por meio de um difratémetro
Shimadzu (XRD-7000) utilizando radiacio Cu — K, (A = 1,54439 A). As medidas para

determinacao de fase e anélise de Willianson-Hall foram realizadas em modo continuo com
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velocidade de varredura de 0,1 grau/min no intervalo angular de 20° a 60° a temperatura

ambiente.

4.6 Microscopia eletronica de varredura

Apobs submetidas a anéalise de difragao de raios X, as amostras citadas foram submeti-
das & anélise de microscopia eletronica de varredura por meio de um microscopio de duplo
feixe Scios (FEI) disponivel no Complexo de Apoio a Pesquisa da Universidade Estadual
de Maringd (COMCAP-UEM). Para a preparagao, dispersou-se os pés em acetona com
auxilio de um sonificador de ponta durante 5 minutos. Posteriormente, depositou-se a
dispersao em um substrato de mica, escolhido devido a sua superficie apresentar rugo-
sidade a nivel atomico. Posteriormente, colocou-se esse sistema (substrato + mica) em
um metalizador afim de depositar uma fina camada de ouro na superficie da amostra e,

consequentemente, promover a condutividade superficial na mesma.

4.7 Microscopia de forga Kelvin (KFM)

Apobs submetidas & anélise de microscopia eletronica de varredura, analise de micros-
copia de forga kelvin foram realizadas nas amostras citadas anteriormente. As imagens
de microscopia de forga Kelvin (KFM) foram obtidas utilizando um microscopio de forga
atomica Shimadzu (SPM-9700) disponivel no Complexo de Apoio a Pesquisa da Uni-
versidade Estadual de Maringd (COMCAP-UEM). Este conta com ponteiras de silica
recobertas com uma camada de Pt-Ir, com constante de mola de 0,5-9,5 N/m e frequéncia
de ressonancia de 45-9.5 kHz. Para realizar a anélise de KFM, dilui-se a amostra em
acetona e posteriormente depositou-se a dispersao em um substrato de mica, que possui
arranjo atomicamente plano. Para investigar a fotoatividade das amostras, primeiramente
estas ficaram na auséncia de luz durante 12 horas para que houvesse a recombinagao dos
possiveis pares elétron-buraco. Posteriormente, mensurou-se os potenciais de superficies
das amostras sintetizadas. Apos tal processo, as amostras foram iluminadas, utilizando
uma lampada de halogénio de 500W a 30 c¢m de distancia, durante 15 minutos afim de
promover a separacao dos pares fotogerados e aferiu-se o potencial de superficie das amos-
tras. Além disso, durante o processo de afericao das amostras iluminadas, a lampada nao
foi desligada para que ocorresse a separacao continua dos pares fotogerados, uma vez que

o tempo de recombinacao destes € muito baixo.

4.8 Analise de Fotoactstica

Posteriormente as anélises de microscopia eletronica de varredura, as amostras sinteti-

zadas foram pastilhadas em uma matriz de didmetro 6 mm para analise de espectroscopia
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fotoactstica. As analises foram realizadas no equipamento presente no bloco H57 do
Grupo de Estudos de Fendémenos Fototérmicos (GEFF) da Universidade Estadual de Ma-
ringa utilizando uma poténcia de 800 W com frequéncia modular de 13 Hz e com tempo
de integracao de 3 segundos. Além disso, o intervalo de comprimento de onda, para a
obtencao do espectro de absorcao das amostras, foi de 400 a 800 nm. Posteriormente,
utilizamos a teoria de Kubelka-Munk e método grafico de Tauc para determinacao de

band gap das amostras.

4.9 Analise de adsorcao

Apos as anélises de fotoacustica, as amostras foram submetidas a analise de adsor¢ao
para determinacao de suas respectivas areas superficiais. As amostras foram desgaseifi-
cadas previamente a temperatura de 100 °C durante 12 horas utilizando fluxo de N,. O
equipamento utilizado para realizar as analises foi o Tristar 3020 da Micromeritics, lo-
calizado no departamento de Quimica da Universidade Estadual de Maringa. Além disso,
o software para andlise e aplicacao do método de BET foi o MicroActive Interactive,

também fornecido pela Micromeritics.

4.10 Fotocatalise

A Ferrita de Bismuto, Magnetita e nanocompoésitos também foram utilizadas em en-
saios de fotocatalise para verificar o tempo de degradacao do corante azul de metileno
quando empregamos essas amostras. Para os ensaios, preparou-se uma solucao com agua
destilada e azul de metileno com concentragao de 10 mg/L, para comparacao direta com
trabalhos ja reportados na literatura [15-17,28]. Posteriormente, corrigiu-se o pH da solu-
¢ao para 2,5, utilizando HC1 (1 MM), para que o processo de adsorgao entre as moléculas
do corante e o composto fosse otimizada, sendo este processo conduzido em um béquer
com 100 ml de solucao. Logo apoés, adicionou-se 50 mg de fotocatalisador a tal solucao.
Posteriormente, colocou-se o béquer imerso em banho de ultrassom durante 2 minutos
para que nao houvesse aglomeracao do p6 no fundo do béquer. Adiante, posicionou-se
sobre o béquer um agitador mecéanico, tal processo durou 1 hora na auséncia de luz para
que a taxa de absor¢ao e dessorcao entrasse em equilibrio. Em seguida, iluminou-se a
solugao com uma lampada de halogénio de 500W a 30 cm de distancia do béquer e, a
cada 20 minutos, retirou-se uma aliquota para analise via espectroscopia UV-Vis. Como
ha varias espécies presentes na degradacao do azul de metileno, como os radicais livres
(HO?®), elétrons (e~) e buracos (h'), alguns ensaios de fotocatélise foram realizados con-
trolando e aprisionando essas espécies. Os compostos utilizados para tais testes foram:
1 mmol de EDTA (C10H14N2OgNay - 2H50) da marca Synth para inibi¢ao dos buracos
(h*), 1 mmol de nitrato de prata (AgNOs) para captura dos elétrons e 10 mmols de
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isopropanol (C3HgO), da marca Dinamica, para captura dos radicais livres [90]. Além
disso, o processo de fotocatélise teve inicio apds a adicao dos capturadores na solucao
e a quantidade de cada um foi estipulada segundo estudos precedentes [28|. Além dos
capturadores, foram realizados testes adicionando 1 uL. de peroxido de hidrogénio (H20s),
da marca Dinamica, na solucao, afim de aumentar a taxa de degradacao do corante, uma
vez que estudos mostram que presente na solugao, o perdxido forma radicais livres (HO®)

que sd@o relevantes no processo de fotocatalise [28,91].

4.11 Espectroscopia UV-Vis

As analises de espectroscopia foram conduzidas centrifugando-se as aliquotas de amos-
tra durante 2 minutos em 4000 RPM, para que nao houvesse contribuicao das particulas
do composto nas analises de UV-Vis. Apos este procedimento, mensurou-se os espec-
tros de absorbancia do corante azul de metileno com o espectrofotometro Varian Cary
50 disponivel no laboratério de Fluidos Complexos no departamento de Fisica da Uni-
versidade Estadual de Maringa. Para a determinacao do corante remanescente relativo
utilizou-se a concentragdo inicial da solugao (Cp) que é determinada pelo ponto de in-
terceptagao da reta vertical e a curva de 0 minutos (A(t = 0)), considerada como 100%.
A concentragao remanescente da solu¢ao para uma determinada aliquota (C..(t)), apos o
processo de fotocatélise, é determinada pela diferenca percentual simples da absorbancia
daquela determinada aliquota (A(t)) em relagao a absorbancia apresentada pela amostras
de 0 minutos (A(t = 0)). Portanto, o percentual de degradagao é obtido pela equagao
D = ||A(t) — A(t = 0)]| JA(t = 0) x100%. Enquanto a concentragao relativa remanescente
C., pode ser determinada de forma anéaloga por C,.(t) = A(t)/A(t = 0) x 100%.
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Capitulo 5
Resultados e discussoes

Tal como apresentado em capitulos e topicos anteriores, este trabalho teve como linha
central de atuacao a sintese de nanocompésitos sujeitos ao processo de criomoagem, sendo
que os nanocompositos tem como base os compostos BiFeOs, sintetizado a partir de pro-
cessos de moagem em altas energias, e a magnetita, sintetizada a partir do método de
co-precipitacao. Todas as etapas do processo de sintese até a obtengao dos nanocompositos
foram monitoradas e investigadas utilizando técnicas experimentais para correlacionarmos
possiveis ganhos na eficiéncia fotocatalitica dos materiais com os dados obtidos por tais
técnicas. Portanto, neste capitulo abordaremos os resultados obtidos pelas analises expe-
rimentais e como esses estao relacionados ao possivel aumento da eficiéncia fotocatalitica

das amostras sintetizadas.

5.1 Caracterizacoes estruturais

Amostras de Ferrita de Bismuto, magnetita e nanocompésitos, foram sintetizadas uti-
lizando diferentes proporgoes entre as massas de BFO e nanoparticulas magnéticas de
magnetita. Assim, para facilitar nossa argumentacao, as amostras de Ferrita de Bis-
muto serao doravante chamadas de BFO-0, para a amostra de BiFeO3 nao submetida ao
processo de criomoagem, e BFO-150, amostra de BiF'eOs submetida a 150 minutos de
criomoagem. As porcentagens de massa utilizadas nos compésitos (em fun¢ao da massa
de BFO) foram 90%, 80% e 70%. Logo, para facilitar nossa argumentagao, os compositos
serao denominados de 90-10, 80-20 e 70-30, respectivamente.

