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RESUMO

A partir da mistura dos pos elementares de bismuto (Bi) e niquel (Ni) foi produzido o
composto nanoestruturado de BisNi utilizando a técnica de Sintese Mecénica. As propriedades
estruturais da amostra foram investigadas por difracdo de raios X, combinado com o método de
Rietveld. Com o objetivo de estudar a estabilidade térmica e acompanhar o comportamento
estrutural da amostra, em funcdo da temperatura, foram realizadas medidas de DRX in situ,
além de medidas de calorimetria diferencial de varredura — DSC. O processo de moagem
totalizou 19 horas, apds a décima terceira hora de moagem nao héa ocorréncia de novas fases,
apenas ocorreu uma melhora da taxa de cristalizagcdo e uma diminui¢édo do tamanho de cristalito.
Encontra-se presente um pico alargado. A forma, perfil, dessa elevacao é um forte indicio do
aparecimento de uma fase amorfa. Os resultados do DSC, em conjunto com DRX, revelam a
dindmica de nucleacdo e transformacéo de novas fases, como 0 Bi12NiO1ge 0 Bi2O3z, que passam
a se formar a medida que a amostra é aquecida. Com a utilizacdo da equacdo de Kissinger foi
possivel calcular a energia necessaria para nucleacdo desta nova fase. Realizou-se um
tratamento térmico com a finalidade de promover a cristalizacao da fase amorfa presente, bem
como, de estudar a evolucdo estrutural do composto em funcao da temperatura. O meio utilizado
para sintetizacdo da liga BizNi mostrou-se eficiente e as analises estruturais e térmicas utilizadas
nesse trabalho demonstram a concordéancia e a consisténcia dos resultados obtidos e dos

objetivos propostos.

Palavras-chave: Difracéo raios X (DRX), sintese mecanica, Método de Rietveld



ABSTRACT

From the mixture of the elementary powders of bismuth (Bi) and nickel (Ni), the
nanostructured compound of BisNi was produced using the Mechanical Synthesis technique.
The structural properties of the sample were investigated by X-ray diffraction, combined with
the Rietveld method. In order to study the thermal stability and to follow the structural behavior
of the sample, as a function of temperature, XRD measurements were performed in situ, in
addition to differential scanning calorimetry (DSC) measurements. The milling process totaled
19 hours, after the thirteenth hour of milling there was no occurrence of new phases, only an
improvement of the crystallization rate and a decrease of the crystallite size occurred. An
enlarged peak is present, the shape and profile of this elevation is a strong indication of the
appearance of an amorphous phase. The results of the DSC, together with XRD, clarify the
dynamics of nucleation and transformation of new phases, such as Bi12NiO19 and Bi>Osz, which
starts to form as the sample is heated. With the use of the Kissinger equation, it was possible to
calculate the energy required for nucleation of this new phase. A thermal treatment was carried
out in order to promote the crystallization of the present amorphous phase, as well as to study
the structural evolution of the compound as a function of temperature. The medium used to
synthesize the Bi3Ni alloy proved to be efficient and the structural and thermal analyzes used
in this work demonstrate the consistency and consistency of the results obtained and the

proposed objectives.

Keywords: Diffraction X-rays (DRX), mechanical synthesis, Method of Rietveld
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1. INTRODUCAO

Os materiais nanoestruturados sdo definidos como materiais policristalinos de fase
simples ou multifasicos, com tamanho de grdo na ordem de nanémetros, tipicamente menores
que 100 nm [1].

O estudo e a pesquisa dos materiais nanoestruturados vem, nos ultimos anos,
despertando interesse na comunidade cientifica. Por causa dessas pequenas dimensdes, esses
materiais sdo estruturalmente caracterizados por uma grande fracdo volumétrica de contornos
de grdo ou interfaces, os quais podem alterar, significativamente, uma variedade de
propriedades fisicas e quimicas quando comparadas aos materiais cristalinos convencionais

(normalmente denominados: bulk) [2].

Pode-se exemplificar essas mudancas nas propriedades fisicas utilizando-se como
exemplo o comportamento do ouro (Au), que apresenta uma reducdo em seu ponto de fuséo
guando se encontra na forma nanoestruturada. Enquanto que na forma de bulk o ouro possui
ponto de fusdo de, aproximadamente, 1064 °C, na forma nanométrica (com cristais menores

que 5 nm) seu ponto de fusdo é da ordem de 300 °C [3].

Os materiais nanoestruturados podem ser sintetizados de diversas formas, como por
exemplo: eletrodeposicéo [4], spray pyrolysis [5], sol-gel [6], deposicdo de vapor fisico [7],
solidificacdo rapida [8], sintese mecanica [9], dentre outros. As metodologias e técnicas de
sintese podem alterar, consideravelmente, as propriedades dos compostos resultantes, isso se
deve ao fato desses materiais nanoestruturados serem metaestaveis e suas propriedades
dependerem do modo de preparacédo, da variacdo do tempo, temperatura, pressao. Em geral,
nos materiais nanoestruturados, a componente interfacial, ou contornos de grdo, podem

corresponder a até 50% do volume do material [10].

Neste trabalho utilizou-se a técnica de sintese mecénica (SM) para producdo de um
composto contendo bismuto e niquel, a qual possibilita a producdo de nanoestruturados em
temperaturas proxima a ambiente, obtencdo de ligas com elementos de alto ponto de fuséo,

além de promover a deformacéo plastica das células unitarias.

O bismuto é um elemento quimico de simbolo Bi, com nimero atémico (Z) igual a 83
e massa atbmica igual a 208,9 g/mol. Na temperatura ambiente, o bismuto encontra-se no estado

sélido, possuindo temperatura de fusdo de aproximadamente 271°C. E um elemento pesado,


https://pt.wikipedia.org/wiki/Elemento_qu%C3%ADmico
https://pt.wikipedia.org/wiki/S%C3%ADmbolo_qu%C3%ADmico
https://pt.wikipedia.org/wiki/N%C3%BAmero_at%C3%B4mico
https://pt.wikipedia.org/wiki/Massa_at%C3%B3mica
https://pt.wikipedia.org/wiki/S%C3%B3lido
https://pt.wikipedia.org/wiki/S%C3%B3lido
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fréqil, trivalente, cristalino, de coloracdo rosacea que se assemelha quimicamente ao arsénio e

ao antimonio.

E o0 mais diamagnético de todos os metais, e com a condutividade térmica mais baixa
entre todos os elementos, exceto do mercurio. De todos 0s metais, € 0 que menos conduz
corrente elétrica. O bismuto possui célula unitaria romboédrica e grupo espacial R-3m.

A Figura 1 ilustra a célula unitéria do Bi projetada nos eixos a, b, ¢ e em uma perspectiva que

possibilita uma visualizacdo tridimensional do elemento [11].

¥

N

Figura 1. Projecéo dos eixos a, b, ¢ e em perspectiva, respectivamente, do Bi (ICSD 64703)

O niquel é um elemento quimico de simbolo Ni, numero atdmico 28 e de massa
atdbmica 58,7 g/mol. Na temperatura ambiente encontra-se no estado sélido, possuindo
temperatura de fusdo de aproximadamente 1455°C. E um metal de transicio de coloragdo
branco-prateada, condutor de eletricidade e calor, dictil e maleavel, sendo bastante resistente
a corrosao. A amostra utilizada neste trabalho possui célula unitéria cibica e grupo espacial
Fm-3m. A Figura 2 ilustra a célula unitaria do Ni projetada no eixo a e em uma perspectiva que

possibilita uma visualizagdo tridimensional do elemento [11].

Figura 2. Projecéo do eixo a e em perspectiva, respectivamente, do Ni (ICSD 41508)


https://pt.wikipedia.org/wiki/Cristal
https://pt.wikipedia.org/wiki/Ars%C3%AAnio
https://pt.wikipedia.org/wiki/Antim%C3%B4nio
https://pt.wikipedia.org/wiki/Diamagnetismo
https://pt.wikipedia.org/wiki/Metal
https://pt.wikipedia.org/wiki/Condutividade_t%C3%A9rmica
https://pt.wikipedia.org/wiki/Merc%C3%BArio_(elemento_qu%C3%ADmico)
https://pt.wikipedia.org/wiki/Elemento_qu%C3%ADmico_essencial
https://pt.wikipedia.org/wiki/S%C3%ADmbolo_qu%C3%ADmico
https://pt.wikipedia.org/wiki/N%C3%BAmero_at%C3%B4mico
https://pt.wikipedia.org/wiki/Massa_at%C3%B3mica
https://pt.wikipedia.org/wiki/Massa_at%C3%B3mica
https://pt.wikipedia.org/wiki/S%C3%B3lido
https://pt.wikipedia.org/wiki/Metal_de_transi%C3%A7%C3%A3o
https://pt.wikipedia.org/wiki/Ductilidade
https://pt.wikipedia.org/wiki/Maleabilidade
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Este trabalho teve como objetivos sintetizar, por moagem mecéanica, 0 composto de
BisNi nanoestruturado, realizar o estudo de suas propriedades estruturais, antes e apds 0s
tratamentos térmicos. As principais técnicas experimentais usadas nesta dissertacdo foram a
difracdo de raios X (DRX), para acompanhamento da evolucao estrutural da amostra em fungéo
do tempo de moagem; o refinamento dos parametros estruturais, pelo método de Rietveld;
medidas DSC e de DRX in situ para estudar a estabilidade térmica bem como o comportamento
estrutural da amostra em funcéo da temperatura e um tratamento térmico para cristalizar a fase

amorfa presente.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 O composto BizNi

O composto intermetalico BizNi possui estrutura ortorrbmbica e grupo espacial Pnma,
possuindo um arranjo octaédrico, onde os atomos de bismuto formam a matriz e os atomos de

niquel formam uma cadeia linear [12].

Na Figura 3 projeta-se a célula unitaria do BisNi nos eixos a, b, c, respectivamente.

Figura 3. Projecéo dos eixos a, b, e c do composto BisNi, em verde esta representado os atomos de
niquel, cartdo ICSD n° 391336.

Na Figura 4 representa-se 0 arranjo octaédrico da cadeia de BisNi, onde é possivel

identificar a cadeia linear formada pelo niquel.

P A A
A X

Figura 4. Representagdo em perspectiva do arranjo octaédrico da cadeia de BisNi (ICSD 391336).
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Relata-se na literatura, que os principais métodos para a obtengdo do composto BizNi,
sdo: eletrodeposicdo, por meio quimico ou solidificacdo répida. Trabalhos cientificos
descreveram que a producdo da amostra de BisNi ocorreu por fusdo dos compostos Bi e Ni num

forno de resisténcia, a 1100 °C durante 3 dias [13].

O composto intermetalico BisNi apresenta supercondutividade a temperatura critica de
4,1 K, e embora essa caracteristica seja conhecida desde 1951, escassos trabalhos tinham sido
publicados até o inicio do século XXI. As pesquisas no campo da supercondutividade tém
produzido, a cada dia, compostos com maiores temperaturas criticas (T¢), tal fato tem ajudado
0s pesquisadores a desvendar os mistérios envolvendo a supercondutividade a Tc maiores que
40K [14,15].

Novos trabalhos envolvendo as propriedades supercondutoras do BizNi voltaram a ser
objeto de estudo, especialmente apds a constatacdo que alguns materiais quando submetidos a
pressdo tem sua temperatura critica aumentada, ligas contendo Fe na base de oxypnictides
(classe de material que inclui o oxigénio ao 15° grupo da tabela periddica, grupo do nitrogénio)
apresentaram T¢ de 43 K, tal elevacdo foi também constatada com a substituicdo de alguns

elementos na composicao das ligas, obtendo-se T de 55K (SmFeAsO1-xFx) [16].

