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RESUMO

Neste estudo sintetizou-se o composto BaCeosBiosO3 atraves do método de complexagdo
combinando EDTA-Citrato, com varia¢fes de pH neutro e basico e a uma temperatura de
calcinacdo de 800°C durante um periodo de 5 horas, a fim de investigar a influéncia da
variacdo de pH na obtencdo de composto. Objetivou-se sintetizar um material cristalino,
nanométrico e puro pelo método proposto, entretanto as andlises de DRX mostraram a
presenca de uma segunda fase, carbonato de bario, nos dois pH’s avaliados. Observou-se que
opHinterfere no tamanho da particula do composto, levando a um aumento de 679,20 A (pH
7) para 729,23 A (pH 11); a avaliacio dos parametros de rede através do refinamento Rietveld
demonstrou que independente do pH de sintese as amostras cristalizavam com estrutura
ortorrdmbica, encontrando-se, em pH 7, valores iguais a 6,16, 6,21 e 8,70 para 0s parametros
a, b e c, respectivamente, e valores iguais a 6,17, 6,22 e 8,72, quando utilizado o pH 11, logo
resultados semelhantes para os pH’s avaliados. A analise da composi¢do quimica pela
caracterizagdo EDX aponta um desvio consideravel para o elemento Ce, onde em ambos 0s
pH’s foi de aproximadamente 80%, e para os elementos Ba e Bi um erro em torno de 20%
quando comparados com os valores obtidos na teoria. Portanto, verificou-se que quanto maior
o valor utilizado de pH, maior o tamanho da particula, bem como a presenca de outro
composto em sua composicdo, fazendo-se necessario novos estudos sobre o composto,
alterando as condic¢des para obtencdo de um material monofasico.

Palavras-chave: BaCeosBiosOs; método de complexagdo combinando EDTA-Citrato; pH;

estrutura cristalina.



LISTA DE FIGURAS

10U g T F TSP UR PR PRPPOPPPN 9
FIGUIA 4. L bbb bbb bttt bbbttt 11

FIQUIA 4.2 ettt b et bbbt b bbbt 12


file:///C:/Users/Carlos%20Júnior/Downloads/Template-de-TCC-Graduação_3.doc%23_Toc451772556
file:///C:/Users/Carlos%20Júnior/Downloads/Template-de-TCC-Graduação_3.doc%23_Toc451772556
file:///C:/Users/Carlos%20Júnior/Downloads/Template-de-TCC-Graduação_3.doc%23_Toc451772557

LISTA DE TABELAS

TADEIA 4.1 ...t 13
TADECIA 4.2: ..o bbbt 13
TADEIA 4.3 ..t 14
TADCIA A.4: ..ot 14

A A 4.5 e et e e e e e r e ——————— 14


file:///C:/Users/Carlos%20Júnior/Downloads/Template-de-TCC-Graduação_3.doc%23_Toc451772556
file:///C:/Users/Carlos%20Júnior/Downloads/Template-de-TCC-Graduação_3.doc%23_Toc451772557
file:///C:/Users/Carlos%20Júnior/Downloads/Template-de-TCC-Graduação_3.doc%23_Toc451772556
file:///C:/Users/Carlos%20Júnior/Downloads/Template-de-TCC-Graduação_3.doc%23_Toc451772557
file:///C:/Users/Carlos%20Júnior/Downloads/Template-de-TCC-Graduação_3.doc%23_Toc451772557

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Bi Bismuto

Ba Bario

Ce Cério

@) Oxigénio

Na Sadio

La Lantanio

H Hidrogénio

Co Cobalto

Fe Fe

Pr Praseodimio

Ms Masgnetizacao de saturacao
Mr Magnetizacdo remanescente

DRX  Difracdo de raios-X
EDX  Espectroscopia de raios-X por dispersao de energia
MEV  Microscopia eletronica de varredura

% Percentagem

0 Angulo de Bragg

EDTA Acido etilenodiamino tetra-acético
°C Graus Celsius

min Minutos (unidade de tempo)

h Hora (unidade de tempo)

mL Mililitros (unidade de volume)

CuKo Radiacao de cobre

T Temperatura

nm Nanbmetro

g Grama

u.a. Unidades arbitrarias
pm Micrémetro

N Nitrogénio

BaCO3z Carbonato de bario



U-235
U-233
mg

°C/min

Uréanio enriquecido

Uréanio enriquecido

Miligrama (unidade de massa)