A figura 5.1 apresenta o difratograma das amostras BFO-0, BFO-150 e magnetita. Os
picos de difracao do BFO, resultantes da difracao de seus planos cristalograficos, foram
comparados e indexados com uma simetria romboédrica (grupo espacial R3c) segundo
a ficha ICSD de coédigo 01-086-1518. O BFO-0 apresenta uma fase secundaria, sendo
possivelmente a fase BiosFe(Oyq identificada pela ficha 01-078-1543. Calculada referente
a intensidade do pico principal (104) do BFO, esta fase representa aproximadamente 5%

do material e sua possivel influéncia na eficiéncia fotocatalitica dos materiais sintetizados
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serao abordados posteriormente. A presenca dessa fase secundaria ocorre em diversos
métodos de sintetizacao do BFO e a inibicao da mesma vem sendo amplamente estudada
[88]. No processo de formac¢ao do BFO pelo método de fast firing, a temperatura
de sinterizacao deve atingir o patamar de 875 °C rapidamente, para que o processo de
tratamento térmico do BFO passe ligeiramente pelas temperaturas de formacoes de fases
secundarias. O mesmo deve ocorrer para o resfriamento da amostra até a temperatura
ambiente, para que haja a inibi¢ado da formacao de fases secundarias [88]. Assim, se a
temperatura e tempo de patamar nao estiverem otimizadas, pode ocorrer a formacgao
de fases secundarias na amostra. Essa, possivelmente, é a causa da formagao da fase
secundaria na amostra, pois devido a automatizacao do forno para a realizacao do processo
de fast firing, a temperatura de sintese do BFO, neste novo protocolo automatizado do

processo, nao foi investigada e otimizada.
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Figura 5.1: Analise de difracao de raios X das amostras BFO-0, BFO-150 e magnetita.
A Ferrita de Bismuto e a magnetita encontram-se com os planos cristalinos indexados e
a presenga de fases secundéarias identificada com o asterisco.

(400)

A magnetita foi identificada com uma simetria ctibica (grupo espacial Fd-3m) pela
ficha ICSD de c6digo 01-076-1849 e nao apresenta fases secundarias no limite de detecgao
do equipamento utilizado.

A figura 5.2 apresenta os resultados obtidos das anélises de difratometria de raios X
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Figura 5.2: (a) Analise de difragdo de raios X das amostras 90-10, 80-20 e 70-30. (b)
Analise do plano cristalografico (311) da magnetita nos compositos.

E possivel observar pela figura 5.2(a) que tanto o processo de criomoagem quanto os
acoplamentos nao produziram fases secundarias no limite de detecgao do equipamento
utilizado. Outro fato a ser notado é que, com o aumento da concentracao de magnetita
nos compositos, ha a detec¢ao do plano cristalografico (311) da mesma como mostrado
na figura 5.2(b). Esse resultado demonstra a presenga da magnetita, em sua configuragao
estrutural de partida, nas amostras 90-10, 80-20 e 70-30.

E notério, observando as figuras 5.1 e 5.2(a), que h4 um aumento na largura a meia
altura dos picos, se compararmos a amostra BFO-0 com as demais amostras contendo
BFO. Tal fato usualmente ¢é associado ao aumento de strain e/ou a diminuigao do tama-
nho médio de cristalito [36]. Para analisar esse possivel aumento, utilizou-se o método

Willianson-Hall e os dados obtidos estao apresentados na tabela 5.1

1Os ajustes lineares para determinar tais valores encontram-se no apéndice A.
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Tabela 5.1: Anélise do tamanho médio de cristalito e strain, das amostras sintetizadas,
utilizando o método de Willianson-Hall.

Amostra Cristalito (nm) Strain (%)

BFO-0 109 + 4 0,05 £ 0,01
BFO-150 46 £ 1 1,3 +£0,4
Magnetita 8§+1 0,007 £ 0,001

90-10 31+ 1 1,56 £0,5

80-20 32+1 1,3 +0,5

70-30 34 +1 1,4 £0,6

Comparando os dados presentes na tabela 5.1 com o aumento da largura a meia al-
tura dos picos cristalogréficos, percebe-se que esse aumento esté intimamente relacionado
a diminuicao do tamanho médio de cristalito e aumento do valor de strain. Ademais, esta
relagao entre a redugao no tamanho médio de cristalito e aumento de microdeformacoes
na rede cristalina foi recentemente reportada por Guzik et. al [92| para tempos curtos de
criomoagem em amostras magnéticas. Com a inibi¢ao da soldagem a frio entre os aglo-
merados do p6 durante o processo de criomoagem, ha um aumento das microdeformacoes
da rede cristalina do material [36,92]. Além disso, ¢ de suma importancia salientar que
o tamanho médio de cristalito obtido via criomoagem é comparavel aos obtidos por rotas
quimicas, como método modificado de Pechini (20-30 nm) e por sol-gel (14-95 nm) [93,94].
O pequeno tamanho de cristalito da magnetita se deve aos parametros utilizados no mé-
todo de sintetizacao como a adicao rapida da base que proporciona a nucleagao continua
ao invés do crescimento dos niicleos, a quantidade e natureza da base adicionada, a razao
molar Fet? : Fe™ assim como a temperatura de sintese [95]. Ademais, os compositos
apresentam tamanhos médios de cristalito e microdeformagoes proximos ao da amostra
BFO-150, como demonstrado na tabela 5.1. Esse resultado demonstra que o processo de
acoplamento mecéanico nao altera significativamente as microdeformagoes das amostras,
uma vez que foi realizado & mesma temperatura que o processo de criomoagem.

O valor obtidos de strain, via método de Williamson-Hall, da amostra BFO-0, encontra-
se de acordo com trabalhos precedentes da literatura que demonstraram que, utilizando o
método de sinterizacao fast — firing, as microdeformacoes da rede do BFO apresentam
valores proximos de 0,08% [96]. Além disso, Luke G. et. all. demonstrou em seu trabalho
que, utilizando o método de criomoagem para sinterizacao de ligas metalicas, hd um au-
mento consideravel nas microdeformacoes dos materiais, acrescendo cerca de 66% o valor

de strain [97], o que corrobora com os dados presentes na tabela 5.1.

5.2 Analises de Microscopia Eletronica de Varredura

As analises de microscopia eletronica de varredura das amostras BFO-0 e BFO-150

encontram-se na figura 5.3. Analisando a figura 5.3(a), percebe-se que a amostra BFO-0

77



possui aglomerados entorno de 2 pum e além disso, estes possuem uma superficie com
pouca rugosidade como demonstrado na figura 5.3(b). Entretanto, a amostra BFO-150
apresenta aglomerados menores que 1 um, como demonstrado na figura 5.3(c), e esses
aglomerados apresentam uma maior rugosidade na superficie, como mostrado na figura
5.3(d). Essa maior rugosidade na superficie da amostra BFO-150 é devido a presenga de
particulas com tamanhos menores que 100 nm, evidenciadas pelos circulos vermelhos na
figura 5.3(d). Esta alteragdo na morfologia pode ser resultado direto do processo de crio-
moagem que, inicialmente, é capaz de reduzir as particulas para a escala nanométrica |70].
Apo6s um certo tempo, a energia presente no processo de criomoagem simultaneamente
com a alta reatividade das particulas faz com que elas se soldem a frio formando aglo-
merados nanoestruturados. Além disso, essa diferenca de morfologia entre a amostra
BFO-150 e amostra BFO-0, evidenciada nas figuras 5.3(d) e 5.3(b), corrobora com os
dados presentes na tabela 5.1, uma vez que nela verifica-se uma reducao do tamanho de
cristalito de 161 nm para 46 nm apo6s 150 minutos de criomoagem. Volnistem et al [28|
demonstraram em seu trabalho que, utilizando esferas de 5 mm durante o processo de
criomoagem, houve uma diminui¢ao de 144 nm para 40 nm no tamanho médio de cris-
talino do BFO. Além disso, houve também a nanoestruturacoes dos aglomerados do pd

criomoido, corroborando assim com os resultados obtidos em nosso trabalho.

78



A

(¢c) BFO-150. (d) BFO-150.

Figura 5.3: Analise de microscopia eletronica de varredura, em diferentes ampliagoes, das
amostras BFO-0 e BFO-150.

A figura 5.4 apresenta as andlises de microscopia eletronica de varredura da magnetita.
E notorio, observando a figura 5.4(a), que a magnetita possui particulas nanométricas
entorno de 10 nm e de morfologia aproximadamente esférica. Trabalhos da literatura
demonstram que o método de sintese por co-precipitacao é extremamente eficiente na
formagao de particulas nanométricas de FesOy [64,94,98]. Além disso, o tamanho médio
de cristalito da magnetita, obtido via analise Willianson-Hall presente na tabela 5.1,
prenuncia que as particulas de magnetita sao mono dominios magnéticos e, possivelmente,
superparamagnéticas. Entretanto, a fim de minimizar sua energia de superficie durante o

processo de sintetizagao, essas nanoparticulas tendem a se aglomerar, como mostrado na

figura 5.4(b) [95].