Recentemente, um composto que contem CeNiogBi> passou a ser estudado como
componente na formacdo de compostos do grupo de oxypnictides. Estudos com espectroscopia
de tunelamento revelaram que o BisNi é um supercondutor fortemente ligado [17].

A supercondutividade e o ferromagnetismo, dois estados fundamentais da matéria
condensada, observam-se como sendo altamente competitivos em quase todos os materiais.
InteracBes predominantemente ferromagnéticas destroem a supercondutividade por criarem
uma transicdo de fase reentrante, como observado nos compostos: ErRhsBs, HOM0sSs, SO
muitos poucos compostos, que foram identificados até agora, mostram uma coexisténcia destes
estados fundamentais concorrentes. Dentro desse escasso grupo encontra-se 0 BizNi
nanoestruturado, no qual comprovou-se a coexisténcia de supercondutividade e

ferromagnetismo [18,19].

As propriedades termodindmicas do composto Bi-Ni continuam sendo alvo de estudos.
Recentemente diversos trabalhos sobre esse tema foram publicados [20,21]. Esses trabalhos
descrevem a construcdo de diagramas de fases do Bismuto com os elementos metalicos Fe, Cr

e Ni, de onde constata-se que a mostra com Fe e Cr tém leve solubilidade no Bi. Para
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temperaturas menores que 920 °C, a solubilidade de Fe e Cr em BiLiquido) € menor que 1073 em
% at. Por sua vez o niquel dissolve-se prontamente em Bi). O niquel € o Unico componente de

aco inoxidavel que faz compostos intermetalicos com Bi [12].

Pesquisas apontam para outras propriedades e aplicac6es de ligas ternarias contendo 0s
elementos Bi e Ni. A liga BilnNi, contendo diversas proporc¢des estequiométricas, foi estudada

sob a Gtica de um possivel potencial desse material como semicondutor [21].

Outra aplicacdo recente utilizando o composto de bismuto e niquel vem despertando o
interesse tecnolégico. Sabe-se que esforcos crescentes tém sido realizados na busca por soldas
livres de chumbo, adequadas devido a influéncia prejudicial do chumbo ao ambiente e a salde
humana. As ligas a base de Sn com diferentes aditivos, como Ag, Bi, Cu, In, Sb e Zn, sdo
potenciais candidatos como soldas livres de chumbo. As ligas Sn-Bi com baixo ponto de fusdo

sdo desenvolvidas para soldar os componentes sensiveis a elevadas temperaturas [22].

Na Figura 5 apresenta-se o diagrama de fases do sistema Bi-Ni [23]. Verifica-se que a
temperatura de fusdo do composto BisNi, em fungdo da maior quantidade de bismuto, € menor

gue a do composto BiNi.

1800
728 K
1600}
L
1400}
_, 1200F BiNi BINI Bi
=
800F Ni BiN +?L40 Kl\
» Ni + NiBi BizNi+L
600F BiNi + BisNi 544 K
Bi;Ni+Bi
| | | | | | 1 |

400
Niat. %10 20 30 40 50 60 70 80 90 Bi

Figura 5. Diagrama de Fases Bi-Ni [23].
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2.2. Estruturas Cristalinas

A estrutura dos materiais solidos é resultado da natureza de suas ligagfes quimicas, a
qual define a distribuicdo espacial de seus atomos, ions ou moléculas. Parte dos materiais
comumente aplicados na engenharia exibe um arranjo geométrico de seus atomos bem definido,
constituindo assim uma estrutura cristalina. Os materiais cristalinos, independentemente do tipo
de ligagdo que possuem, sdo aqueles que apresentam estrutura atbmica tridimensional periddica
de longo alcance.

A partir da definicdo de estrutura cristalina como sendo um conjunto de posicdes
atdbmicas, ibnicas ou moleculares repetitivas, pode-se descrever o cristal partindo-se de uma
estrutura bésica, que se repete ao longo de toda estrutura. Essa estrutura, denominada célula
unitéria, pode ser definida como a menor porcao do cristal que ainda conserva as propriedades
originais dele. Para definir a célula unitaria adota-se valores especificos, que sdo associados as
unidades de medidas dos eixos de referéncia e aos angulos entre esses eixos, definidos como

parametros de rede.

Define-se entdo os sistemas cristalinos, que incluem todas as possiveis geometrias de
divisdo do espaco por superficies planas continuas. Sé existem 7 tipos de sistemas cristalinos
gue preenchem totalmente o espaco. Entretanto, os sistemas cristalinos sdo apenas entidades
geométricas. Quando “coloca-se” atomos dentro desses sistemas formam-se redes

cristalinas[24].

Em 1848, o francés August Bravais demonstrou ser possivel, geometricamente, a
construcdo de 14 tipos de células unitérias, isto é, todas as redes cristalinas possiveis, podem

ser geradas por 14 tipos de células. Essas redes sdo chamadas redes de Bravais.

Na Figura 6, pode-se identificar os 7 tipos de sistemas cristalinos (cubico, tetragonal,
ortorrémbico, romboédrico, monoclinico, hexagonal e triclinico), e as configurag@es possiveis

para esses sistemas, formando as 14 redes de Bravais [24].
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Figura 6. As 14 redes de Bravais [24].

Os cristais podem ser classificados segundo os grupos pontuais de operagdes de simetria
que une suas faces. Os grupos pontuais ou classes cristalinas representam a simetria ou
combinagfes de simetria que levam a um padrdo de repeticdo distinto. Toda e qualquer

molécula pode ser classificada em um dos 32 grupos pontuais possiveis.

Os 32 grupos pontuais possiveis sdo formados pelos 10 elementos basicos de simetria e
mais 22 combinagdes entre estes. Apenas 22 combinag¢des sdo possiveis, pois muitas levam a
repeticdes de simetria e outras sdo incompativeis com a simetria cristalina, ou seja, os elementos

de simetria ndo podem ser combinados arbitrariamente [24].
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Uma vez que as operagOes de simetria de cada um dos 32 grupos pontuais
cristalogréaficos sdo aplicadas as 14 redes de Bravais, tem-se 230 grupos espaciais, que
descrevem de maneira univoca todo o arranjo de objetos idénticos dispostos num reticulo

periddico infinito.

2.3. Sintese Mecanica

Do ponto de vista termodindmico, um cristal perfeito (um sélido livre de defeitos
estruturais fora do equilibrio) é o sélido que apresenta a menor energia livre de Gibbs e suas
propriedades fisicas sdo bem determinadas. Porém, na natureza, é dificil encontrar cristais livres
de defeitos. Esses somente sdo sintetizados em laboratorios sob condigdes extremamente
controladas. E conhecido que as propriedades fisicas de cristais possuindo defeitos apresentam
desvios em relacdo as medidas para os cristais perfeitos. Esses desvios sdo tdo maiores quanto
maior for a concentracdo de defeitos. Uma variacdo também é verificada na energia livre de

Gibbs, pois sabe-se que centros de defeitos armazenam energia em solidos [2].

A sintese mecénica (SM) é uma técnica de moagem de um mono pé ou de uma mistura
de dois ou mais pdés de um composto. E comum encontrar na literatura outro termo utilizado
para designar o tratamento de particulas em pd no moinho de alta energia. Normalmente
associa-se 0 termo sintese mecanica ou Mechanical Alloying (MA) ao processo no qual a
mistura de pos € moida em conjunto, onde a transferéncia de material que esta envolvida tem o
objetivo de se obter uma liga homogénea. Por outro lado, a moagem de poés, tais como metais
puros, onde a transferéncia de material ndo é necessaria para a homogeneizacéo, denomina-se

simplesmente moagem mecanica ou Mechanical Milling (MM) [9].

De maneira pratica, pode-se descrever o processo de sintese mecanica como a
colocacdo da amostra no recipiente especifico (normalmente chamado de jarro de moagem),
juntamente com esferas (preferencialmente do mesmo material que o recipiente), a realizacao
da selagem do recipiente, para alguns materiais, com o intuito de evitar a oxidacdo ou até
mesmo contaminagéo, realiza-se esse procedimento em um ambiente fechado (glove box) com
um gas inerte, e finalizando o processo tem-se a fixacao do recipiente no moinho e o inicio do

processo de moagem [9].
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Pode-se dividir, fisicamente, 0 processo de sintese mecanica de materiais em 4 estagios
bem distintos [25].

| - Estagio inicial: as particulas sdo deformadas plasticamente, assumindo uma forma achatada.
A ductilidade do material e energia fornecida no processo de moagem refletem diretamente na
intensidade dessa alteracdo. O acréscimo da area de superficie aumenta progressivamente a
probabilidade de soldagem a frio dessas particulas, gerando um aumento do tamanho médio da

particula.

Il — Segundo Estégio: as particulas sdo soldadas a frio e requebradas, favorecendo a formacao
de um p6 muito fino. E neste estagio que ocorre também a formag&o de particulas compostas,
denominadas de agregados. Com o acumulo de deformacdo plastica ha um aumento do
encruamento e da resisténcia mecanica das particulas. Essa situagdo aumenta a probabilidade

de fratura das particulas ou agregados.

11 — Terceiro Estagio: nesta fase um certo “equilibrio” entre os processos de fratura ¢ de
soldagem a frio é alcancado. Observa-se também que as particulas alcancam um tamanho fixo.

Entretanto a energia livre de Gibbs continua a aumentar até alcancar uma saturagao.
IV — Quarto Estagio: ¢é caracterizado pelo refinamento da microestrutura desses agregados.

Na Figura 7 estdo ilustrados os quatro estagios do processo de Sintese Mecanica.

ammin
Y,
( ) D N
= \ Refinamento do
particulas a5 V B agregado
de partida ; =

4\"\~ 'SS"\j Soldagem a frio

: de agregados
particulas )
achatadas Soldagem a frio Agregado

Figura 7. Representagéo das fases presentes no processo de SM [25].
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E bem conhecido que a natureza procura estados fisicos com a menor variacdo da
energia livre de Gibbs. Assim, as substancias sob moagem mecanica podem ser transformadas
em novas substancias ou mudarem de fases cristalograficas visando alcancar esses estados de
menor energia. Sabe-se que tais mudancas envolvem determinados mecanismos fisicos, como
por exemplo, difusdo atbmica atraves de contornos de grdos. Os mecanismos fisicos envolvidos

no processo SM ainda n&o sdo completamente entendidos [9].

Do ponto de vista estrutural, cada p6 constituindo a mistura pode ser visto como sendo
formado por duas componentes: uma cristalina que é sua estrutura cristalografica original e
outra formada pelos centros de defeitos, que é chamada de componente interfacial. Em geral,
nos materiais nanoestruturados a componente interfacial, ou contornos de grdo, podem

corresponder a até 50% do volume do material [10].

A Figura 8 ilustra esquematicamente os cristalitos, formado por circulos pretos e 0

contorno de gréo, por circulos brancos.

Figura 8. Modelo de um material nanométrico. Os circulos pretos e brancos representam,

respectivamente, a componente cristalina e a interfacial [10].

Embora a sistematica de preparacdo e execugdo da SM pareca ser simples, 0 processo
possui diversas variaveis, que sdo determinantes na qualidade e nas caracteristicas do produto
final.

A dimensdo das esferas utilizadas no processo interfere na eficiéncia de moagem.

Esferas grandes otimizam o processo, desde que associadas a uma velocidade que permita a
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transferéncia da energia de impacto as particulas do pd. Além da dimensdo, a massa das esferas
também influencia no resultado final.