Graus celsius por minuto

Angstrom (unidade de comprimento)



SUMARIO

(R 1N 1 2T0] 16 07X TR 13
2. FUNDAMENTACAO TEORICA ... seeseeeseseeese e eesseesese s eessessessssse s 14
2.1 O ELEMENTO BISMUTO ...ttt ettt ettt st st sttt s st st 14
2.2 COMPOSTOS QUE UTILIZAM BISMUTO EM SUA COMPOSICAO E SUAS
APLICAGOES ...ttt ettt ettt e h e s bt e s at e s bt st e e bt e s b eeemeeeateenbeenbeesbeesanenas 15
221 COMPOSLOS € APHICAGOIES .....cvevirreneeiieiieiieierte sttt sttt be e 15
2.3 METODOS ADOTADOS NAS SINTESES DOSCOMPOSTOS COM PRESENCA DE
BISMUTO ...ttt et b e s b e s at e s at e st e bt e bt e e bt e smeeeme e eat e et e enbeesbeesaeesanenas 16
231 Método reagdo em estado SOlIAO..........coevruiirieiriieeeee e 17
2.3.2 MELOAO SOI-GN ... 18
2.3.3 Combustéo a base de amMIdO .........ccueveeiririrenieee e 18
2.34 MELOAO PECRINT .ottt 19
3. METODOLOGIA ...ttt b e b e ht e sttt e b e e s bt e sbbesatesabeebeesbeennes 21
31 SINTESE DO BaCE05Bi0503 v e rereeeeereereereeessesseeseessesssessossessessssssessesssesessesseesessesssesessesees 21
3.2  CARACTERIZAGCAO DO BaCeosBios0a.......vureerereirereeieeieiessesiessessessesssssesssssssessassessanns 22
4. RESULTADOS E DISCUSSOES .......vtiumemiirriseeieeisessessssssssssssssssssssessssssssessssssssssssssssssns 23
5. CONSIDERAGOES FINAIS.......oioieiieeieeteeeteeeeeeeeeeeseseseseesesssessss s essesssses s ssssassssessasssssssanens 27

REFERECIAS ...ttt sttt sttt sttt n s s s saesans 28



13

1. INTRODUCAO

Desde os primérdios até a contemporaneidade, os avangos cientificos sdo
desenvolvidos buscando satisfazer ou melhorar as necessidades humanas. No universo
da quimica muitas vezes é dado através de aplicacdes dos elementos quimicos, e
recentemente com a descoberta de novos elementos, aumentou o interesse por estudos
destas aplicag0es.

O bismuto (Bi) € um elemento quimico que apresenta baixa toxicidade e facil
manuseio, além de ser um metal ndo corrosivo. O comportamento catalitico de
compostos contendo esse elemento tem sido investigado em diferentes tipos de reacdes
quimicas (Silva et al, 2012).

O método de sintese de materiais estd sendo muito utilizado nos dias atuais,
visando a obtencdo de materiais - geralmente em escala nanométrica — que possam ser
levados a andlises, seja morfoldgica, estrutural, bem como outras reacdes com 0
composto obtido. Alguns estudos foram feitos com a sintese da perovsquitaBaCe:.
xBixO3, onde Huie Michéle (2002) e Tao et al (2012) realizaram através do método
Pechini, enquanto Drost e Fu (1995) por reacdo em estado solido.

As caracteristicas dos p6s sdo fortemente influenciadas pelo processamento,
como também pelas reacdes que ocorrem durante o tratamento térmico, sendo escolha e
0 dominio do método empregado na sintese dos pds de grande relevancia.

Nesse ambito, o ojetivo geral do trabalho € a obtencdo da perovsquita pelo
método de complexacdo EDTA-Citrato e caracteriza-la utilizando métodos por difracéo
de raios-X (DRX) e espectroscopia de energia dispersiva (EDX). Além de avaliar a
influéncia do pH no meio reacional, buscando materiais monofasicos, e em escala

nanomeétrica.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste topico faz-se uma abordagem resumida sobre o tema do trabalho, partindo
da descricdo das caracteristicas do elemento Bismuto, apresentando sua importancia e o
diferencial para o estudo. A seguir, apresenta-se 0s métodos de sintese utilizados na

literatura, bem como as aplicagdes e resultados encontrados.