Figura 5.4: Analise de microscopia eletronica de varredura, em diferentes ampliagoes, da
magnetita sintetizada via método de co-precipitagao.

As analises de microscopia eletronica de varredura dos compoésitos encontram-se na
figura 5.5. E possivel observar na figura 5.5 particulas nanométricas em suas respectivas
superficies, evidenciadas por circulos vermelhos. Tais particulas, analisando seus tama-

nhos (< 30 nm), sao possivelmente nanoparticulas de magnetita que foram incorporadas a
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superficie do BFO devido ao processo de acoplamento mecéanico a temperatura criogénica.
Utilizando esferas de 10 mm (~ 4 g/esfera) no acoplamento mecanico, a energia transfe-
rida para os poOs presentes no vaso de moagem faz com que a magnetita solde a frio na
superficie do BFO, formando assim heterojungoes [28]. A presenca dessas nanoparticulas
magnéticas na superficie do BFO estao em acordo com os dados obtidos via anéalise de
difracao de raios X, apresentados na figura 5.1, pois h4 um aumento na deteccao do plano
(311) da magnetita com o aumento de sua concentragao nos compésitos. Além disso, é
perceptivel, comparando as imagens 5.5(a) e 5.5(e), que ha um aumento expressivo do
numero de particulas nanométricas na superficie do BFO, sendo possivelmente estas par-
ticulas de magnetita devido aos seus tamanhos e morfologia, demonstrando assim que o
processo de acoplamento mecanico a temperatura criogénica possivelmente foi capaz de

formar interfaces entre o BFO e a magnetita.
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(e) Compdésito 70-30. (f) Composito 70-30.

Figura 5.5: Analise de microscopia eletronica de varredura, em diferentes ampliagoes, dos
compoOsitos.

Com a incorporacao de diferentes concentracoes de magnetita no BFO, as concentra-
¢oes de Ferro e Bismuto nos compositos serao diferentes. Assim, mediante porcentagem
atomica, o valor esperado das concentracoes de Bismuto e Ferro nos compoésitos foram

calculados. Esses valores estao apresentados na tabela 5.2
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Tabela 5.2: Valores tedricos das concentragoes, em porcentagem atomica, dos elementos
quimicos Bismuto e Ferro presentes nos compositos.

Amostra Ferro (%) Bi(%)

BFO-0 50 20

BFO-150 50 20

Magnetita 100 0
90-10 57,14 42,86
80-20 63,63 36,67
70-30 69,56 30,44

Dispondo das concentracoes esperadas para os fons de Fe e Bi e com a finalidade de
confirmar o acoplamento mecéanico, os compositos foram submetidos a analise de EDS.
Essas andlises para as amostras BFO-0 e BFO-150 encontram-se na figura 5.6. Observando
os valores experimentais da concentracao atémica de Ferro e Bismuto da amostra BFO-0
presentes na figura 5.6(a), houve uma flutuagao de 0,6% na concentracao dos elementos
quimicos se compararmos aos valores esperados da tabela 5.2. Por outro lado, a diferenca
na porcentagem atdmica para os atomos de Ferro e Bismuto na amostra BFO-150 é cerca
de 4,4%, respectivamente. FEsse resultado nao corrobora com os obtidos na analise de
difracao de raios X presente na figura 5.1, uma vez que a concentragao da fase secundaria
Bios FeOy possui excesso de bismuto e, consequentemente, sua concentracao na anélise

de EDS deveria ter maior contribuicao dos elementos quimicos analisados.
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Figura 5.6: Analise de EDS das amostras. (a) Concentragdo, em porcentagem atomica de
Bismuto e Ferro na amostra BFO-0 analisada na regiao delimitada em branco na figura
(b). (c) Concentragao, em porcentagem atémica de Bismuto e Ferro na amostra BFO-150
analisada na regiao delimitada em branco na figura (d).

A analise de EDS da magnetita encontra-se na figura 5.7. Nesta percebe-se que hé
apenas presenca de Ferro na magnetita, além de oxigénio, como mostrado na tabela 5.1.
Assim, o método de co-precipitagao mostrou-se capaz de produzir nanoparticulas magné-
ticas com extremo grau de pureza. Tal resultado ja foi reportado em alguns trabalhos na

literatura, o que corrobora com nosso resultado [95].
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Figura 5.7: Analise de EDS da magnetita. (a) Concentracao, em porcentagem atomica,
de Ferro na Magnetita, analisada no ponto em branco na figura (b).

As anélises de EDS dos compésitos encontram-se na figura 5.8. Analisando compa-
rativamente os valores da tabela 5.2 e os obtidos experimentalmente, presente na figura
5.8, percebe-se que houve uma boa concordancia entre os valores obtidos com aqueles
esperados teoricamente, com uma variacao de 1,85%, 2,31% e 2,5% para os atomos de
Ferro e 2,33%, 4,82% e 5,7% para os atomos de Bismuto das amostras 90-10, 80-20 e

70-30, respectivamente, como demonstrado na tabela 5.3.

Tabela 5.3: Valores experimentais das concentragoes, em porcentagem atomica, dos ele-
mentos quimicos Bismuto e Ferro presentes nos compositos e as respectivas variagoes da
porcentagem atdmica comparado aos valores teéricos da tabela 5.2

Variagao Variagao
Amostra Ferro (%) Bismuto (%) porcentual porcentual
de Ferro (%) de Bismuto (%)
BFO-0 50,3 49.7 0,6 0,6
BFO-150 52,2 47,8 4,4 4,4
Magnetita 100 0 0 0
90-10 08,2 41,8 1,85 2,33
80-20 65,1 34,9 2,31 4,82
70-30 71,3 98,7 2.5 5,7

E notério que com o aumento da concentracdo de magnetita na superficie do BFO,
ha um aumento da variagao na proporc¢ao atdémica entre bismuto e ferro. O sinal de EDS
advém dos raios X caracteristicos de um certo volume da amostra. Assim, a diferenca entre
os valores atomicos esperados e experimentais para os compositos pode ser consequéncia
da magnetita encontrar-se acima da superficie do BFO, principal regiao atingida pelo
feixe de elétrons, e, consequentemente, possuir maior contribuicao na detecgao dos raios

X caracteristico na analise de EDS [99].
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Figura 5.8: Analise de EDS dos compésitos sintetizados. (a) Concentragao, em porcen-
tagem atdmica, de Bismuto e Ferro no composito 90-10, analisada na regiao delimitada
em branco na figura (b). (c) Concentragao, em porcentagem atdmica, de Bismuto e Ferro
no composito 80-20, analisada na regido delimitada em branco na figura (d). (e) Concen-
tragao, em porcentagem atomica, de Bismuto e Ferro no compésito 70-30 analisada na
regiao delimitada em branco na figura (f).

Portanto, os resultados presentes na figura 5.8 dao indicios que o acoplamento meca-

nico a temperatura criogénica foi capaz de promover uma heterojuncao entre o BFO e
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a magnetita. Além disso, o acoplamento nao alterou significativamente a morfologia das
particulas do BFO criomoido como mostrado na figura 5.5, corroborando assim com os

dados presentes na tabela 5.1.

5.3 Analise da area superficial

Para determinar as areas superficiais, as amostras foram submetidas a anélise de ad-
sor¢ao por método de BET. Tais anélises encontram-se na figura 5.9. As areas superficiais
das amostras BFO-0, BFO-150, magnetita, 90-10, 80-20 e 70-30 obtidas foram, respec-
tivamente, 1,2869 m2¢g—1, 1,9280 m2¢~*!, 60,817 m2¢g~1t, 10,6769 m2g~1t, 19,2709 m?¢g~' e
25,2923 m?g~!. Pode-se observar, comparando as figuras 5.9(a) e 5.9(b), um aumento de
49,8% na area superficial do BFO-150 quando comparado ao BFO-0. Estudos encontrados
na literatura demonstram que o processo de criomoagem ¢é capaz de acrescer a area super-
ficial do material por inibir a soldagem a frio das particulas e, consequentemente, formar
aglomerados nanoestruturados acrescendo assim a rugosidade da superficie do material,
aumentando assim a area superficial do mesmo [96,100]. Desta forma, os resultados estao
de acordo com tais trabalhos, uma vez que houve a formacao de aglomerados nanoes-
trutarados e também a mudanga de morfologia de tais aglomerados, como mostrado na
figura 5.3(d).

A magnetita apresentou uma alta area superficial, como apresentado na figura 5.9(c).
Na precipitagao homogénea, a nucleagao ocorre quando a concentragao dos compostos
utilizados no processo atingem uma supersaturacgao critica. Os ntcleos assim formados
podem aumentar uniformemente por meio da difusao dos solutos da solu¢ao para a super-
ficie até que o tamanho final das particulas seja alcangado [64]. Desta forma, o método de
co-precipitacao é capaz de sintetizar nanoparticulas de magnetita de morfologia esférica,
como mostrado na figura 5.12(a), que possuem alta area superficial [98]. Tal resultado
corrobora com trabalhos encontrados na literatura, demonstrando que, utilizando o mé-
todo de sintese citado anteriormente, é possivel sintetizar nanoparticulas magnéticas com

uma drea superficial de até 75 m? - g~ [64,98,101].
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Figura 5.9: Analise de adsorcao das amostras sintetizadas e suas respectivas areas super-
ficiais.