A BPR (ball-to-powder weight ratio), ou razdo entre a massa das esferas e a massa do
po, possui um efeito significante no tempo necessario para alcangar uma fase particular na
amostra que estd sendo moida. A BPR é inversamente proporcional ao tempo exigido na
moagem, os valores de BPR podem variar de 1:1 até valores de 220: 1. Contudo, BPR muito
grande, pode gerar reacOes indesejaveis, como aumento na geracao de calor, o que afetaria a

constituicdo do po [26,27].

A velocidade de rotacdo do moinho estd diretamente associada a energia aplicada
através de colisbes das esferas com a amostra, assim como na temperatura de processo da SM.
Cada moinho possui uma velocidade critica, que define a otimizacdo do desempenho do
processo. Dessa forma, deve-se analisar o quanto pode ser vantajoso ou prejudicial uma

temperatura elevada durante o processo da SM.

Em alguns casos onde a difuséo € exigida para promover a homogeneizacgédo e/ou fusdo
do po, pode ser vantajosa a elevacdo da temperatura. Porém em outros casos, 0 aumento da
temperatura pode acelerar o processo de transformacdo e resultar na decomposicéo de solucgdes
solidas supersaturadas, ou outras fases metaestaveis formadas durante a moagem, tornando-se

uma desvantagem [26, 27].

O parametro mais importante para otimizacdo do processo de sintese mecénica é a
determinacdo do tempo de execucdo. Normalmente, o tempo de moagem € escolhido com o
propdsito de conseguir um estado intermediario entre os estados de fratura e a fusdo a frio das
particulas do po. A determinacdo do tempo sera feita com base em varios parametros, como 0s
anteriormente mencionados. Por isso, € importante considerar que o nivel de contaminagéo
pode aumentar e algumas fases indesejaveis podem ser formadas quando o p6 € moido por

tempos maiores que o necessario [27].

A descrigdo das variaveis adotadas durante o processo de SM é fundamental para
garantir a reprodutibilidade, bem como para o estudo das influencias que cada parametro pode
exercer sobre as caracteristicas da amostra ap6s o termino do processo [28,29,30].

Assim, apresenta-se na tabela 1, os principais parametros relacionados a

reprodutibilidade do processo de sintese mecanica.
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Tabela 1. Principais variaveis envolvidas no processo de sintese mecanica.

PARAMETROS ENVOLVIDOS NO PROCESSO

1. Tipo de moinho usado

2. Tipo e material dos recipientes de moagem
3. Velocidade de moagem

4.  Tempo de moagem

5. ABPR

6. Atmosfera de moagem

7. Agentes de controle de processo

8. Temperatura de moagem

2.4. Difracéo de Raios X

A difragdo de Raios X (DRX) é uma técnica poderosa, utilizada principalmente, quando
se deseja realizar a caracterizacdo estrutural de materiais. Entretanto, sua aplicacéo é bem mais
ampla e versatil, sendo utilizada também em areas como a fisica, quimica, geologia,

biotecnologia.

Os raios X possuem energia suficiente para penetrarem nos solidos e, dessa forma, se
mostram apropriados para investigarem estruturas internas. Pode-se gerar raios X em
laboratdrio, tanto pela desaceleracéo dos elétrons num alvo metéalico, quanto pela excitacao dos
elétrons dos atomos alvo. O primeiro processo fornece um espectro continuo e largo, o segundo
fornece linhas acentuadas no espectro. O método normalmente utilizado nos equipamentos de
laboratdrio consiste em gerar os raios X fazendo com que um elétron de alta energia, gerado no

catodo do tubo catddico, colida com um alvo metalico, anodo [31].

O feixe de raios X possui comprimento de onda () caracteristico, que varia de acordo
com o material do anodo. Para aplicacbes em cristalografia os comprimentos de onda mais
utilizados variam de 0,5 a 2,5 A. Tal fato se justifica em virtude da proximidade desses valores

as menores distancias interatbmicas observadas em materiais organicos e inorganicos.



22

O processo fisico de espalhamento de difracdo de raios X é o espalhamento elastico dos
fétons pelos atomos do material analisado, que estdo dispostos na rede cristalina. O
espalhamento ocorre quando o feixe de raios X atinge as nuvens eletrénicas que formam os
planos de um sélido cristalino em um determinado angulo, onde uma por¢édo da radiacéo é
espalhada pela camada de &tomos superficiais, e a outra parte do feixe, ndo espalhada, penetra
na segunda camada de atomos, onde outra fracdo é espalhada e o restante passa para terceira
camada, e assim sucessivamente [31,32]. Pode-se observar uma representacao desse fenémeno

na Figura 9.
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Figura 9. Representagdo geométrica da Lei de Bragg [28].

A teoria bésica que define o estudo de materiais cristalinos por difracdo de raios X
baseia-se no principio de que as distribuicdes espaciais dos elétrons no material definem
diferentes planos atdbmicos, portanto esses planos atdmicos espalham os raios X — vistos como
ondas — causando interferéncia construtiva e destrutiva, que se manifestam no padréo de raios

X como maximos e minimos, respectivamente. [33]

A ocorréncia de maximos e minimos pode ser explicada utilizando-se a Lei de Bragg.
Utilizando o auxilio geométrico da Figura 9, pode-se verificar que o caminho ético percorrido
pelos raios X incidentes no primeiro plano do material é diferente do caminho percorrido pelos

feixes refratados no segundo plano. A diferenga de caminho (8) pode ser descrita cCOmo:
6= ZdhklsenB (1)

Essa diferenca de percurso gera uma diferenca de fase (A¢) entre as ondas refletidas, que pode

Ser expressa por:
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Ap = 218/, 2

onde A é o comprimento de onda do feixe de raios X incidente. Para um cristal perfeito e infinito

havera interferéncia construtiva somente quando & = nA , onde n € um nimero inteiro.
Dessa forma a condicdo para ocorréncia de interferéncia construtiva pode ser expressa como:

2dp,5end = n A 3)

Essa relacéo é conhecia como a Lei de Bragg.

Desse modo, se o cristal for rotacionado, cada conjunto de planos ira difratar a radiacéo
quando o valor de 2dsen® satisfizer a equagdo. Assim, os dados de difracdo sdo coletados para
o cristal como um todo. O arranjo de feixes difratados, considerados em conjunto, é
denominado padréo de difracdo de cristal. Se o material analisado estiver na forma de um p6
de pequenos cristalitos aleatoriamente arranjados, cada cristalito ira produzir seu proprio padrédo
de difracéo [34].

Um ponto importante a ser considerado € que a intensidade determinada
experimentalmente, definida como a intensidade total de cada difracdo e que corresponde as
areas delimitadas pelas respectivas curvas € maior que a prevista pela Lei de Bragg. Tal
diferenca entre o padréo real e o previsto por Bragg reside no fato de o cristal ndo ser perfeito
e nem infinito, além dos feixes de raios X ndo serem totalmente monocromaticos e a radiacédo
incidente ndo corresponder a feixes perfeitamente paralelos. Por tudo isso, ao se observar um
padréo de raios X verifica-se que os picos possuem a forma de uma funcdo Gaussiana e ndo a
de uma funcdo delta como previsto pela lei de Bragg. Assim, para valores ligeiramente

diferentes dos angulos de Bragg ocorrerd também difracdo [35].

Se o0 material analisado for um liquido ou um sélido ndo cristalino (amorfo) o padrao
obtido se caracteriza por uma quase completa auséncia de periodicidade, uma certa ordem
apenas a pequenas distancias (de curto alcance) e uma preferéncia estatistica para uma distancia
interatdmica particular. Como consequéncia, os padrfes tendem a possuir apenas um ou dois

picos alargados.

Na Figura 10 ilustra-se as diferencas tipicas observadas nos padrdes de difracdo para

amostras de um cristal perfeito (A), um cristal real (B) e um liquido ou material amorfo (C).
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Figura 10. Padrdo de difragdo para: Cristal perfeito, cristal real e liquido ou amorfo, respectivamente.

O estudo da direcdo e da intensidade do feixe difratado é importante, pois permite obter
conclusdes sobre o fator de estrutura de materiais cristalinos e de materiais amorfos. As
intensidades relativas da difracdo de estruturas cristalinas dependem do contetdo da célula
unitaria quanto ao numeros de elétrons nos atomos, posicdes atbmicas e da distribuicdo
eletrbnica nos atomos. Tem-se entdo o fator de estrutura, que esta diretamente relacionado com

a intensidade das ondas espalhadas no fenémeno de difragdo em materiais.

2.4.1 Difratdmetro

O difratbmetro é constituido, basicamente, por um tubo de raios X, um porta amostra,
onde se incide a radiacdo, e um detector mdvel. Nos equipamentos modernos, a geometria de
Bragg-Brentano se mantém com a diferenca de que a amostra permanece na posic¢ao horizontal,
podendo se movimentar apenas quando se utiliza um sistema de rotacdo horizontal sobre o eixo
da amostra. Nessa geometria um feixe de radiagdo monocromatica incide na amostra em forma
de pd, rotacionada de um angulo 6, enquanto os dados sdo coletados por um detector que se

move de 20 [36,37]

Uma representacdo esquematica do funcionamento de um difratbmetro pode ser vista
na Figura 11. Neste esquema verifica-se que o feixe de Raios X gerado pela fonte (A) sai do
tubo passando pela janela de berilio em forma de uma linha. O mesmo passa pela fenda soller,

de placas paralelas, passando em seguida pela fenda divergente e pela mascara, que controlam
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a &rea dos Raios X que incidem sobre a amostra (B). O feixe difratado passa pelas fendas anti-
espalhamento, de recebimento e soller, incidindo no detector (C) ap0s passar por um

monocromador [35,36,37].

—

Z1l A
17 | Detetor

&Y c
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m&scata espathamento
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/ B e tatns hiratado
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Fenda solier
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Foco do tubo recebimento

de raios-X Fenda divergente B

Figura 11. Representacdo esquematica de um Difratdmetro [35].

As fendas soller ttm como func¢do diminuir a divergéncia axial de um feixe de raios X.
A fenda divergente € utilizada para limitar a divergéncia lateral do feixe de raios X, de modo
que a superficie da amostra receba o maximo possivel da radiacdo e ao mesmo tempo a
irradiacdo do porta amostra seja evitada. A mascara tem a funcdo de limitar a area linear

iluminada sobre a amostra [38,39].

O feixe difratado é normalmente expresso através de picos que se destacam do
background (ou linha de base), registrados num difratograma de intensidade versus o angulo
20. As intensidades obtidas em angulos 26, representadas através dos picos nos difratogramas,
correspondem a difracdo do feixe incidente por um determinado conjunto de planos do cristal,
gue possuem mesma distancia interplanar, cada qual com indices de Miller hkl (reflexdes hkl).
A intensidade, a posicao angular (26) ou distancia interplanar (d) e o perfil sdo as informagdes
obtidas de cada pico. Cada composto cristalino apresenta um padrdo difratométrico
caracteristico, permitindo sua identificacdo através das posi¢cGes angulares e intensidades

relativas dos picos difratados. [36,39]

Na tabela 2 apresentam-se alguns fatores instrumentais e seus efeitos sobre as posi¢oes,
forma e larguras dos picos de difracdo [41,42,43].



26

Tabela 2. Relagéo entre os fatores instrumentais e os efeitos sobre os picos de DRX

FATOR INSTRUMENTAL EFEITO SOBRE O PICO
Alinhamento e colimacao do feixe Afeta na largura e simetria dos picos.
Excentricidade da amostra Influéncia a largura e posicéo dos picos.