2.1 O ELEMENTO BISMUTO

O bismuto é um elemento quimico pouco abundante e de alto custo, pertencente
a familia 5A, com numero atdmico 83, e simbolo quimico Bi. Entre 0s elementos
metalicos, ele apresenta baixa toxicidade — na categoria dos metais pesados é 0 menos
toxico, mas ele e seus sais podem causar danos moderados a saude — e grande facilidade
no manuseio, além de ser um metal ndo-corrosivo. Portanto, este material é utilizado na
forma de componente de produtos médicos, terapéuticos e produtos cosméticos,
também pode ser usados para dar brilho ao esmalte, na producdo de ferros maleaveis,
imds permanentes fortes formados da liga de bismuto, e em usinas nucleares como
suporte para o combustivel (U-235 U-233) (Guerra et al, 2011).

Além disso, os compostos de bismuto apresentam acidez de Lewis entre
moderada e forte. Por consequéncia, 0 comportamento catalitico destes compostos
contendo esse elemento tem sido investigado em diferentes tipos de reacGes quimicas
(Silva et al, 2012).

Segundo Hui e Michéle (2002) a presenca do elemento bismuto (Bi) provoca um
aumento da condutividade elétrica e melhora a estabilidade quimica, assim como, a

atividade catalitica de compostos contendo bismuto em sua composi¢ao.
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2.2 COMPOSTOS QUE UTILIZAM BISMUTO EM SUA COMPOSICAO E SUAS
APLICACOES

A presenca do elemento bismuto aumenta a importancia de investigar a possivel
utilizacdo deste material como componente de um composto em algumas aplicacGes em

busca de avancos cientificos seja tedrico ou pratico (Silva et al, 2012).

2.2.1 Compostos e aplicacdes

Em um estudo de sintese e caracterizacdo da perovsquitaBaCe1-xBixOs verificou-
se a mudanca na forma estrutural do composto de monoclinico para ortorrbmbico
(Droste Fu, 1995).

Realizou-se também a sintese do material, e com o0s resultados obervou-se que a
presenca do bismuto em atmosferas Umidas, provoca um aumento da condutividade
elétrica e melhora a estabilidade quimica do BaCeosBiosO3 (Hui e Michele, 2002);
Testou-se a aplicagdo do composto como material catado em células combustiveis, 0
qual demonstrou ser um material promissor como catado em baixa temperatura
(<700°C) (Tao et al, 2012).

Analisou-se também, a possivel utilizacdo do bismuto como componente do
composto sintetizado, bismutato de sédio (NaBiOsz), para acelerar reagdes de oxidacao,
e na transesterificacdo metilica de dleo de soja. No entanto, a constatacdo da
solubilizacdo parcial dos sélidos no meio de reacdo levou a formacdo de espécies
homogéneas cataliticamente ativas em reacfes de transesterificacdo (Silva et al, 2012).

Realizou-se a sintese de pos de Lao,1Bio,9s03/CoFe.04 (LBFO/CFO) por Lin et al
(2015) analisando a composicédo das fases, morfologia e propriedades magnéticas, 0s
resultados obtidos indicaram pds muito puros, revelam ainda que todas as amostras
exibem uma distribuicdo muito uniforme das fases, onde as fases ferromagnética (CFO)
e antiferromagneticas (LBFO) estdo bem acopladas. A medigdo magnetica mostra que a
magnetizacdo de saturacdo (Ms) e a magnetizacdo remanescente (Mr) aumentam com o
aumento da concentracdo de CFO. A adi¢do de CFO em LBFO néo s6 pode melhorar as
propriedades magnéticas de LBFO, mas também pode refinar o tamanho de gréo de
LBFO.



16

Em novo estudo verificou-se a transicdo estrutural do composto Lao,1BioeO3
influenciado pela temperatura e composic¢ao. Os resultados revelaram que 0s compostos
cristalizaram em estrutura romboédrica distorcida com o grupo espacial R3c a
temperatura ambiente. As transicdes de fase estruturais pela temperatura mostrou a
coexisténcia bi-fase de BiFeOz: e LaFeOs, sendo observado em uma faixa de
temperatura estreita de 630-700 °C (Yao et al, 2016).