Com a possivel incorporacao da magnetita na superficie do BFO, como apresentado
nas analises de EDS (figura 5.8), houve um aumento da éarea superficial de 553%, 999%

e 1311 % para os compositos 90-10, 80-20 e 70-30, respectivamente, se comparados a
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amostra BFO-0. A cada 10% de adicao na proporc¢ao de magnetita no composito, ocorre
um aumento proporcional na area superficial dos mesmos em cerca de 300%. Chang
et al. demonstraram em seu trabalho que o aumento percentual de magnetita de 1%
a 5% em uma heterojuncao com BiyOsl, é capaz de acrescer cerca de 29,5% da area
superficial do compésito [102], corroborando assim com tais analises. Além disso, com
o aumento da area superficial dos compositos, possivelmente hd um aumento do nimero
de interfaces entre as superficies do BFO e magnetita. Como resultado, espera-se que
quando houver a formacao dos pares fotogerados, a presenca de um maior ntimero de
interfaces BFO — Fe30, ira resultar no aumento da migracao dos elétrons para superficie

da magnetita, resultando em um ganho na eficiéncia fotocatalitica do compésito.

5.4 Determinacao do band gap das amostras

As amostras BFO-0, BFO-150, magnetita, 90-10, 80-20 e 70-30 foram submetidas
a analise de espectroscopia fotoacustica para a obtencao dos respectivos espectros de
absorcao das amostras para a determinacao do band gap, mediante o método grafico de
Tauc para a determinagao da influéncia do processo de criomoagem na amostra BFO-150
e as interfaces entre o BFO e magnetita nos compésitos. O gréafico obtido por tal método

encontra-se na figura 5.10.

——Eg=2,06eV
——Eg=197eV
——Eg=1,89eV
—Eg=1,87eV
——Eg=1,85eV

— Eg =1,82eV
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Figura 5.10: Espectro de absorcao das amostras obtidos via analise de fotoactiistica. Com
o método de Tauc, a projecao das retas no eixo x, a partir dos espectros de absorcao,
fornece o band gap dos materiais analisados.
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Pode-se observar na figura 5.10 que o band gap da amostra BFO-0 é menor que os
valores encontrados na literatura para o BFO puro (~ 2,2 €V) e maior que da fase se-
cundaria BigsFeOyg (~ 1,8 €V) [14,103]. Isso ocorre, possivelmente, devido a presenga
da fase secundaria, onde possivelmente ha uma sobreposi¢ao das bandas de conducao e
valéncia das fases, acarretando assim em um valor intermediario de band gap [104]. Além
disso, possivelmente ha a formacao de uma heterojuncao de superficie entre as fases e,
consequentemente, uma transferéncia de buracos para a banda de valéncia do BFO e
transferéncia de elétrons para a banda de conducao do BigsFeQy, refreando assim a re-
combinagao das cargas fotogeradas e, possivelmente, acrescendo a eficiéncia fotocatalitica
do BFO [23]. Uma outra possivel fonte de redugao no band gap é a presenga de vacancias
de oxigénio no material, largamente reportada em perovskitas [105,106]. O aumento da
concentracao de vacancias de oxigénio pode resultar em pontos na rede cristalina que sao
responsaveis por aprisionar os elétrons fotogerados, impedindo-os de recombinarem [105].

Uma significativa mudanca no valor de band gap da amostra BFO-150 comparada
com a amostra BFO-0 (-0,09 eV) pode ser observada. Essa reducao possivelmente é con-
sequéncia da alta concentragao de discordancias na rede cristalina do material promovida
pela criomoagem, pois em temperatura criogénica hé inibi¢ao de grande parte da solda-
gem a frio das particulas do po6, promovendo assim uma menor deformacao pléastica do
material [70]. O processo de formagao de particulas utilizando moagem em altas energias
ocorre em trés estigios. Primeiro, alta deformagao plastica ocorre nos materiais devido
aos choques constantes das esferas, presentes no vaso de moagem, com o material, pro-
movendo assim bandas de cisalhamento com alta concentragao de discordancias e assim
o strain da rede cristalina aumenta. Posteriormente, com o aumento sucessivo das dis-
cordancias no sistema, os aglomerados maiores sao quebrados formando sub-aglomerados
de tamanhos menores. Esses aglomerados menores sao formados pela inibi¢ao e recom-
binacao das discordancias no sistema. No tltimo estagio, com o aumento do tempo de
moagem, mais deformacoes plasticas ocorrem no material levando a formacgao de mais
bandas de cisalhamento aglutinadas compostas pelos aglomerados menores. Porém, com
a diminuicao da temperatura no processo de moagem, ocorre a supressao da aniquilagao
de discordancias e, consequentemente, uma maior densidade de discordancias na rede é
possivel, que resultara em uma maior microdeformagao no material [107]. Como mostrado
na tabela 5.1, é notério que houve um aumento das microdeformacoes da rede cristalina da
amostra BFO-150 quando comparada com a amostra BFO-0. Assim, possivelmente houve
um aumento na concentragao de discordancias na rede cristalina da amostra BFO-150.
Estudos revelam que promovendo discordancias na rede de um material, hd4 mudancas
nas estruturas da banda de condugao, pois hd um aumento da densidade de estados dos
elétrons nessa banda [108,109|. Além disso, a concentracao de discordancias pode atuar
como um arranjo de defeitos pontuais na rede que agem como sitios capturadores de carga,

suprimindo a recombinagao do par fotogerado [109].
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A magnetita, por sua vez, apresenta um pequeno valor de band gap e possui alta
absorcao do espectro eletromagnético na regiao do visivel. Apesar dessa caracteristica,
estudos mostram que sua alta taxa de recombinacao dos pares elétron-buraco a torna
inviavel para aplicagao na fotodegradacao [110]. Além disso, é perceptivel, analisando a
figura 5.10, que o aumento da concentracao de magnetita nos compoésitos 90-10, 80-20
e 70-30 promove uma reducao de 8,2%, 9,2% e 10,2%, respectivamente, no band gap e,
consequentemente, uma maior absorcao do espectro eletromagnético na regiao do visivel.
Esse decréscimo pode estar relacionado com a diferenca das energias da banda de conducao
da magnetita (42,05 V) e do BFO (40,44 V), uma vez que na formagao das interfaces
entre esses compostos, ha uma heterojuncao do tipo II e, consequentemente, quando
os pares elétron-buraco sao formados, os elétrons presentes na banda de conducgao do
BFO migram para a banda de conducao da magnetita, separando os pares fotogerados

espacialmente [26,28].

5.5 Analise de Microscopia de Forca Kelvin

As amostras BFO-0, BFO-150, magnetita, 90-10, 80-20 e 70-30 foram submetidas &
analise de Microscopia de Forca Kelvin para investigar suas respectivas fotoatividades
devido & diferenca de potencial na superficie dessas amostras quando elas encontram-se
na auséncia e na presenca de luz. Além disso, essas analises sao importantes indicativos de
mudangas das bandas de energia e¢/ou do nivel de Fermi induzidos pela criomoagem e das
interfaces criadas pela incorporagao da magnetita na superficie do BFO [28]. O protocolo
de analise adotado consiste em duas etapas. Inicialmente, mensuramos o potencial de
superficie das amostras na auséncia de luz, para que nao ocorresse a separagao do par
elétron-buraco. Para tanto, as amostras ficaram na auséncia de luz durante 12 horas.
Posteriormente, as amostras foram iluminadas, utilizando uma lampada de halogénio de
500W a 30 cm de distancia da amostra, durante 15 minutos para promover a separagao
dos pares fotogerados e mensurado o potencial de superficie afim de investigar a influéncia
da irradiacao nas amostras. Além disso, durante a analise com a lampada ligada, esta nao
foi desligada para que ocorresse a separacao continua dos pares fotogerados, uma vez que
o tempo de recombinacao é extremamente baixo. As andlises do potencial de superficie
das amostras BFO-0 e BFO-150 encontram-se na figura 5.11.
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Figura 5.11: Analise de microscopia de for¢a Kelvin das amostras BFO-0 e BFO-150. A
primeira coluna apresenta as amostras mensuradas na auséncia de luz e a segunda coluna
apresenta as amostras mensuradas ap6s 15 minutos de irradiagao.

E perceptivel, analisando a figura 5.11(a), que houve uma baixa distribui¢ao espacial
do potencial na superficie da amostra BFO-0, indicando que houveram poucos sitios ativos
na superficie desta na auséncia de luz. Essa baixa distribui¢ao pode ser resultado dos
poucos defeitos estruturais e, consequentemente, uma baixa concentracao de vacancias de
oxigénio, que sao capazes de manter os pares fotogerados separados mesmo na auséncia de
luz [105]. Porém, quando irradiada (figura 5.11(b)), percebeu-se uma maior distribui¢ao
do potencial na superficie e, consequentemente, a possivel separacao dos pares fotogerados
[28], indicando um maior nimero de sitios ativos para a realizacao da catélise. Entretanto,
nota-se ainda que, apesar dessa maior distribuicao, houveram mais sitios inativos do que
ativos na superficie, deixando transparecer que possivelmente a recombinacao entre os

elétrons e buracos ¢ maior que a de separagao destes. Tais resultados estao de acordo
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com estudos reportados na literatura, pois devido a alta taxa de recombinacao dos pares
fotogerados, ha poucos sitios ativos na superficie da amostra BFO-0, resultando em uma
baixa eficiéncia fotocatalitica na degradagao do azul de metileno [15-17,23].