Planaridade da superficie da ) ) . L
Produz assimetria dos picos em baixos angulos.
amostra

B . Causa deslocamento dos picos, alargamento e assimetria,
Absorcéo/transparéncia da amostra o o .
principalmente em amostras com coeficientes de absorg&o.

Tamanho das particulas e micro L .
. Causa variacao na largura e forma dos picos.
deformacdo da rede

2.5. Método de Rietveld

O fisico holandés Hugo M. Rietveld desenvolveu em 1969 um método para refinar
estruturas cristalinas a partir de modelos teéricos e de padrdes de raios X (DRX) ou de néutrons
[44, 45].

O modelo matematico utilizado no Método de Rietveld (MR), refina os perfis tedricos
dos picos de difracdo de forma que estes perfis se aproximem dos perfis medidos. O refinamento
possibilita determinar as propriedades cristalograficas do material analisado, como por
exemplo, orientacdes preferenciais (textura), em alguns casos o tamanho médio e a

microdeformacéo de cristalitos, e as dimensdes da cela unitaria [44].

Para executar o refinamento de estruturas, 0 MR faz comparacdes do perfil real de uma
amostra (o observado, ou experimental) com espectros tedricos calculados a partir de misturas
hipotéticas de fases (o calculado). Compara-se, pontualmente, os valores obtidos atraves da

diferenga entre as intensidades.

Os valores sdo ajustados utilizando-se 0 método dos minimos quadrados até se

conseguir a melhor concordancia possivel do padrdao experimental com o calculado [46].

A diferenca entre as intensidades, isto €, a quantidade minimizada no refinamento é dada

pela seguinte expressao:

Sy=2; w;(yi — Yei)® 4)
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Onde: w; representa a intensidade observada no i-ésimo ponto (sendo expresso por: w; =

1/yl. ) e y; representa a intensidade observada e y,; a intensidade calculada [46].

As medidas precisas de intensidades dadas em intervalos de 26, o incremento de 26
constante, um modelo inicial proximo a estrutura real da amostra, sdo alguns requisitos que

devem ser analisados antes de se iniciar o refinamento.

Deve-se ficar claro que o MR né&o se trata de um software, os programas séo utilizados
para realizar os calculos matematicos requeridos pelo método. Existem diversos programas
computacionais que usam o MR, dentre eles o pacote de programas GSAS (General Structure
Analysis System) [47] e 0 EXPGUI [48].

Para se descrever o formato dos picos de DRX de materiais nanoestruturados,
recomenda-se utilizar a funcdo perfil pseudo-Voigt de Thompson-Cox-Hasting modificada
(funcdo de perfil CW 4 no pacote GSAS [47]), que considera o modelo anisotrépico de Stephens
e efeitos de textura [49,50].

Nesta funcéo de perfil, a largura a meia altura (FWHM) das partes gaussiana (I'c) €

Lorentziana (I'L) é expressa da seguinte forma:

p ]1/2

cos260

I = [(U + (1 —n)2d}, T (hkD))tan?0 + Vtan® + W + (5)

X+Xqcosg
cosf

I, = nd}, Ts(hkl) tand + (6)

Onde dnw € a distancia entre os planos da rede e 0 € o angulo de Bragg. Na parte gaussiana, os
parametros V e W dependem dos instrumentos. Os parametros P e 0 termo X + Xecose
descrevem, respectivamente, as contribuicdes Gaussianas e Lorentzianas para o tamanho de
cristalito. Os parametros P e X correspondem ao tamanho de cristalito isotropico, enquanto Xe
expressa efeitos de tamanho de cristalito anisotropicos, ¢ € o angulo entre o vector de reflexao

e 0 seu respectivo eixo de ampliacao.

O parametro de tensdo isotrdpica, U, e o parametro de tensdo anisotropica, I's (hKl),

expressam o alargamento de pico causado por deformacGes na rede cristalina. I's (hkl) é uma



28

funcéo do alargamento (hkl) e depende da simetria de cristal [49,50]. O pardmetro n ¢ um
"coeficiente de mistura” que determina as contribui¢fes do alargamento gaussiano (n = 0) e

Lorentziano (n=1).

O tamanho de cristalito aparente pode ser determinado pela formula de Scherrer.
Considerando o refinamento de todos esses parametros para ajustar as larguras de linha e
assumindo que a contribuicdo da distribuicdo de tamanho de cristalitos é anisotropica, isto &,
fazendo P =0 na equacdo 5, pode-se calcular o tamanho de cristalito ({(d)) pela seguinte formula
[52]:

(18000K 1)
Lxm

(d) = (7)

Considerando também que as microtensdes sao isotropicas, e fazendo I's (hkl) =0 na
equacdo 6, pode-se calcular seu percentual pela férmula contida no Manual do GSAS [52],

assim a microdeformacao (g) pode ser expressa por:

_ T
~ 18000

£ J (8In2)(GU — GU,)100% (8)

Onde GU, é o valor previamente obtido do material padrdo, utilizado na calibracdo do
equipamento. Os valores obtidos para a amostra padréo sdo considerados como iniciais para
parametros ajustaveis e mantidos fixos para 0s demais durante o ajuste de difratogramas de

amostras em estudo [53].

Durante o refinamento pelo método de Rietveld, um conjunto de pardmetros varaveis é
calculado e refinado em relacéo aos dados digitalizados do difratograma, abaixo apresenta-se

um breve detalhamento desses parametros [41,42,43].
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Fator de escala: corresponde a correcdo de proporcionalidade entre o padréo
difratométrico calculado e o observado.

Linha de base (background): é corrigida a partir de dados coletados no proprio
difratograma e da interpolacio entre estes pontos. E importante conhecer o
comportamento da linha de base, j& que esta fornece informacdes a respeito da presenca
de fases amorfas na amostra e pode ser incluida em uma rotina de quantificacdo das

fases envolvidas.

Perfil de pico: conjunto de funcdes analiticas em que se modelam efeitos relacionados
ao perfil. Algumas equac@es analiticas sdo propostas para corrigir estes efeitos, como

as equacdes Gaussiana, Lorentziana e de assimetria.

Parametros da célula: Podem ser corrigidos pela Lei de Bragg (nA=2dsen®), onde o
espacamento d esta relacionado aos indices de Miller e, portanto, aos parametros de
célula(a, b, c, a, B, v). A indexagédo dos picos € feita levando-se em conta 0s parametros
da célula e a intensidade calculada, o que mostra certa vantagem em relagdo a técnicas
convencionais, pois todos os parametros que influenciam na discrepancia dos valores

de d, sdo refinados conjuntamente com os das intensidades.

Fator de estrutura: os parametros variaveis deste fator sdo: posicdes atbmicas, fatores

de temperatura isotropicos ou anisotrépicos e 0 nUmero de ocupacao.

Deslocamento: parametros de correcdo dos deslocamentos devido a fuga do ponto focal

da dptica do difratbmetro.

Orientacgéo preferencial: correcdo de problemas gerados na preparacdo de amostra.
Trabalhos da literatura mostram que a redugdo computacional da orientacédo preferencial
tem eficiéncia limitada, dai a preocupacéo em controlar este efeito durante a preparacao

da amostra.
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2.5.1 Indices de avaliacio da qualidade do refinamento

A qualidade do refinamento deve ser verificada através de indicadores estatisticos
numéricos, que sao utilizados durante o processo iterativo (calculos) e apds o término deste,

para aferir se o refinamento esta se procedendo de modo satisfatorio [46].

Os refinamentos realizados no software GSAS [47] devem ser acompanhados, no que
diz respeito a convergéncia ao minimo global, por indices de confiabilidade, para julgar a
qualidade dos mesmos, dentre eles 0 Rwp (R ponderado) e 0 x2, chamado de “goodnees of fit,

0s quais estdo relacionados com o perfil do difratograma [46].

O Rup € expresso por:

2i 0i(yYi—yei)?
Ryp = < S ) x 100 ©)

O denominador do Ry € a fungéo de minimizagéo (equacéo 4). Esse € o indice que deve
ser analisado para verificar se o refinamento estd convergindo. Se o valor de Rwp esta
diminuindo, entdo o refinamento estd sendo bem-sucedido. Bons refinamentos fornecem

valores de Rwp da ordem de 2 a 10%, tipicamente se encontram entre 10 e 20% [46].

O Rexp € 0 valor estatisticamente esperado, sendo expresso conforme [54]:

1
_ (N—-P) 2
Rexp = ZWi(yi(obs))z] (10)
Por sua vez o x? é definido como:
Ry
==t (11)

Rexp

Trata-se de um indice frequentemente utilizado, estando relacionado a qualidade do
ajuste entre o difratograma calculado e o observado. Espera-se que seu valor seja equivalente a
1,0 em um refinamento perfeito, sendo que na pratica valores em torno de 5,0 caracterizam
refinamentos otimizados [43]. O Rexp Utilizado para se determinar o valor de x2, é o valor

estatisticamente esperado para 0 Rup.
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2.5.2 GSAS-EXPGUI

O diagrama de blocos da Figura 12 descreve os procedimentos a serem seguidos para se

iniciar um refinamento no software EXPGUI [48].

Iniciar o » Abertura do programa com criacdo de um novo arquivo referente ao
programa refinamento que sera iniciado.

Adicionar as . A adicdo das fases presentes na amostra, normalmente utiliza-se arquivos

fases com as informag0es cristalograficas com a extenséo .cif

Inserir o » Insere-se o arquivo contendo o difratograma experimental (com a extensdo .
Difratograma gsas)
Experimental

Inserir o PRM. O arquivo PRM contém informagfes instrumentais do
difratbmetro utilizado, como por exemplo, o nome do difratbmetro, o

» comprimento de onda da radiacao utilizada, a polarizacéo e os parametros de
perfil relacionados ao alargamento instrumental.

Inserir o
arquivo PRM

O passo seguinte é a escolha da funcdo de background e o nimero de termos
Escolha da que se ira utilizar. O programa dispde de 8 tipos de funcdes background. Na
funcdo de . sequéncia deve-se escolher a funcéo de perfil, que ird modelar os picos de

background difracdo. O GSAS possui cinco fungbes. Nesse trabalho utilizou-se a fungéo

namero 4

powpref » Preparar e carregar os dados.

genles » Prepara para rodar os ciclos de refinamento

Figura 12. Diagrama de blocos com ordem dos procedimentos para inicio do refinamento no EXPGUI
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Concluido os processos descritos na Figura 12, inicia-se o refinamento dos parametros,

vale ressaltar que a utilizacdo da funcdo perfil pseudo-Voigt de Thompson-Cox-Hasting

modificada, embora seja mais interessante para refinamentos de estruturas, ela pode apresentar

alguma complicacdo devido a grande quantidade de parametros altamente correlacionados (GU,

GV, GW, GP, LX) que tornam a convergéncia um desafio a paciéncia.

Entretanto a sua aplicacdo pode ser significativamente simplificada, se um refinamento

prévio de uma amostra padrdo for realizado, e 0s pardmetros instrumentais obtidos forem

usados como parametros iniciais para o refinamento do material desejado [46].

Na Figura 13 apresenta-se um print da interface do EXPGUI. Durante os procedimentos

de refinamento.