A partir solugdo cristalina sélida de ceramicas BiixPrxFeOs (x=0,05; 0,1 e 0,15)
sintetizada por Muneeswaranet al (2015), foram-se analisadas as suas caracteristicas
estruturais, vbracionais, elétricas e magnéticas. Quanto aos resultados
estruturais,mostrou-se estrutura romboédrica para BiixPrxFeOs (x=0,05; 0,1) e triclinica
para BiixPrFeOs (x=0,15). Verificou-se também que os tamanhos dos cristais eram
aproximadamente 33, 27 e 22 nm para (x=0,05; 0,1 e 0,15), respectivamente.

Fez-se uma investigacdo a cerca do composto BiixPrxFeOs3(x=0,0; 0,15 e 0,25)
[BFO, BPFO-15 e BPFO-25], analisando suas propriedades estruturais, vibracionais,
dielétricas e ferroelétricas. Em temperatura ambiente o padrdo de difragdo de raios-X
refinado por Rietveld mostra a estrutura cristalina romboédrica para (x=0) e triclinica
para (x=0,15; 0,25). A polarizacdo ferroelétrica em amostras de BFO dopadas com Pr
sdo atribuidas a mudancas estruturais (Sharma et al, 2014).

Sintetizou-se 0 composto BiFeOs substituido com Pr por Kumar et al (2010).
Onde verificou-se que todas as amostras podem ser inseridas em grupos espaciais
romboédricos R3c e triclinicos P1. A substituicdo de Pr diminui o volume da célula
unitaria devido ao seu menor tamanho idnico. Observa-se ainda 0 aumento na constante
dielétrica para o BiFeOs dopado. Ha também uma maior polarizacdo para os sistemas
com substituicdo de Pr, com um aumento da polarizagdo remanescente e do campo

coercitivo.

2.3 METODOS ADOTADOS NAS SINTESES DOSCOMPOSTOS COM PRESENCA
DE BISMUTO

Na literatura encontrou-se trabalhos sobre a perovsquitaBaCe1-xBixOs em que
foram-se utilizados métodos diferentes para sintetizagdo, como: método Pechini, reacéo

em estado sélido, gol-gel e combustdo a base de amido. Nos tdpicos a seguir,
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discutiram-se 0os métodos encontrados, descrevendo todo o procedimento experimental

realizado, assim como as condi¢Oes usadas e caracterizagdes feitas.

2.3.1 Método reacdo em estado sélido

Na sintese realizada por Droste Fu (1995) formaram-se pos do composto BaCe;.-
xBixO3 através do método reacdo em estado solido padrdo em alumina ou cadinhos.
Misturou-se as quantidades apropriadas de BaCOs, CeO, e Bi2Os em etanol, o que
corresponde a relacdo 1:(1-x):x/2 dos materiais de partida. ApOs a secagem,
inicialmente foram-se aquecidas lentamente a 800°C durante um periodo de 24 horas.
Os pos resultantes, em seguida, submeteram-se a varios ciclos de moagem e cozedura a
uma temperatura de 900-950°C, dependendo da concentracdo de bismuto. Para BaCeOs,
a temperatura de calcinacdo foi aumentada para 1100°C, com o intuito de melhorar a
cristalinidade. Finalmente, eles foram resfriados em forno, no ar ou em oxigénio, a
temperatura ambiente por cerca de 15 horas.

As andlises de difracdo de raios-X foram obtidos em um difratdmetro Philips
1050, utilizando radiagdo CuKaoa, em alcance 260 de 10° a 80° em passos de 0,05°, com
um tempo de contagem entre 2 e 5 segundos.

Encontrou-se também um estudo realizado por Kumar et al (2010), onde
sintetizou-se composto BiixPrxFeOs (0< x< 0,15) pelo método reacdo de estado sélido
convencional. As proporcdes estequiométricas de BiOs, PreO11 e FexOsforam
misturadas e moidas cuidadosamente em alcool isopropilico para obter mistura
homogénea e calcinadas a 815°C durante 10 min em um forno pre-aquecido. Estas
misturas calcinadas foram entdo prensadas em peletes e sinterizadas novamente em ar a
815°C durante 15 min. Os padrdes de difragdo de raios X (DRX) foram registados na
méaquina RIGAKU com radiacdo Cu-Ka (1,54 A) a uma velocidade de varrimento de
0,5°/ min.