Apobs o processo de criomoagem, o BFO-150 na auséncia de luz apresentou uma maior
distribuicao espacial do potencial na superficie, indicando um maior ntimero de sitios
ativos, se comparado a amostra BFO-0 na mesma situacao (figura 5.11(c)). Para com-
pararmos a amostra BFO-150 com a BFO-0 diretamente, e as demais posteriormente,
determinou-se o potencial médio da superficie das amostras e estes foram normalizadas

pela suas respectivas areas de superficie, como apresentado na tabela 5.4.

Tabela 5.4: Anélise quantitativa dos potenciais de superficie das amostras normalizado
pela suas respectivas area de superficie.

Valor médio Area Valor médio do potencial
do . 2 .
Amostra potencial superﬁ2c1al Area vsuperzﬁ(nal
V) (um?) (V/pm?)
BFO-0 0,033 0,1613 0,292
Auséncia BFO—1§0 0,2293 0,1903 1,205
do Magnetita 0,05 0,3083 0,1946
Lz 90-10 0,946 0,1043 9,07
80-20 0,3424 0,2013 1,7
70-30 0,3216 0,0695 4,618
BFO-0 0,1539 0,1613 0,9541
Presenca BFO—l?O 0,2672 0,1903 1,368
de Magnetita 0,02 0,3083 0,065
Luz 90-10 0,709 0,1043 6,73
80-20 0,2439 0,2013 1,21
70-30 0,2992 0,0695 4,305

Analisando a tabela 5.4, nota-se que a amostra BFO-150 apresentou um valor médio
de potencial na superficie por unidade de area aproximadamente 75,7% maior que o da
amostra BFO-0 quando ambas estavam na auséncia de luz. Essa diferenca pode ser
resultado das vacéancias de oxigénio na superficie da amostra possivelmente promovidas
pelo processo de criomoagem [111]. Possuindo uma maior concentra¢ao de vacancias de
oxigénio na superficie, pode ocorrer uma mudanga no nivel de Fermi do material, podendo
melhorar a capacidade de manter os pares fotogerados separados mesmo na auséncia de
luz [105] e, como resultado direto, a amostra BFO-150 apresentou uma maior distribuigao
espacial do potencial na superficie e, possivelmente, uma quantidade maior de sitios ativos.

Apos a irradiagao, o BFO-150 apresentou uma maior distribuicao espacial do potencial
na superficie por unidade de area se comparado a amostra BFO-0 irradiada, sendo esta
diferenca de cerca de 30,2%. Assim, a amostra BFO-150 possivelmente apresentava um

maior niimero de pares fotogerados na presenca de luz. Essa diferenga pode ser resultado
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direto da diminuicao do band gap da amostra BFO-150, como mostrado na anélise de
fotoactustica (figura 5.10). Com essa diminuigdo, quando irradiada a amostra, ha uma
maior facilidade de promover os elétrons da camada de valéncia para a camada de condu-
¢ao [28,29|. Além disso, as microdeformagoes promovidas pela criomoagem podem criar
sitios capturadores de cargas e reduzir ainda mais o processo de recombinacao dos pares
fotogerados [105].

Na figura 5.12 os resultados de microscopia de forca Kelvin referente a magnetita sao
apresentados. Pode-se perceber nas figuras 5.12(a) e 5.12(b) que tanto na auséncia de
luz quanto irradiada, a magnetita apresenta um valor de potencial médio na superficie
baixo, prenunciando que h& poucos sitios ativos em sua superficie em ambos os casos,

como apresentado na tabela 5.4.
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(a) Magnetita. (b) Magnetita irradiada.
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Figura 5.12: Analise de microscopia de for¢a Kelvin da magnetita. A figura (a) apresenta
a magnetita mensurada na auséncia de luz e a figura (b) apresenta a magnetita mensurada
apos 15 minutos de irradiacao.

Pode-se notar que a magnetita quando irradiada, apresentou um valor médio de po-
tencial por unidade de area 55,4% menor, se comparada quando estava na auséncia de
luz. A baixa distribuicdo do potencial na superficie, quando a magnetita é irradia, é de-
vido ao baixo tempo de recombinacao dos pares fotogerados, fazendo com que os mesmos
nao permanegam separados [28]. Além disso, observando a figura 5.12, é notério que na
superficie da magnetita, tanto na auséncia de luz quanto sob a acao dessa, apresentou
poucos sitios ativos, fazendo com que a mesma nao seja 1til para aplicacao da fotode-
gradagao quando empregada sozinha e esses resultados corroboram com os reportados na
literatura [28,110].

Os compositos também foram submetidos & analise de microscopia de forca Kelvin e

os resultados estao apresentados na figura 5.13.
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Figura 5.13: Analise de microscopia de for¢a Kelvin dos compositos. A primeira coluna
apresenta as amostras mensuradas na auséncia de luz e a segunda coluna apresenta as

amostras mensuradas apos 15 minutos de irradiagdo (ainda sob irradiacao).

Observando a figura 5.13, é notério que houve uma alta distribui¢ao do potencial em

toda a superficie dos compoésitos. Com o aumento da concentragao de magnetita nos
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compositos, ocorre a formagao de interfaces entre o BFO e magnetita, podendo gerar
uma heterojungao do tipo II, como demostrado em estudos recentes [28], fazendo com
que os elétrons migrem para a magnetita quando os pares elétron-buraco sao gerados,
mantendo-os separados espacialmente e refreando assim a recombinacao destes pares,
mesmo na auséncia de luz [47,48]. Assim, mantendo os pares fotogerados separados espa-
cialmente, a distribuicao do potencial de superficie no compésito torna-se possivelmente
maior, como demonstrado na figura 5.13. Ademais, quando os compoésitos foram expostos
a luz, podemos perceber que a distribuicao do potencial na superficie dos mesmos nao
apresentou mudanca significativa a primeira vista. Entretanto, observando a tabela 5.4,
podemos perceber que com o aumento da concentragao de magnetita no composito a di-
ferenga do potencial de superficie por unidade de &rea diminui quando este é irradiado.
Pode-se notar que, dentre os compoésitos sintetizados, a amostra 80-20 foi a que apre-
sentou menor potencial de superficie por unidade de area. Entretanto, a amostra 80-20
quando irradiada, comparada com esta na auséncia de luz, apresenta a maior mudanca
relativa de potencial de superficie por unidade de area dentre os compositos, sendo essa
mudanca de 29,41%. Assim, a amostra 80-20 possivelmente apresenta uma melhor ca-
pacidade de gerar os pares elétron-buraco e manté-los separados espacialmente [28]. Por
outro lado, a amostra 70-30 foi a que apresentou menor diferenga no potencial de super-
ficie por unidade de &area, sendo esta de 6,7%. Devido & consideravel concentragao de
magnetita na superficie da amostra 70-30, os elétrons possivelmente conseguem migrar
de forma mais eficiente para magnetita [26]. Entretanto, devido & alta taxa de recom-
binacao dos pares fotogerados da magnetita, esses elétrons podem se recombinar com os
buracos rapidamente, uma vez que a concentracao de magnetita na superficie da amostra
70-30 ¢ alta [28]. Esse resultado reafirma a possivel ocorréncia do acoplamento, pois com
o aumento da concentra¢ao da magnetita, como mostrado nas andlises de EDS (Figura
5.8), ha uma maior formagao de interfaces entre o BFO e a magnetita e um maior niamero
de elétrons podem migrar para as nanoparticulas magnéticas, fazendo assim com que o
potencial na superficie diminua [58|. Assim, com uma maior eficiéncia na separagao dos
pares fotogerados, é possivel criar mais radicais livres na solucao e, consequentemente,

uma maior eficiéncia fotocatalitica [17,28,47-50].

5.6 Ensaios de Fotocatalise

Com o intuito de verificar o desempenho fotocatalitico dos compositos sintetizados na
degradacao do azul de metileno, ensaios de fotocatalise foram conduzidos. Os ensaios de
fotocatalise foram realizados em um béquer de 250 ml com 100 ml da solugao de azul de
metileno de concentragdo 10 mg/L, corrigindo o pH da solucao para 2,5 afim de maximi-
zar a taxa de adsorgao e dessor¢ao do corante na amostra [28]. Apos adicionar 50 mg de

amostra na solugao, o conjunto foi agitado por um agitador mecanico e, posteriormente,
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a luz de halogénio foi ligada. Assim, foram retiradas aliquotas da solucao em intervalos
de tempo regulares e essas aliquotas foram centrifugadas durante 2 minutos a 4000 RPM
para que nao houvesse particulas da amostra na solugao. Apods isso, as aliquotas foram
submetidas a anélises de absorbancia obtidas por meio de espectroscopia UV-Vis. Inicial-
mente, realizamos ensaios de fotocatélise para investigarmos a degradacao da solugao de
azul de metileno com pH = 7 sem a presenga das amostras e, posteriormente, na solugao
com o pH corrigido, estas foram irradiadas e aliquotas foram retiradas a cada 60 minutos.
Estas foram analisadas mediante espectroscopia de UV-Vis e com os graficos de absor-
bancia obtidos, foram calculados os valores de concentragao de corante remanescente na
solucao em porcentagem para cada amostra.