F& EXPGU interface to GSAS: 2.EXP

File Options Powder Xtal

Graphs Results Calc Macro Import/Export Help

>

expnam | expedt | genles |

powpref | powplot | Istview | tivepiot |

LS Controls | Phase | Powder | Scaling Profile | Constraints | Restraints | Rigid Body | MD Pref Orient | SH Pret}]

Select a histogram |
h# type bank ang/wave

1 xC 1 1.54060 10. |

—Hist 1 -- Phase 1 (type 4)

Damping 0 —i | Peak cutoff[1 000E-005 Change Type |
GU ™ [0.201331E+03 GV [ [-0.730174E+01 GW [~ [0.303805E+01
GP I [0353137E+01 LX I [0.816821E+01 ptec I~ [0.233537E+02
trns mshﬂ = ’mgec = ’m
S/L I~ [0.500000E-03 H/L I [0.500000E-02 eta I~ [0.750000E+00
$400 - [0.206324E+00 S040 [~ [0.074613E+01 S004 [~ [0.000000E+00
$220 I~ [0 260900E+01 §202 [~ [-0613600E-01 S022 [~ [-0 725500E+00

—Hist 1 -- Phase 2 (type 4)

Damping 0 —i| Peak cutoff[1.000E-005 ChangeTypel

GU [ |0.197989E+03 GV [ |—U.?301?4E+U1 GwW I |U_303805E+U1

trns T |-0.167121E+02 shft [ |0.876017E+01 sfec [T |0.000000E+00
S/L T |0.500000E-03 H/L [T |0.500000E-03 eta [ |0.750000E+00

5400 [T |0.184470E+04 5220 [ |0.155155E+04

GP [ |0.212487E+05 LX [ |0.440110E+03 ptec [ |-0.180406E+03

rHist 1 -- Phase 3 (type 4)
= = = - . o er——— - |

-]

Figura 13. Interface do EXPGUI para refinamento dos parametros.

Para refinamento dos pardmetros o conhecimento da correlagéo de cada fator torna mais

facil o sucesso e a qualidade final do refinamento. Escolhendo-se a funcéo de perfil 4 tem-se as

seguintes correlacbes mostradas na tabela 3:
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Tabela 3. Correlacdes e defini¢des para as variaveis envolvidas no refinamento pelo MR no EXPGUI

PARAMETRO CORRELACAO NO MODELO REFINADO
GV e GW Definem a largura da gaussiana relacionada ao alargamento instrumental.
GU Define a largura da gaussiana relacionada a micro deformacéo da rede.
GP Define a largura da gaussiana relacionada ao tamanho de cristalito.
LX Define a largura da lorentziana relacionada ao tamanho de cristalito.
PTEC Avalia a anisotropia do tamanho de cristalito relacionada ao alargamento de
Lorentz.
SHKL Define a micro deformagéo da rede relacionada ao alargamento de Lorentz. Seu
namero de termos depende da simetria de Laue.
TRNS Descreve a profundidade de penetracdo dos raios X em uma amostra.
SHFT Determina o deslocamento em 28 devido a posi¢do da amostra no porta amostra
SFEC Avalia a anisotropia quando h& falhas de empilhamento da rede.
ETA E o termo de mistura entre as contribuicdes de Gauss e de Lorentz.
S/IL e H/L Sdo termos de assimetria relacionados a divergéncia axial.

2.5 Calorimetria Diferencial de Varredura

A calorimetria diferencial de varredura (Differential Scanning Calorimetry- DSC) é um
método de medida bem estabelecido e usado numa ampla escala em diferentes areas de
pesquisa. Com as medidas de DSC é possivel investigar a evolucdo térmica dos materiais e

também avaliar grandezas como pureza, capacidade térmica, calor de transicéo, transi¢oes

vitreas, relaxagdo térmica [2].

O sistema DSC consiste na deteccdo de um sinal elétrico gerado pela diferenga de
temperatura entre o material de referéncia, cujo comportamento com a temperatura é conhecido,

e 0 material que esta sendo investigado (amostra). O DSC é um método calorimétrico, no qual

sdo medidas diferencas de energia. A Figura 14 ilustra a configuragdo de um DSC.
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Figura 14. llustracdo da configuracdo de um

As curvas construidas com os dados DSC permitem identificar substancias, construir
diagramas de fase, além de determinar a fracdo de cristalinidade dos materiais. A amostra, ndo
inerte, pode sofrer periodicamente fendmenos de absor¢éo ou geracao de calor em funcgédo do
tempo, temperatura e posicdo do meio. Entre os processos de absorc¢do de calor (endotérmicos)

pode-se destacar a fuséo, a sublimacéo, a adsorcao, e entre 0os processos de geracdo de calor

DSC.

(exotérmicos) destacam-se a cristalizacao e a desorcéo.
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De acordo com o fendmeno ocorrido com a amostra no interior do equipamento, a curva

gerada podera apresentar picos endotérmicos ou exotérmicos, a associacdo dos dados com um
diagrama de fases, um DRX ou outra técnica podera ser necessario para se extrair informacdes

consistentes. A Figura 15 ilustra as possiveis configuracfes encontradas em uma curva tipica

de DSC.
Area do pico
Linhas exotérmico -
extrapoladas de
base f
l T onset
(. |, \
5 \ . J
o Variagao de
3 ce
[y

ando

/ T endset

9

Area do picg
endotérmico

Temperatura
do pico

=g

Temperatura (°C)

Figura 15. Representacédo grafica dos padrdes genéricos de picos apresentados no DSC
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Dentre os possiveis fendbmenos apresentados por uma amostra em um DSC, pode-se
obter picos exotérmicos ou endotérmicos. Pode-se calcular a energia de ativacao (Ea) necesséria
para promover a cristalizacdo ou a nucleacdo de uma fase. Para tanto é necessario conhecer
valores de temperaturas de pico de cristalizacdo (T¢) medidas para diferentes taxas de

aquecimento constantes (1), e aplicar esses valores na equacdo de Kissinger, mostrada abaixo

[2]:
n(5)=-2=+c (12)

onde R = 8,31 J/mol K € a constante molar dos gases e ¢ é uma constante arbitraria.
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3. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

3.1. Producédo da Amostra

Para producdo da amostra de BisNi, utilizou-se a formula: AxBy, onde x +y =100, e as
relagOes abaixo descritas, as quais permitem encontrar os valores, em fracdo da massa, de cada

componente.

Mrotar = (L) M, + (L) Mpg ;

x+y x+y
— (X \_Ma
Qu = (x+y) MroTAL € (13)
)
Qp =
X +y/) Mroray

onde: Mrota = massa total a ser pesada; Ma = massa do elemento A (constante na Tabela
Periddica); Mg = massa do elemento B (constante na Tabela Periodica); Qa = fracdo da massa

do elemento A a ser pesada e Qg = fracdo da massa do elemento B a ser pesada.

Considerando-se as relagfes acima, a amostra composta pelos elementos quimicos
Niquel (Ni) e Bismuto (Bi), foi produzida com a massa total de 3 gramas, sendo 0,26 gramas
de Ni (Alfa Aesar com 99.95% de pureza e com tamanho de particula de —100 mesh) e 2,74
gramas de Bi (Alfa Aesar com 99.95% de pureza e com tamanho de particula de —100 mesh).
Para pesagem foi utilizada a balanga eletronica de alta preciséo (0,01mg) SHIMADZU modelo
(AUW220D).

3.2 Sintese Mecéanica

Apos a preparagdo da amostra iniciou-se a fase da moagem mecénica. Para tal utilizou-
se 0 moinho High Energy Ball Mill Emax da Retsch, pertencente ao Laboratorio de Sintese e
Caracterizacdo de Nanomateriais (LSCN) do IFAM. O moinho Emax cOmbina vantagens de

diversos tipos de moinho tais como, impacto de alta frequéncia (moinho oscilante), atrito
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intenso (moinho oscilante de discos) e movimentos rotativos controlados do vaso de moagem

(moinho de bolas planetario), o que proporciona um 6timo desempenho [55].

Na Figura 16 sdo mostradas as imagens do moinho, na imagem a esquerda, observa-se a posi¢do

de fixacao dos dois jarros de moagem.

Figura 16. Moinho High Energy Ball Mill Emax

Os suportes de cada vaso sé@o afixados sobre dois discos que giram no mesmo sentido,
movendo assim 0s vasos por uma trajetoria circular sem que estes modifiquem sua orientacéo.
A acdo combinada da geometria dos vasos e da mecénica do movimento gera um forte atrito
entre as bolas, a amostra e as paredes do vaso, bem como uma elevada aceleracéo, que lanca as
bolas com forte impacto contra a amostra junto as paredes do vaso. Disso, resulta uma melhor
mistura das particulas e uma menor granulometria final [55].

O moinho possui um sistema de resfriamento por agua, permitindo que a elevada
aplicacdo de energia possa ser aproveitada com eficiéncia no processo de moagem sem que a

amostra se superaqueca.

A amostra foi colocada no jarro de moagem juntamente com 3 esferas de aco inoxidavel
com massa total de 20,92 g, resultando numa BPR aproximada de 7:1. O jarro de moagem foi
levado a glove box, onde foi realizado o vacuo do ambiente, com a posterior injecdo de gas
Argbnio, e a selagem do vaso de moagem. Esse procedimento teve como objetivo evitar uma

possivel oxidacdo da amostra durante a moagem mecanica.
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Na Figura 17 é possivel visualizar o jarro de moagem em dois momentos, sendo o

primeiro entes do fechamento com as esferas e a amostra e posteriormente durante o0 processo

de fechamento dentro da glove box.

Figura 17. Preparacdo e selagem do vaso de moagem

O primeiro processo de moagem da mistura foi realizado durante uma hora. Apoés esse
tempo o jarro foi aberto e feito uma Difracdo de Raios X (DRX) da amostra. Seguiu-se entdo
para selagem do vaso de moagem e preparagdo para novo ciclo de moagem. O intervalo de
moagem passou a ser de 3 horas, sendo realizado em trés etapas de 1 hora, entre cada etapa
houve um intervalo de 5 minutos para resfriamento da amostra, realizadas sem abertura do jarro

de moagem.

No procedimento foi utilizada a rotagdo de 1000 rpm, a temperatura do vaso variou de
27 °C a 39 °C, no final da moagem. Apds as 3 horas de moagem o vaso foi aberto e realizou-se
um DRX da amostra. Esse processo se repetiu por seis vezes, tendo gerado intervalos de tempo
delh, 4hs, 7hs, 10hs, 13hs, 16hs e 19hs de moagem.

O fim da moagem foi estabelecido com base na analise dos difratogramas da amostra e

da constatacdo de equilibrio na evolucdo ou formacédo de novas fases.
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3.3 Difracao de Raios X

As medidas de DRX foram realizadas no Laboratério de Materiais (LabMat) da UFAM
utilizando um Difratdmetro de Raio-X modelo Empyrean da PANalytical, com radiacdo CuKay

de 1, 5406 A, e se dividiram em duas etapas:

A primeira etapa foi realizada com os intervalos de 1h, 4hs, 7hs, 10hs, 13hs, 16hs e 19
horas e teve como finalidade acompanhar a evolugdo estrutural da amostra e confirmar a

formacédo da fase unica de BizNi.

A Figura 18 apresenta o porta amostra em duas etapas distintas, a primeira com a

amostra sendo preparada adequadamente e na segunda pronta para a realizacdo do DRX.

Figura 18. Preparacdo da amostra para realizacdo de DRX

Os difratogramas experimentais gerados foram submetidos a identificacdo das fases
cristalinas através de comparacdes com padrdes difratométricos disponibilizados no banco de
dados do Inorganic Crystal Structure Database — ICSD.