O azul de metileno em solugao aquosa pode apresentar duas espécies: uma cationica
(AM™) e moléculas indissociaveis (AM®) e a proporgao entre elas depende do pH da
solucao. Em solugoes com pH maior que 6, ha apenas a presenca da espécie cationica do
azul de metileno. Entretanto, para solucoes com pH menor que 3 héd uma predominancia
da espécie indissociavel (~ 86%) [112]. Assim, para investigarmos a influéncia do pH
da solugao na degradacao do azul de metileno, analises de UV-Vis das solucoes e da
comparacao do corante remanescente nas solucoes com pH = 7 e pH = 2,5 ao longo
de 360 minutos de exposicao & luz encontram-se na figura 5.14. Essas analises foram
realizadas pois, ao utilizar as amostras como fotocatalisador, o pH foi corrigido para 2,5

para que a taxa de adsorc¢ao e dessorcao fosse maximizada [28].
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Figura 5.14: Espectros de absorbéancia dos ensaios de fotocatalise das solugoes com pH
igual a: (a) 7 e (b) 2,5. A figura (c) mostra uma andlise da concentracao relativa rema-
nescente em cada uma das solugoes.

Analisando a figura 5.14(a), é perceptivel que a estrutura das moléculas catidnicas
apresentaram menor estabilidade quando a solucao foi irradiada em comparacao a solu¢ao
com pH 2.5 que possivelmente apresenta uma maioria de moléculas indissociaveis [112].

A concentragao relativa nessas solugoes apds 360 minutos de irradiagao foram cal-
culadas para analisar como essa mudanca na porcentagem das espécies possivelmente
influenciou a degradacdo da solucdo de azul de metileno. E notério pela figura 5.14(c)
que apesar de 360 minutos expostas a luz, ambas as solugoes apresentaram uma con-
centragao relativa de corante acima de 80%. Além disso, pode-se notar que houve uma
menor degradacao do corante na solucao de pH 2,5 indicando que as moléculas indisso-
ciaveis possuem maior estabilidade quimica durante o processo de fotocatalise. Trabalhos
encontrados na literatura mostram que a degradacao do azul de metileno ocorre mesmo
na auséncia de outros agentes degradantes na solucao. Entretanto, devido a sua alta
estabilidade quimica, o mesmo tem um alto tempo de degradagao [15-17].

Aliquotas foram retiradas a cada 60 minutos durante o processo de fotocatalise uti-
lizando como catalisador a amostra BFO-0 e a cada 20 minutos utilizando a amostra
BFO-150. Assim, os graficos de absorbancia resultantes desses ensaios encontram-se na
figura 5.15.
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Figura 5.15: Anélise de espetroscopia UV-Vis das solugoes, com pH 2.5, utilizando as
amostras BFO-0 (a) e BFO-150 (b). A figura (c) apresenta uma andlise comparativa
do corante remanescente em cada um dos ensaios de fotocatalise utilizando as amostras

BFO-0 e BFO-150.

Analisando a figura 5.15(a), é possivel perceber que o BFO-0 levou 300 minutos para
degradar uma quantidade consideravel do azul de metileno. Mensurando o corante re-
manescente na solugao utilizando essa amostra (figura 5.15(c)), verificou-se uma concen-
tragao remanescente de cerca de 9,5% da concentragao inicial de corante. Como dito
anteriormente, um dos principais problemas para aplicacao do BFO na fotocatalise para
compostos organicos é seu longo tempo para degrada-los [15-17|. A degradacao do co-
rante pela amostra BFO-0, exposto na figura 5.15(¢c), é aproximadamente 5% maior para
o mesmo intervalo de tempo, se comparado com alguns trabalhos reportados na litera-
tura [15-17,28|. Essa melhora para a amostra BFO-0 pode ser resultado da formagao de
interfaces entre a fase BiF'eOsz e BigsFe(Oyy, 0 que acarreta na formacao de uma hete-

rojuncao de superficie [104], refreando os pares fotogerados e possibilitando uma maior
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formacao de radicais livres na solugao e, consequentemente, uma maior taxa de degra-
dagao [23|. Além disso, como mostrado na figura 5.10, o band gap da amostra BFO-0
é aproximadamente 6,4% menor que o reportado na literatura [14], acarretando assim
em um maior nimero de pares fotogerados e, consequentemente, uma maior formagcao de
radicais livres na solugao [23].

Degradando a mesma porcentagem de corante em um tempo de 180 minutos, a amos-
tra BFO-150 demonstrou grande potencial para aplicacao fotocatalitica, pois apresentou
um tempo 40% menor, se comparado & amostra BFO-0, para degradar a mesma porcenta-
gem de corante que esta. Como dito anteriormente, trabalhos mostram que o processo de
criomoagem pode promover uma alta concentracao de discordancias na amostra e vacan-
cias de oxigénio [105,108|. Essa alteracao na rede cristalina do material pode performar
como capturadores de elétrons fotogerados, impossibilitando-os de recombinarem com os
buracos [105], como mostrado na analise de microscopia de forga Kelvin (figura 5.11(c)).
Separados por mais tempo, esses pares fotogerados podem realizar a oxidacao e reducao
no processo de fotocatalise de maneira mais eficiente [23]. Além disso, com aglomerados
menores, como demonstrado nas analises de microscopia eletronica de varredura (figura
5.3(d)), a area superficial da amostra BFO-150 ¢ 49% maior, comparada & amostra BFO-0
(figura 5.9), acrescendo possivelmente as regides responsaveis pelos processos de redugao
e oxidagao das espécies encarregadas pelo processo de fotodegradagao. Com o possivel
acréscimo dessas regioes, pode ocorrer um aumento na formagao de radicais livres na
solucdo e, consequentemente, uma maior eficiéncia fotocatalitica [23].

Apos o processo de acoplamento mecanico dos compositos a temperatura criogénica,
os mesmos foram utilizados para ensaios de fotocatélise do corante azul de metileno. Ali-
quotas foram retiradas da solugao a cada 20 minutos, submetidas a centrifugacao para, na
sequéncia, serem analisadas por meio de espectroscopia UV-Vis. Os graficos de absorban-
cia desses ensaios encontram-se na figura 5.16. Analisando a figura 5.16(a), é perceptivel
que o compoésito 90-10 conseguiu degradar em 100% o corante apos 120 minutos do pro-
cesso de fotocatalise. Assim, esse composito degradou o corante completamente em um
tempo 33,3% menor se comparado ao BFO-150 e 60% menor se comparado a amostra
BFO-0. Utilizando o compésito 80-20 como catalisador, pode-se perceber, por meio da
figura 5.16(b), que houve a degradacao completa do corante apds 80 minutos de irradi-
acao da solugao. Esse composito demonstrou a melhor eficiéncia fotocatalitica dentre os
compositos utilizados, pois conseguiu degradar o azul de metileno em um tempo 55,5 %

menor se comparado & amostra BFO-150 e 73,3% menor se comparado a amostra BFO-0.
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Figura 5.16: Anélise de espetroscopia UV-Vis das solugoes utilizando as amostras 90-10
(a), 80-20 (b) e 70-30 (c¢) como catalisadores. A figura (d) mostra uma anéalise comparativa
do corante remanescente em cada um dos ensaios de fotocatélise utilizando os diferentes
compositos.

Apesar do composito 70-30 apresentar a menor eficiéncia fotocatalitica dentre os com-
positos utilizados (figura 5.16(c)), esse conseguiu decompor o corante totalmente em um
tempo 53,3% menor se comparado a amostra BFO-0 e 22,2% se comparado a amostra
BFO-150. Esse aumento na eficiéncia fotocatalitica dos compoésitos possivelmente advém
das interfaces formadas entre os compostos BiFeOs e Fe3O4 que geram uma heterojun-
¢ao do tipo II, possibilitando a separacao espacial dos pares fotogerados, acarretando no
aumento da concentracao de hidroxilas na solucao que sao responséveis pela quebra das
cadeias carbonicas do corante [23,91]. Além disso, o efeito foto-Fenton promovido pelos
fons de ferro da magnetita também auxiliam na formacao dessas hidroxilas, aumentando
ainda mais a decomposi¢ao do azul de metileno [113]. Porém, é evidente que as diferentes

concentragoes de massa entre a Ferrita de Bismuto e a Magnetita proporcionaram uma
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mudanga no tempo de degradagdo do corante, como observado na figura 5.16(d). Com
uma grande quantidade de nanoparticulas magnéticas em sua superficie, o compoésito 70-
30 perde eficiéncia fotocatalitica, se comparado aos demais compoésitos, possivelmente pela
diminuicao da area de BFO exposta a luz e, consequentemente, um provavel decréscimo
dos pares fotogerados [28]. Esses resultados sao corroborados por trabalhos ja publicados
na literatura que mostram uma maior eficiéncia quando a propor¢ao de massa ¢ de 80%
de Ferrita de Bismuto e 20% de Magnetita [28]. A tabela 5.5 apresenta uma sintese dos

resultados de catalise descritos até este ponto.