Na Figura 19 apresenta-se o gonidmetro difratdmetro de raio-X modelo Empyrean da
PANalytical.
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Figura 19. Difratdmetro de Raio-X modelo Empyrean da PANalytical

Os padroes usados de DRX foram os seguintes:

Faixa de angulo: 10 — 100°

Velocidade de escaneamento: 1° / min

Tempo aproximado de realizagdo do difratograma: 45 min
Tubo de raio-X de cobre (Cu)

Voltagem: 40 kV

Corrente: 30 mA

Divergéncia de fenda: 1° (deg)

Dispers&o de fenda: 1° (deg)

A segunda etapa das medidas de DRX foi realizada com uso do forno e medidas in situ,
tendo sido realizadas com a amostra moida por 19 horas nas temperaturas de 25°, 250°, 300° e
350 °C, essas medidas tiveram a finalidade de acompanhar o comportamento estrutural em
funcdo da temperatura e estudar a estabilidade térmica da amostra. Detalhes do forno estdo

ilustrados nas Figuras 20.
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Figura 20. Preparacdo da amostra e porta amostra no forno do DRX.

A primeira medicdo foi realizada a temperatura de 25 °C, seguindo-se de um
aquecimento a taxa de 10 °C/min até atingir a temperatura de 250 °C, apés atingir a temperatura
procedeu-se uma execucdo de uma isotérmica por 10 minutos antes da medicdo in situ de DRX.
O procedimento foi repetido para as temperaturas de 300 °C e 350 °C, conforme pode-se

observar na rampa de aquecimento da Figura 21.

4004
350;
300% —
250%

200 /

Temperatura (° C)

150; /
100 /

507 /

T T T T T T
[¢] 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250
Tempo (min)

Figura 21. Rampa de aquecimento para medidas in situ de DRX.

3.4 Refinamento pelo Método de Rietveld

Para realizacdo dos refinamentos pelo MR desta dissertacdo utilizou-se o programa
GSAS (General Structure Analysis System) e 0o EXPGUI [47,48].
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Para se descrever o formato dos picos de DRX utilizou-se a fungéo perfil pseudo-Voigt
de Thompson-Cox-Hasting modificada, fungéo de perfil CW 4 no pacote GSAS, que considera

0 modelo anisotropico de Stephens e efeitos de textura [49,50].

Para o coeficiente de mistura (n), que determina as contribuicdes do alargamento
gaussiano (1 = 0) e Lorentziano (n = 1), nas equagdes 5 e 6, foi utilizado neste trabalho o valor
den=0,75.

Os coeficientes de alargamento instrumental, V e W constantes na equacdo 5, foram
previamente obtidos a partir do DRX de uma amostra padrdo bem cristalizada e mantidos fixos

no refinamento dos dados experimentais.

Para o célculo do tamanho médio de cristalito, com o0 uso da equacédo 7, utilizou-se o
valor de K =0,91 e 1=0,154056 nm.

O GSAS dispde de 8 tipos de funcbes de background, neste trabalho utilizou-se a funcdo
polinomial de Chebyshev, o namero de termos variou, tendo sido utilizados 20 termos na funcéo
polinomial para refinamentos com a presenca da fase amorfa, e 6 termos apds a cristalizacdo da

fase amorfa.

Para inicio do refinamento no programa EXPGUI foi utilizado o diagrama de blocos da

Figura 12 e para o refinamento dos parametros as correlacdes da tabela 3.

3.5 Tratamento Térmico

Foi realizado um tratamento térmico na amostra moida por 19 horas com a finalidade
de promover o relaxamento dos defeitos e tensfes causados durante a moagem mecanica e a
cristalizacdo da fase amorfa presente. A partir da temperatura ambiente, 25 °C, iniciou-se 0
aquecimento a uma taxa de 10 °C/min. A temperatura final foi de 800 °C, seguindo-se do
desligamento do forno, que se manteve fechado até que a temperatura da amostra atingisse
25 °C. Em seguida a amostra foi retirada do forno e foi realizado um DRX. Utilizou-se um forno
tubular, com tubo de quartzo, e uma atmosfera com fluxo constante de gas argonio, ilustrado

na Figura 22.
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Figura 22. Forno utilizado para realizar o tratamento térmico

3.6 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

As medidas de DSC foram realizadas na amostra moida por 19 horas em uma célula
Netzsch, modelo DSC 3500 Sirius, pertencente ao Laboratério de Termo ciéncias da UFAM.
Para realizacdo das medidas utilizou-se um fluxo de protecdo de N2 a 50 ml/min, com

temperatura inicial de 25 °C e temperatura final de 550 °C.

Foram realizadas quatro medidas com as taxas de transferéncia de calor de 2,5 °C/min,
5 °C/min, 10 °C/min e 20 °C/min. Foram utilizados cadinhos (porta amostra) de aluminio e a

massa média de 22 mg de amostra foi utilizada nos quatro experimentos.

Na Figura 23 é mostrada a célula Netzsch, modelo DSC 3500 Sirius, onde foram

realizadas as medidas e os cadinhos, sendo dois fechados e um com a amostra visivel.

Figura 23. Equipamento utilizado para realizar o DSC
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Evolucéo estrutural

A Figura 24 mostra a evolucdo estrutural durante o processo de sintese conforme
descrito nos procedimentos experimentais. Qualitativamente podemos ver nesta figura uma
modificacdo gradativa dos padrdes de difracdo. O pico mais intenso da amostra moida por 1

hora corresponde ao plano (1 0 -2) do Bi precursor.

Acompanhando o comportamento deste plano em especifico, constata-se que entre a
primeira e a quarta hora 0 mesmo sofre apenas uma ligeira diminuicdo. Concomitantemente
com este decréscimo, emergem pequenos Novos picos em 26, aproximadamente entre 28 e 35°.
Com 7 horas de moagem 0s novos picos sao evidentes e foram identificados junto a base de
dados do ICSD como a estrutura desejada, BizNi grupo espacial Pnma, (cartdo namero 391336).
Em 13 horas de moagem o pico do Bi atinge seu minimo e segue estavel até 19 h de moagem.
Dada a observacdo da estabilizacdo estrutural o processo foi interrompido. Uma anélise mais

detalhada dos difratogramas sera mostrada e discutida na sequéncia.

19h

16h

13h

10h

Intensidade (u.a)

10 20 30 40 50 60 70 80

20 (graus)

Figura 24. Padrdo de difracdo observado para amostra e BizNi durante todo intervalo de moagem.
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Na Figura 25 mostramos a indexagéo das fases na primeira hora de moagem onde foi
verificada o inicio da nucleacdo do BisNi. Também é possivel observar os picos do elemento

precursor minoritario, no caso o Niquel (cartdo ICSD 64703).

1 hora
2 Niguel
A Bismuto
O BizNi

Intensidade (u.a)

2 /[ | ;'\ ]ATT\aA'b
| [ } o | [ | o
el 255 Sl

10 20 30 40 50 60 70 80

20 (graus)

Figura 25. Difratograma obtido ap6s a primeira hora de moagem.

Seguindo o processo de moagem, conforme descrito nos procedimentos experimentais,
a amostra foi moida por mais 3 horas, totalizando 4 horas de moagem, os difratogramas obtidos
sdo apresentados nas Figuras 26 e 27. Nesta etapa ja ndo é mais possivel identificar a presenca
dos picos referentes ao niquel, dessa forma somente sdo observados os picos do bismuto e do
BisNi. Porém, como verificamos na Figura 24, a nucleacdo da liga BizNi continua ocorrendo

sistematicamente.

Na Figura 26 mostramos uma comparacdo do difratograma padréo de BisNi (cartdo
numero 391336 do ICSD), com o difratograma da amostra moida por 4 horas, plotados em
conjunto para destacar a nucleacao da fase de BisNi.

Na Figura 27 apresenta-se o resultado do refinamento pelo método de Rietveld para as
4 horas de moagem. E possivel verificar um bom acordo entre o padrdo de DRX da amostra e
0 padrdo refinado por MR. Os fatores de qualidade podem ser verificados na tabela 4. Neste

refinamento obtivemos uma fracao de fase equivalente a 67% de Bi e 33% de BizNi.
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— 4 horas
— CIF Bi,Ni

32 33

23 24 25 26 27 28 29 30 31

Intensidade (u.a)

20 (graus)

Figura 26. Difratograma da amostra moida durante 4 horas (curva com ruido) e o padrdo idealizado
do Bi3Ni calculado a partir do arquivo CIF (cartdo ICSD n° 391336).
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Figura 27. Padrdo observado no DRX (4horas), calculado e residual obtidos no refinamento pelo MR



47

Em todas as etapas do processo de moagem foram obtidos refinamentos com indices de
qualidade muito semelhantes. N&o houve altera¢do nos angulos da célula unitaria do composto
de Bi3Ni, que permanecerem com o= = A = 90°. Os valores obtidos para os indices de avaliacdo

da qualidade e os parametros de rede encontram-se na tabela 4.

Tabela 4. Valores de Rwp e x? obtidos nos refinamentos realizados durante o processo de moagem

mecanica para o0 BisNi.

PARAMETROS DE REDE DO BIsNI

TEMPO DE MOAGEM RWP X2
a(4) b (A) c(4) Volume (43)
4 HORAS 7,7 1,39 8,890(9) 4,102(1) 11,502(1) 419,49(6)
7 HORAS 7,0 1,37 8,891(3) 4,106(1) 11,500(1) 419,86(9)
10 HORAS 7,1 1,31 8,888(1) 4,104(8) 11,495(1) 419,39(5)
13 HORAS 6,5 1,24 8,893(5) 4,104(3) 11,507(1) 420,03(2)
16 HORAS 6,4 1,24 8,888(7) 4,102(9) 11,499(9) 419,40(1)
19 HORAS 6,3 1,23 8,894(1) 4,105(1) 11,506(5) 420,12(3)

Com os resultados obtidos nos refinamentos, determinou-se as contribuicdes, em
porcentagem, de cada fase em funcdo do tempo de moagem. Verifica-se que apo6s a primeira
hora de moagem néo se identifica no difratograma a presenca de Ni, entretanto a fase de BizNi
continua nucleando, indicando que ainda existe niquel disponivel para a formacao desta fase.
Pode-se conceber algumas hipoteses para este fato. A primeira refere-se a sensibilidade do
equipamento de DRX, que n&o identifica precisamente elementos com fracdo de fase menor
que 10%. Outa hipotese provavel pode ser atribuia a uma adeséo do niquel nas paredes do jarro

de moagem ou nas esferas de aco, tendo em vista sua ductilidade.

Na Figura 28 foi plotado a fragdo de cada uma das fases presentes no processo de
moagem em funcdo do tempo. Fica evidente que apds a primeira hora a fragdo de fase do niquel

¢ zero, mas continua ocorrendo a nucleagédo do BisNi, que estabiliza em 13 horas.
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Figura 28. Fracédo das fases de Ni, Bi e BizNi em fungdo do tempo de moagem.

Utilizando-se a equacdo 7 com os dados obtidos no refinamento pelo MR, calculou-se
o tamanho médio dos cristalitos de BisNi em funcdo do tempo de moagem. Na Figura 29
apresenta-se, em forma de um gréfico os valores obtidos. Observamos que entre a quarta e a
sétima hora ha um aumento aproximado de 14% no tamanho médio do cristalito, pode-se
atribuir esse aumento a uma possivel deformacdo plastica da amostra, acarretando num
acréscimo da area de superficie, 0 que aumentaria progressivamente a probabilidade de

soldagem a frio dessas particulas, gerando assim um aumento do tamanho médio do cristalito.

Entre a sétima e a décima hora de moagem ocorre uma reducdo de 26 % no tamanho do
cristalito, maior valor percentual obtido entre intervalos de moagem. Entre a décima sexta e a
décima nona hora ha uma estabilizacdo no processo de reducdo do tamanho de cristalito.
Obtivemos no final do processo uma reducéo total de aproximadamente 59 %, o que representa

um tamanho médio de cristalito na ordem de 26,53 nm.