Tabela 5.5: Tempo de degradacao e a eficiéncia da degradacao para cada ensaio: BFO-0,
BFO-150, 90-10, 80-20, 70-30. Além disso, a variacao porcentual em relagao a amostra
BFO-0 e a diferenca em relacao a amostra BFO-150.

Variacao Variagao
Tempo
Amostra de pore en\tual pore en\tual Eficiéncia (%)
degradagio (min) em relagao a amostra em relagao a amostra
BFO-0 (%) BFO-150 (%)

BFO-0 300 0 166,7 90
BFO-150 180 40 0 90

90-10 120 60 33,33 100

80-20 80 73,3 55,56 100

70-30 140 53,3 222 100

O processo de fotocatalise possui varias espécies que estao presentes na degradagao
do azul de metileno, como os radicais livres (HO®), elétrons (e”) e buracos (h™). Assim,
para elucidar e determinar a funcao das diferentes espécies ativas envolvidas na degradacao
fotocatalitica do azul de metileno utilizando os compoésitos, alguns ensaios de fotocatélise
foram realizados controlando e aprisionando essas espécies. Os compostos utilizados para
esses testes foram: EDTA (capturador de buracos), AgNOs (capturador de elétrons) e
isopropanol (capturador de radicais livres) [90]. Além disso, o processo de fotocatélise
teve inicio apds a adicao dos capturadores na solucao e a quantidade de cada um foi
estipulada segundo estudos precedentes [28]. Além dos capturadores, foram realizados
testes adicionando 1 pL de perdxido de hidrogénio (H>02) na solugao, afim de aumentar a
taxa de degradacao do corante, pois estudos mostram que presente na solucao, o peroxido
forma radicais livres (HO®) que, como visto anteriormente, sdo relevantes no processo
de fotocatalise [28,90,91]. Além disso, o peréxido é responséavel por reagir com os fons
ferrosos da magnetita, formando ainda mais radicais livres na solug¢ao por meio do efeito
Fenton [46,96]. A figura 5.17 apresenta os resultados dos testes de controle, utilizando os

compositos sintetizados.
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Figura 5.17: Anélise do comportamento da degradacao do corante, utilizando os diferentes
compositos, por meio da inibigao da agao de algumas das espécies envolvidas no processo
de fotocatalise. Utilizou-se (a) EDTA, (b) Isopropanol, (¢) AgNO3 e (d) H20,.

Apo6s a adicao de 1 mmol de EDTA, uma inibicao dréstica do processo de degradacgao
foi verificada (figura 5.17(a)), com a solugao apresentando uma concentragao remanescente
relativa do corante de 70%, 85% e 90% para as amostras 90-10, 80-20 e 70-30, respecti-
vamente, ap6s 140 minutos de irradiacao. Por outro lado, ocorreu uma menor inibicao
do processo de fotocatélise, comparado aos testes utilizando EDTA, quando adicionamos
10 mmol de isopropanol (figura 5.17(b)), com a solucao apresentando uma concentragao
remanescente relativa do corante de 35%, 55% e 75% para as amostras 90-10, 80-20 e 70-
30, respectivamente, apds 140 minutos de irradiagao. Essa diferenca pode ser atribuida
ao fato que o EDTA foi responsavel por capturar os buracos (h") inibindo a degradagao
direta do corante, uma vez que o buraco é responsavel por tal processo. O isopropanol foi
responséavel apenas por capturar os radicais livres, de modo que os buracos ainda eram
capazes de formar tais radicais e, consequentemente, dar continuidade a reagao [28|. Por

meio desses testes, percebe-se que as principais espécies responsaveis pela degradacao das
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moléculas de azul de metileno sao os buracos (h*), uma vez que estes sdo responsaveis
pela producao de radicais HO® e pela degradacao direta dos corantes organicos [91]. Ao
adicionar 1 mmol de AgN O3 nos ensaios de fotocatalise utilizando os compositos, pode-se
perceber que os elétrons (e~) parecem dificultar o processo, uma vez que ao estarem pre-
sentes na reagao podem se recombinar com os buracos (h") aumentando assim o tempo
de fotodegradagao. Entretanto, ao serem capturados, a recombinagao dos pares fotogera-
dos diminui e possivelmente ha uma reducao no tempo de degradagao do corante, como
demonstrado na figura 5.17(c), em que foi obtido uma reducao no tempo de degradagao
de 50%, 12,5% e 71,4% para os compositos 90-10, 80-20 e 70-30, respectivamente (figura
5.17(c)). Além disso, capturando os elétrons, a formagao de O3~ cessa e, consequente-
mente, sua reacao com o fon H* também, impedindo assim a formacao do radical HOO®
que ¢é responsavel pela formacao do radical HO® que age diretamente na decomposi¢ao do
corante. Assim, com a inibi¢cao dos elétrons, a decomposicao do azul de metileno ocorre
apenas pelos radicais HO® formados pelos buracos presentes na camada de valéncia. En-
tretanto, com a inibicao das espécies ditas anteriormente, ocorre a inibi¢ao do processo
Fenton direto, uma vez que o radical HOO?® é responsavel por gerar peroxido de hidrogé-
nio, principal espécie que interage com o fon ferroso Fe**, como apresentado na equacao
5.1.

F€3+—|—H202—>F€2++H05+H+ (51)

Ao mesmo tempo, ao capturar os elétrons, possivelmente a recombinacao dos elétrons
drenados para a banda de conducao da magnetita é inibida, possibilitando uma maior
efetividade do efeito foto-Fenton, uma vez que este processo ocorre com a redugao do fon
Fe3T para fon Fe?™ gerando o radical HO® (Equagao 5.2), responsavel pela degradagio

direta do corante.
Fe3t + HyO 4+ hv — Fe*™ + HM + HO® (5.2)

Assim, durante o processo de captura dos elétrons, ocorre uma possivel concorréncia entre
o efeito Fenton direto e foto-Fenton. Tal disputa entre esses processos fica evidente quando
analisamos a figura 5.17(c). Com uma maior presenca de magnetita na superficie do BFO
na amostra 70-30, como apresentado nas analises de EDS (figura 5.8), possivelmente
ha uma drenagem de elétrons mais efetiva para a banda de conducao da magnetita,
acarretando eventualmente em uma maior efetividade do efeito foto-Fenton, diminuindo o
tempo de degradacao, como mostrado na figura 5.17(c). Entretanto, é notoério, observando
a figura 5.17(c), que para a amostra 80-20, que possui maior concentra¢ao de magnetita
quando compara a amostra 90-10, o tempo de degradacao é maior, demonstrando que

possivelmente ha uma concentragao limite em que o processo de foto-Fenton passa a ser
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mais efetivo que o efeito Fenton e vise-versa. Sendo assim, estudos mais minuciosos sao
necessarios para determinar qual a concentracao de magnetita, utilizada para o processo
de acoplamento mecénico, é crucial para que o processo Fenton seja mais efetivo que o
processo foto-Fenton e vice-versa.

Analisando a figura 5.17(d), é perceptivel que ao adicionando peréxido na solugao a
degradagao ocorreu cerca de 50%, 62,5% e 50% mais rapido, quando comparamos com a
amostra BFO-0, para os compoésitos 90-10, 80-20 e 70-30, respectivamente. Esse aumento
significativo na degradacao do corante com a adi¢ao do peréxido deve-se ao aumento da
concentracao de radicais HO® que atuam diretamente na quebra das cadeias carbonicas do
corante e, consequentemente, sua decomposicao. Além disso, o peréxido também é capaz
de reagir com os fons de ferro na superficie da magnetita promovendo o efeito Fenton
direto, formando os radicais HO®* e HOS. Assim, aumentando a concentracao desses
radicais na solu¢ao, o processo de decomposi¢ao do corante ocorre mais rapidamente [28|.

Apesar do nosso trabalho apresentar grande potencialidade, alguns trabalhos pu-
blicados demonstram maior eficiéncia fotocatalitica, como por exemplo o de Volnistem
et al |28], que utilizando uma concentragao 2 vezes maior de azul de metileno na solugao,
a degradacao ocorreu em um tempo 50% menor se comparado ao tempo de degradacao
do azul de metileno utilizando a amostra 80-20 como fotocatalisador. Entretanto, o pro-
cesso para a obtencao do BFO empregado no trabalho citado foi a moagem de baixa
energia durante 96 horas, o que é muito superior ao tempo de 150 minutos de criomoagem
empregado no presente trabalho.

Afim de elucidar os processos que ocorrem com a adi¢ao do peroxido na solugao, as
possiveis reacoes quimicas desse processo foram estruturadas. Os elétrons presentes tanto
na banda de conducao do BFO (eb_c( B FO)) quanto na banda de conducao da magnetita
(el:c(F63O4)) sdo responsaveis pela formagdo do radical HO®* (Equagoes 5.3, 5.4 e 5.5),
assim como os buracos presentes na banda de valéncia do BFO podem reagir com a édgua
adsorvida na superficie, produzindo HO®* (Eq. 5.6). A produgao do ion O3~ forma o
radical hidroperoxila (HOO®)(Equagoes 5.7, 5.8 e 5.9) que produz peroxido de oxigénio
(Hy02)(Equagao 5.10) que se dissocia, formando o radical HO® (Eq. 5.11). Assim, esses
radicais hidroxilas altamente reativos levam a degradacao do corante em alguns produtos
estaveis (Eq. 5.12 e 5.13).