Plota-se na Figura 29 um grafico com tamanho médio de cristalito do composto BisNi
em funcéo do tempo de moagem.
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Figura 29. Tamanho médio de cristalito de BisNi em funcdo do tempo de moagem.

N&o houve formacdo de novas fases, ou aparentemente quaisquer outras alteracdes
significativas apds a décima terceira hora de moagem. Os Unicos efeitos com a continuagdo da
moagem foram a melhora da cristalizacdo da fase de interesse e 0 aumento de intensidade do
perfil referente a fase amorfa. Porém o processo de moagem totalizou 19 horas, a finalidade
deste intervalo, ap6s a estabilizacao de formacéo da fase pretendida, foi verificar a possibilidade
de oxidacé@o da amostra, que ficou exposta ao ambiente durante a execucdo do DRX.

Observa-se nos difratogramas da Figura 24 a formacdo de uma acentuada elevagéo na
linha de base entre a faixa de 20 que vai de aproximadamente 26° a 36°. A forma, ou perfil,
dessa elevacdo é um forte indicio do aparecimento de uma fase amorfa. Para alcangar bom
acordo nos refinamentos Rietveld foram necessarios 20 termos na funcdo polinomial de

Chebyshev para descrever estas linhas de base (background).

Analisando-se, portanto, os difratogramas referentes as etapas de 10, 13, 16 e 19 horas

é possivel identificar o crescimento dessa fase amorfa conforme mostramos na Figura 30.
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Estas curvas sdo particularmente interessantes, uma vez que podemos avaliar as
distancias R entre os primeiros vizinhos da fase desordenada aplicando a equagao de Ehrenfest,

que pode ser expressa como [56]:

2Rsen(0) = 1,231 (14)

O maximo destas curvas correspondem a 26 ~29° o que nos leva a distancias aproximada
de 3,8 A. Esta distancia ndo fere nenhum vinculo de distancias entre os atamos, para
Ni-Ni~2,48 A, Ni-Bi~ 2,78 A, Bi-Bi~3,08 A, Bi-0~2,14 A.

h — 19 horas
—— 16 horas
— 13 horas
—— 10 horas

Intensidade (u. a.)

1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
10 20 30 40 50 60 70 80

20 (graus)

Figura 30. Comparacdo das funcdes de background para a amostra moida por 10, 13, 16 e 19 horas

Com objetivo de avaliar com mais detalhes a estrutura nanocristalina e amorfa,
realizamos medidas de difragdo com configuracdes que produzissem uma maior qualidade nos
dados obtidos, utilizamos uma cdmara com baixo vacuo e aumentamos o tempo de aquisicao

dos dados.

A Figura 31 mostra o padrdo obtido para a amostra final, moida por 19 horas.

Destacamos a evidente fase amorfa que se forma.



51

Intensidade (u. a.)

L 1 L 1 L 1 L TQWLT'"JIW'“ u‘."“
0 30 40 50 60

2 70 80

20 (graus)

Figura 31. Formag&o da fase amorfa na amostra de BisNi apds 19 horas de moagem.

Comparando o padrdo de DRX obtido para amostra moida por 19 horas, com o
difratograma padrdo de BisNi (cartdo numero 391336 do ICSD), pode-se constatar a

equivaléncia dos picos conforme apresentada Figura 32.

Com os difratogramas de maior resolucéo verificamos a presenca, embora em uma
pequena fracdo de Bi (ICSD n° 64703). Assim como uma ligeira sugestdo da existéncia de
Bi2O3 (ICSD n° 41764), vislumbra-se essa fase em virtude da possivel oxidacdo da amostra,
devido as sucessivas aberturas do jarro de moagem para realizacdo do DRX, entretanto
diferentemente do que se percebe para o bismuto ndo ha nenhum pico referente ao oxido de

hismuto.

Na posi¢ao de 20~27° existe um pico caracteristico do Bi»O3, entretanto mesmo com a
melhor resolucdo do DRX ndo é possivel distinguir claramente a fase do oxido de bismuto,

assim durante o processo de refinamento pelo MR, néo foi adicionada a fase relativa ao oxido.

O refinamento pelo método de Rietveld referente a amostra moida por 19h, encontra-se

na Figura 33, percebe-se a boa concordancia obtida para a fase de interesse, BisNi e a fase



52

amorfa. O asterisco indicando o pico principal do Bi salienta que essa fase, por contribuir

modestamente em um difratograma tdo complexo, ndo é bem ajustada.

Intensidade (u. a.)

Figura 32. Difratograma da amostra moida 19h em conjunto com os CIFs de o BizNi, Bi e Bi,Os3

Intensidade (u. a.)

—— Calculado
—— Residual

Experimental (19h)

1

20

30

40

50
20 (graus)

60

70
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Figura 33. Difratograma da amostra moida 19h e refinada por método de Rietveld partindo dos CIFs

do BisNi, Bi .
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Os trabalhos cientificos que versam sobre a producdo e a caracterizacdo do composto
BisNi, descrevem que a sintese pode ser realizada por varios mecanismos, normalmente, as
metodologias mais usadas para obtencdo envolvem 0s processos em meio quimico, a
eletrodeposicéo e a solidificacao rapida. Em alguns casos utilizou-se longos processos térmicos
que envolvem a permanéncia da amostra num forno de resisténcia, a 1100 °C durante 3 dias
[13], ou processos de sinterizacdo, com recozimento a vacuo, a temperatura de 1000 °C por 24
horas [15]. Relata-se também que, conforme ocorreu neste trabalho, algumas amostras

apresentam pequenos tracos de Bi em sua composicéo final [13].

Dessa forma o primeiro desafio desse trabalho foi produzir uma fase Gnica de BizNi por
meio da moagem mecanica, entretanto verificou-se no resultado obtido no DRX e no
refinamento pelo MR que a fase de BizNi, embora apresente uma fragéo de 99,9%, ainda possui
leves tracos do pico mais intenso de bismuto (indicado por um asterisco na Figura 33). Uma
proposta futura seria, portanto, acrescentar uma pequena quantidade de Ni para interagir com

esse Bi remanescente.

4.2 Medidas de DRX in situ

Com o objetivo de estudar a estabilidade térmica e acompanhar a evolucao estrutural da
amostra, em funcdo da temperatura, foram realizadas medidas de DRX in situ, conforme
descrito nos procedimentos experimentais. A Figura 34 apresenta os quatro difratogramas
obtidos.

A temperatura de 25 °C observa-se uma fase Unica do composto BisNi (com ja
mencionado anteriormente a amostra possui uma leve indicacdo da presenca de bismuto) que

possui estrutura ortorrdmbica e grupo espacial Pnma, € a mesma apresentada na Figura 32.

A medida que aumentamos a temperatura, conforme descrito na se¢do 3, Figura 21,
inicia-se uma transformacao do composto inicial para o crescimento da fase tetragonal de Bi2O3
(ICSD n° 41764) e da fase precursora de Bi. Essa alteracdo na composi¢do da amostra ocorre
em virtude da degradacédo da fase BisNi, que conforme eleva-se a temperatura tem sua fragéo
diminuida, conforme verifica-se na Figura 36. Embora as medidas in situ terem sido feitas em

baixo vacuo, ndo foi impedido o crescimento do Bi2O:s.
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Na Figura 34 encontram-se plotados 0s DRX referentes as medidas realizadas em 25°,
250°, 300° e 350 °C, as curvas foram deslocadas verticalmente para melhor comparagéo.

350 °C

300°C

Intensidade (u.a)

250 °C

25°C

1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
20 30 40 50 60 70 80

20 (graus)

Figura 34. Padréo observado nos DRX da amostra submetida a aquecimento

A temperatura de 250 °C temos a ocorréncia de trés fases: BisNi, BiOsz e Bi.
O refinamento estrutural pelo método de Rietveld esta mostrado na Figura 35. Mesmo tratando-
se de uma amostra com um elevado nimeros de pico, além da presenca de uma fase amorfa, o
acordo entre o experimental e o calculado € notavel. Os valores dos indices de avaliacdo da

qualidade do refinamento referentes as quatro medidas realizadas encontram-se na tabela 5.
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—— Calculado
— Residual
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Figura 35. Padréo obtidos no refinamento pelo MR para amostra aquecida a 250 °C

Tabela 5. Valores de Chi**2 e de Rwp obtidos nos refinamentos realizados durante o processo de

aguecimento.

Temperatura de realiza¢do da medida Rwp x>
25°C 6,9 2,3
250°C 8,3 1,8
300°C 9,8 2,6
350°C 9,9 2,5

A temperatura de 300 °C comeca a formacao da uma nova fase cubica de grupo espacial
123, 0 Bi12NiO19, em detrimento da diminuigdo da fase de BisNi. Aléem do aumento da fragéo
da fase de Bi2Os.
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O ultimo DRX foi realizado a 350 °C, a principal alteracdo dessa medida refere-se ao
fato da inexisténcia de picos referentes a fase BisNi. A fase majoritaria torna-se agora a fase
referente ao Bi e a fase Bi12NiOzg (indexado na base de dados PDF2, mas ndo na base de dados
ICSD) permanece estavel, isto &, sem alteragdes significativas em sua fracdo. O fato de estarem
presentes picos referentes ao Bi, mesmo apds termos ultrapassado a temperatura de fusdo pode
ser explicado levando-se em consideracdo a baixa condutividade térmica do bismuto aliado ao

excesso de defeitos produzidos na moagem, assim nédo obteve-se a fusdo do elemento.

Utilizamos os dados obtidos nos refinamentos para plotar o grafico exposto na Figura
36, onde € possivel observar a fracdo de cada fase em funcdo da temperatura de execuc¢do do
DRX. Percebe-se a rapida decomposicao da fase de BisNi, que entre 250 °C e 350 °C apresenta
uma reducdo percentual de aproximadamente 88%, concomitantemente ao crescimento
percentual da fase de Bi.

—m-BiNi

n —8-Bi,0,
—A—Bj
u

~¥—Bi,NiO,,
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Figura 36. Fractes de fase em funcdo da temperatura de realizacdo do DRX in situ.

O DRX realizado na amostra a 350 °C é mostrado na Figura 37 em conjunto aos CIFs
das fases constituintes. Para a fase Bi12NiO19 néo foi encontrado o CIF no banco de dados do
Inorganic Crystal Structure Database (ICSD). Para refinar utilizando o método de Rietveld,

partimos do protétipo estrutural de Bi26-x Mx 040-y (M = Mg, Al, Co, Ni). O CIF desta fase
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resultante estd mostrado em vermelho na Figura 37 e uma representacdo da célula unitéria na

Figura 38, os &tomos de oxigénio estdo representados na cor vermelha e o niquel em verde.
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Figura 37. Padrdo observado no DRX da amostra em 350 °C em comparacdo com o CIF das fases

constituintes.

Figura 38. Projecdo do eixo a e em perspectiva do Bi;2NiO1g
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O refinamento estrutural utilizando estas fases estd mostrado na Figura 39 e os valores
referentes aos parametros de rede obtidos para o refinamento da fase Bi12NiO19 constam na
tabela 6.

350 °C —_— Calculgdo
Experimental

— Residual JJ
0 25

30 35 40 45|

Intensidade (u.a)

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (graus)

Figura 39. Padréo obtidos no refinamento pelo MR para amostra aquecida a 350 °C

Tabela 6. Parametros da célula unitaria da estrutura Bi;zNiO1g

Parametros de Rede: a =b=c=10,258(8) A
Angulos a=p=y=90°
Volume da célula  1079,66(2) A
Grupo de simetria  Cubico

Grupo espacial 123

A Figura 40 contém as fotografias retiradas do forno do difratdmetro, antes e apos a
realizacio da medida. E possivel verificar que a amostra, devido a dilatagdo volumétrica, e a

fusdo do bismuto transborda o porta amostra.
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Figura 40. Fotografia do forno do DRX antes a ap0s a realizagdo das medidas.

4.3. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Com a finalidade de estudar e melhor entender a evolucdo estrutural da amostra
observada nas medidas in situ, realizou-se medidas DSC, conforme descrito nos procedimentos

experimentais a temperatura final foi de 550 °C.

Na Figura 41 mostramos as medidas DSC feitas em diferentes taxas de aquecimento,
realizadas na amostra moida por 19 horas. Em todas as 4 medidas vemos comportamentos
exotérmicos e endotérmicos. Os picos endotérmicos, ocorreram a uma temperatura aproximada
de 270 °C, temperatura essa equivalente ao ponto de fusio do bismuto, e foram atribuidos a

fusdo do Bi, ocorrida em duas etapas.

Comparando-se o0s resultados obtidos nas medidas in situ, onde observamos a nucleacgao
de uma nova fase a partir da temperatura de 250 °C, com os resultados obtidos no DSC, podemos
concluir que o pico exotérmico presente no termograma corresponde a nucleacdo da fase de
Bi20:s.

Com a finalidade de calcular a energia de ativagdo (Ea), necessaria para promover essa
nucleacdo aplicamos a metodologia proposta por Kissinger [2]. Conforme indicado na Figura

41, as 4 medidas foram feitas com taxas de aquecimento de: 2,5; 5; 10 e 20 °C/min.
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A Figura 42 mostra em detalhes a Figura 41, onde vemos o0s valores das temperaturas

de pico de cristalizagdo (T¢) e as referidas taxas de aquecimento (t). Como era esperado, a

medida que a taxa de aquecimento aumenta, a temperatura de pico tambem aumenta.

T 2.5°C/min
exo
5°C/min
G
2
s}
© 10°C/min
o
o)
©
o
x
=
=
20°C/min
M | [P PR B B B B B
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550

Figura 41. Termograma DSC plotados em conjunto para os diferentes fluxos de calor.
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Figura 42. Espectros DSC com as temperaturas de pico e suas respectivas taxas de aquecimento

Temperatura (°C)
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Com os dados fornecidos na Figura 42 pode-se calcular a energia de ativacao referente

~ . e . 1
a nucleacdo da fase de Bi2Os, Plotando-se um grafico linear de In(#) Versus — onde o

Cc c

coeficiente angular é (_If“), obtém-se a energia de ativacdo. A Figura 43 apresenta a

linearizacdo da equacgdo 16, de onde se obtém a energia de ativagdo do processo de nucleagdo
do Bi20s3

-9.5

2
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o

3
T

In (/T

1 i 1 i 1 i 1 i 1 i 1 i 1
1.82 1.84 1.86 1.88 1.90 1.92 1.94

1T_(10°. k™)

Figura 43. Gréfico linear do In(#) Versus Ti

c c

Logo, considerando as rela¢cdes anteriormente definidas, é possivel calcular a energia de

_}fa), e R = 8,31 j/mol K. Desse modo a energia de ativagédo

ativacdo, uma vez que m = (

necessaria para promover a nucleacdo da fase Bi>Oz é de 124,65 kJ/mol.

A metodologia proposta permitiria também calcular a energia de ativagdo necessaria
para cristalizar a fase amorfa, as medidas de DSC foram planejadas até a temperatura de
550 °C, devido a limitagdes do equipamento, porém como fica evidente na Figura 41, ndo se
observa nenhum pico exotérmico ap6s 0s 350 °C que se possa estar associado a cristalizacdo da
fase amorfa. O pico exotérmico existente, como ja mencionado, ocorreu a uma temperatura que

variou de 242 °C a 278 °C, e refere-se a nucleagéo de fase.
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4.4 Tratamento térmico

Apos a realizacdo das medidas de DRX in situ e das medidas de DSC, a fase amorfa
ainda se encontrava presente, assim foi realizado um tratamento térmico com a finalidade de

promover a cristalizacdo da fase amorfa presente.

O tratamento térmico foi realizado a uma taxa constante de 10 °C/mim até a temperatura
de 800 °C, com a atmosfera protegida por gas argonio. Na Figura 44 apresenta-se o difratograma
da amostra realizado apds o do tratamento térmico, vemos no detalhe que a acentuada elevacgéo
na linha de base, entre a faixa de 26 que vai de aproximadamente 26° a 36° e que corresponde
a fase amorfa desapareceu completamente.

Intensidade (u.a)

i N

20 25 30 35 40 45 50 55 60

Pos Tratamento Térmico

.,

" 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
10 20 30 40 50 60 70 80

20 (graus)

Figura 44. Difratograma da amostra ap6s tratamento térmico.

Para a amostra tratada termicamente foram identificadas trés fases, similar ao observado
nas medias in situ a 350 °C, foram identificadas: a fase cubica Bi12NiO19, a fase tetragonal de
Bi2Os (ICSD n°® 41764), e a fase romboédrica de Bismuto (ICSD n° 64703). Na Figura 45

apresentamos o padrdo observado, plotado juntamente com o CIF das 3 fases identificadas.
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Figura 45. Difratograma da amostra ap@s tratamento térmico em conjunto com os CIFs de Bi, Bi»Ose
Bi12NiOgg,

Pode-se verificar no padréo do difratograma da Figura 45, que pelo formato da linha de
base obtida, ocorreu a cristalizacdo da fase amorfa, e as fases identificadas correspondem aos

picos presentes no DRX da amostra.

O refinamento realizado pelo MR confirmou a identificagdo das fases contidas na
amostra, no sentido da exata correspondéncia entre os picos obtidos nos padrdes calculados e
observados. As fragGes das fases da amostra que sofreu tratamento térmico em comparag¢do com

as fracOes obtidas no DRX in situ, estdo apresentados na tabela 7.

Tabela 7. Fragdes das fases ap0s tratamento térmico e DRX in situ a 350 °C

Fracédo das fases % Tratamento Térmico DRX in situ a 350 °C

Bi12NiO1g 90 % 13,7%

Bi2Os 8,9 % 20%

Bi 1,1% 66,3%
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O aumento da temperatura propicia a nucleacdo das fases de Bi2O3 e Bi12NiO1g em

detrimento da diminuicdo da fase BisNi.

O refinamento pelo método de Rietveld para amostra que sofreu tratamento térmico
apresentou uma boa concordancia para os perfis calculado e experimental. Nesse refinamento
foi utilizado o CIF modificado de Bi12NiO19. Na Figura 46 temos o padréo experimental e o

calculado obtidos no refinamento pelo MR.

—— Calculado
Experimental
— Residual

Pos Tratamento Térmico

Intensidade (u.a)

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (graus)

Figura 46. Padrdo observado e experimental refinado pelo MR para amostra tratada termicamente.

Compara-se na Figura 47 os difratogramas obtidos para amostra tratada termicamente e
para 0 DRX in situ a temperatura de 350 °C, é possivel identificar a correspondéncia entre 0s
picos, entretanto é notdvel a diferenca na linha de base do difratograma referente ao DRX in
situ contra 0 DRX da amostra submetida a tratamento térmico. Pode-se concluir que para
ocorrer a cristalizacdo da fase amorfa & necessario que a temperatura do tratamento térmico seja

superior a 550 °C.
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Outro fendémeno perceptivel é o deslocamento em 26 da posi¢do dos picos. O
difratograma da amostra que foi ao forno do DRX tem a posi¢ao dos seus picos deslocados para
direita, em comparagédo ao observado no CIF do Bi12NiO19 e no DRX da amostra que passou
por tratamento térmico. Podemos associar esse deslocamento a contra¢cdo do volume da célula
unitéaria. Considerando o valor padréo do volume do composto Bi12NiO1g, constante na tabela
5, ocorreu uma reducdo de volume de aproximadamente 1,55% para amostra tratada
termicamente e uma variacao positiva de 0,05% para amostra do DRX in situ. Na Figura 47
plotamos juntos os difratogramas da amostra tratada termicamente, da amostra que realizou a
medida in situ a 350 °C e o CIF do Bi12NiOxs.

Intensidade (u. a.)

20 (graus)

Figura 47. Difratogramas das amostras ap0s tratamento térmico e DRX in situ em conjunto com o
CIF do Bi12NiOqg,

O tratamento térmico realizado produziu o resultado esperado, cristalizando a fase
amorfa. As fases presentes na amostra apds a realizacao do tratamento estdo em conformidade

as encontradas nas medidas de DRX in situ.
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5. CONCLUSAO

A sintetizacdo do composto nanoestruturado de BizNi foi realizado de modo eficiente

apos 13 horas de moagem mecanica.

As medidas de difracdo de Raio X possibilitaram acompanhar a evolucao estrutural e a
nucleacdo da fase de BisNi. O refinamento realizado pelo Método de Rietveld proporcionou a
quantificacdo dos parametros cristalograficos tais como pardmetros de rede, volume da célula
unitaria, fracdo das fases presentes e tamanho de cristalito. Os fatores de qualidade e
convergéncia alcancaram valores satisfatorios, correspondendo a exata simulacdo do padrédo

observado.

A andlise térmica realizada por meio das medidas de DRX in situ permitiu o estudo da
estabilidade térmica e 0 acompanhamento da evolucdo estrutural da amostra em funcéo da
temperatura. Foi possivel identificar duas novas fases presentes o Bi2Oz e Bi12NiO19, nucleadas
as custas da fase de BizNi. Na temperatura de 350 °C a amostra € composta das fases Bi12NiOxs,
Bi,Os e Bi.

As medidas de DSC, realizadas até a temperatura de 550 °C e com quatro diferentes
taxas de aquecimento, foram utilizadas para se calcular, com o uso da equacdo de Kissinger, a
energia de ativacao (Ea) necessaria para promover a nucleacdo do composto Bi12NiO1g, que é de
124,65 kJ/mol.

O tratamento térmico no forno, até 800 °C, promoveu o relaxamento dos defeitos e
tensbes causadas durante a moagem mecanica e a cristalizacdo da fase amorfa, ndo sendo mais
possivel identificar no DRX realizado o perfil referente a essa fase. Identificou-se novamente a
fase Bi12NiOz1g, além da ocorréncia das fases de Bi.Osz e Bi, ja identificadas nas medidas de

DRX in situ, confirmando a consisténcia dos resultados obtidos por dois ensaios diferentes.

Pbde-se verificar o mesmo fendmeno em todos 0S ensaios que envolveram o
aquecimento da amostra. Ao aquecer-se 0 BisNi, ocorre um processo de oxidacao, que resulta
na formacéo da fase de Bi-Oz e a fase de Bi12NiO1g, todas associadas ao consumo de Bi da fase
BisNi.

Para realizacdo de estudos futuros, com o intuito de se obter a fase uUnica de BisNi,

pode-se alterar ligeiramente as massas dos produtos, com a adigdo de um pouco de niquel.
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Pode-se melhorar o controle das condicfes de realizacdo dos tratamentos térmicos, com 0
intuito de se evitar a oxidagdo. A realizacio de medidas de DSC até a temperatura de 800 °C
podera revelar picos exotérmicos e propiciar condigcdes para se calcular a energia necessaria

para promover a cristalizacdo da fase amorfa.
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