BiFeO3 + hv — BiFeO;(e;, + hyf,) (5.3)
H0(ads) + e, groy = HO®(ads) + HO™ (5.4)
Hy0:(ads) + € pey0, — HO®(ads) + HO™ (5.5)

Hy0(ads) + h, — HO®(ads) + H* (ads) (5.6)
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Os(ads) + €, proy — O3 (ads) (5.7)

Os(ads) + €y pes0,) — O3 (ads) (5.8)
05 (ads) + HT <= HOO"(ads) (5.9)
2HOO"(ads) — H204(ads) + Oy (5.10)
Hy05(ads) — 2HO®(ads) (5.11)
Corante + HO®*(ads) — COy + H20O (5.12)
Corante + h™ — Produtos Estaveis (5.13)

Simultaneamente, o peréxido de hidrogénio pode reagir com os fons de ferro presentes na
superficie das nanoparticulas da magnetita, realizando o efeito fenton direto (equagoes
5.14-5.16) e foto-Fenton (equagao 5.17) que produz os radicais HO® e HOS3. A existéncia
desse processo é consequéncia da presenca dos fons ferrosos Fe™? e Fet3, ambos presentes

na estrutura do composto FesO, [28,113].

Fe*t + HyOy — Fe*t + HO3 + H (5.14)
F€2++H202 — F€3++H07 + HO* (515)
Fe*™ + HOS — Fe*t + H' + O, (5.16)
Fe*t + HyO+ hy — Fe*™ + HY + HO® (5.17)

Para analisar de forma comparativa os diferentes tempos de degradacao que foram obtidos
nos distintos ensaios de fotocatélise, um grafico da evolugao temporal obtida nos ensaios

de fotocatalise para amostras de BFO e compositos foi construido e esta presente na figura
5.18.
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Figura 5.18: Corante remanescente na solu¢ao utilizando as amostras sintetizadas (a) e
utilizando peroxido na solugao (b).

Pode-se perceber, analisando a figura 5.18, que os compoésitos 90-10, 80-20 e 70-30
com adicao de peroxido na solugao apresentaram uma melhor eficiéncia fotocatalitica e,
consequentemente, um baixo tempo de degradagao para o corante azul de metileno, sendo
60%, 73,3% e 53,3%, respectivamente, menor que o da amostra BFO-0, em que esta
apresentou apenas 80% de eficiéncia.

Com a adi¢ao do peroxido na solugao, as amostras 90-10, 80-20 e 70-30 apresentaram
um tempo de degradagao para o azul de metileno 50%, 62,5% e 50% menor, respecti-
vamente, se comparados a amostra BFO-0. Assim, os nanocompositos sao uma possivel
alternativa para aplicacao de tratamento de efluentes téxteis, pois apresentam um baixo
tempo no processo de fotocatéalise do corante azul de metileno, além de proporcionarem
uma possivel filtragem magnética para serem reutilizados, sendo mais vidveis industrial-
mente do que os processos aplicados hoje em dia, como os de lodos ativos [19]. Assim, o
processo de sintese empregado na sintese dos compositos, isto é, processos de moagem em
baixa temperatura (sintese do BFO e acoplamento mecénico) aliados a nanoparticulas de

magnetita obtidas pelo método de co-precipitagao, apresentaram resultados promissores.
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Capitulo 6
Conclusao

O presente trabalho teve como objetivo verificar a influéncia do processo de aco-
plamento mecénico a temperatura criogénica entre o BFO e a Magnetita na eficiéncia
fotocatalitica do composto BiF'eOs. Sendo assim, os compoésitos foram sintetizados com
sucesso utilizando o método de acoplamento mecénico a temperatura criogénica, como
demonstrado nas anéalises de EDS. Além disso, as interfaces criadas entre o BFO e a
magnetita possibilitaram a reducao do band gap dos compoésitos, como demonstrado nas
analises de fotoactstica, proporcionando um possivel aumento no nimero de pares fotoge-
rados e manté-los separados espacialmente, como apresentado nas anélises de microscopia
de forca Kelvin. Assim, devido & esses fatores, todos os compositos apresentaram uma
maior eficiéncia fotocatalitica se comparados ao BFO puro e é perceptivel que houve uma
redugao significava no tempo de degradagao do corante azul de metileno de 300 minutos
para 80 minutos quando nao adicionamos peréxido a solugao e de 140 minutos para 30
minutos quando adicionamos peroxido a solugao, como demonstrado nos graficos de ci-
nética quimica extraidos dos graficos de absorbancia fornecidos pelo espectrofotémetro,
resultando assim em um tempo de degradacao até 10 vezes menor quando comparado
com estudos ja publicados na literatura. E perceptivel que a criomoagem acompanhada
do processo do acoplamento mecanico ¢ de fato um processo de grande potencial para
sintese de materiais fotocataliticos. Além disso, o processamento de p6s por meio de tais
métodos apresenta uma alternativa para futuras aplicagoes, uma vez que obtivemos uma
reducao consideravel do tempo de degradacao do corante azul de metileno, se comparado
ao tempo de degradagao desse corante utilizando o BFO puro como fotocatalisador. Tal
processo também contribuiria para que nao ocorresse o despejo de aguas residuais nos
mares, preservando assim o ecossistema marinho.

Portanto, os resultados do nosso trabalho atenderam os objetivos propostos anterior-
mente, uma vez que os métodos de sinteses utilizados demonstraram boa efetividade na
producao de nanocompositos para aplicacao na degradacao do corante azul de metileno

com boa eficiéncia se comparada & alguns trabalhos reportados na literatura.
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6.1 Perspectivas

Apesar de nossos resultados demostrarem grande potencialidade para aplicagao tecno-
logica, alguns trabalhos reportados na literatura apresentam resultados mais promissores,
como por exemplo o de Volnistem et al [28] que conseguiu um tempo de degradagao de
20 minutos para o azul de metileno utilizando uma heterojuncao entre BFO e magnetita.
Entretanto, o BFO sintetizado nesse trabalho foi submetido ao processo de moagem de
baixa energia durante 96 horas, o que é muito superior ao tempo de 150 minutos para o
processo utilizado em nosso trabalho. Para uma maior efetividade nas analises do pro-
cesso de heterojuncao do BFO e a magnetita, anélises de espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios X (XPS) s@o necessarias para compreender a disposi¢ao das bandas
de valéncia e conducao dos compoésitos e correlacionarmos tais dados com a diminuicao
do band gap de tais amostras. Além disso, para determinar a concentracao de magnetita
que maximiza tanto o efeito Fenton direto e o foto-Fenton quando adicionamos captura-
dores de elétrons na solugao, sinteses com uma faixa menor de concentragao de magnetita,
como por exemplo de 15% a 25%, sdo necessarias para elucidar tal processo. Ademais, a
utilizagao de outros corantes no processo de fotocatalise, como por exemplo o alaranjado
de metila, sao necessarios para elucidar o comportamento das amostras sintetizadas no
presente trabalho se comportarao e, além disso, como o processo de fotocatalise ocorrera

quando as espécies responsaveis por tal processo forem capturadas.
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Apéndice A

Graficos obtidos via analise
Willianson-Hall

Os dados apresentados na tabela 5.1 foram determinados mediante a utilizacao do
método Willianson-Hall. Assim, para as amostras BFO-0, BFO-150 e os compositos foram
selecionados os picos (012), (110) e (024) e para a magnetita foram selecionados os picos
(220), (311) e (511) dos padroes de difragao, presentes no grafico 5.1, para serem ajustados
por meio de uma fungao Lorentziana para a determinacao da largura a meia altura dos
picos selecionados e, apés um ajuste linear dos pontos, determinou-se o tamanho médio
de cristalito e strain. A figura abaixo apresenta os graficos utilizados para determinar os

valores presentes na tabela 5.1.
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Figura A.1: Graficos obtidos mediante os dados da anélise de Willianson-Hall das amos-

tras sintetizadas.

Os valores de inclinagao e interceptacao no eixo Y das retas apresentadas na figura

A.1 encontram-se na tabela abaixo:

Tabela A.1: Valores de inclinagao e interceptacao no eixo Y das retas obtidas mediante

Amostra Interceptacao no eixo Y

Inclinagao

BFO-0 1,3x107* 4 0,2x1073
BFO-150 3x1073 &£ 1x1073
Magnetita 17,1x1073 £ 0,1x1073

90-10 2x107% &£ 1x10~*

80-20 4x1073 £ 1x1073

70-30 4%x107% £ 1x1073

5x107* £ 1x10~*
1,3%1072 4 0, 4x 102
1,3%1072 4+ 0, 1x10~2
1,5%1072 + 0,5x10~2
1,3%1072 + 0,5x 102
1,4x1072 £ 0,6x1072

os dados de Willianson-Hall das amostras sintetizadas.
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