Prepararam-se amostras do composto policristalino BiixPrxFeOs(x=0,0; 0,15 e
0,25) puras e dopadas utilizando reacdo de estado sélido por Sharma et al(2014). As
amostras BiixPrxFeO3(x=0,0; 0,15 e 0,25) foram designadas como BFO, BPFO-15 e
BPFO-25, respectivamente. Os reagentes secos de Bi2Os, PrsO11 e Fe2O3 nas proporgdes
estequiométricas desejadas foram misturados em meio Umido. O po foi duplamente

calcinado consecutivamente a 650°C durante 1 h e 830°C durante 1,3 h com moagem
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intermédia entre a fase desejada. Os po6s calcinados foram lixiviados com HNO3 diluido

seguido por lavagem multipla com &gua desionizada.

2.3.2 Meétodo sol-gel

Encontrou-se também na literatura, a sintese de composto utilizando Bismuto em
sua composicao,Bi1.xPr«FeOs, através do método sol-gel. Recolheram-se os dados de
DRX a uma velocidade de varredura lenta de 0,051%min e a simulagéo de cristal foi
feita com base nos dados medidos XRD e Rietveld (Muneeswaran et al, 2015).

Sintetizou-se 0 composto Lao,1BiogO3/CoFe204 (LBFO/CFO) pelo método sol-
gel. Para preparar nanocompostos de xLBFO/1.xCFO (com x= 10%, 20%, 30%, 40%)
usou-se uma solugdo aquosa de CsHgO7H.Oem agua destilada. Depois adicionou-se
quantidades estequiométricas de Bi(NOs)s. 3H20, Fe(NOs)s. 9H20,Co(NOz)2. 6H20 e
La(NO3)s. 6H.O a solucdo e agitada até temperatura ambiente. A fim de inibir a
hidrolizacdo de Bi e obter uma solugdo de mistura homogénea, adicionou-se um pouco
de CoHgN:2 a solucdo ao mesmo tempo. Em seguida a mistura da solugdo reacional foi
seca a 200°C durante 2 h e formou-se pds de cor preta. Os pds consistem em flocos
muito leves e homogéneos com tamanho de particula muito pequeno. Finalmente,
calcinou-se os p6s a uma temperatura adequada durante 2 h em atmosfera de ar para se
obter p6s pretendidos (Lin et al, 2015).

Obtiveram-se resultados DRX para o composto em 3 varia¢fes de temperatura,
na temperatura inicial de 500°C, verificou-se que o composto apresentou apenas a forma
de Bi»Os3; quando se alterou a temperatura para 700°C observou-se que os picos dos
compostos LBFO e CFO estavam cada vez maiores e os de Bi2Os tendiam a
desaparecer, o que foi confirmado com a elevacdo da temperatura para 800°C,
resultando apenas a fase pura do composto. A estrutura cristalina obtida foi de
romboeédrica distorcida e espinélio cubica para LBFO e CFO, respectivamente (Lin et
al, 2015).

2.3.3 Combustéo a base de amido
Outro método de sintese encontrado na literatura que utiliza Bismuto em sua

composi¢do é o método combustdo a base de amido, realizado por Yaoet al(2016). Para
preparacdo dos pds, dissolveu-se Bi(NOs3)z. 5H20 e La(NO3)s. 6H20 em uma proporgédo
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molar estequiométrica com 2,0 g de acido acético e 5 mL de agua desionizada.
Adicionou-se Fe(NO3)s. 9H-0 juntamente com mais 5 mL de dgua desionizada. Apos
adicdo de 6,0 g de amido soldvel, a solugdo turva resultante foi continuamente agitada
até que tornou-se um gel altamente viscoso. O gel viscoso foi seco em xerogel a 80°C e
moido em p6 numa panela de agata. Apds calcinagdo a 500 °C durante 2 h, prepararam-
se as amostras de po finais.(Yao et al, 2016)

Obtiveram-se os resultados DRX e EDX, e pode-se afirmar que o composto
apresentou duas fases em uma faixa de temperatura entre 670-700°C, sendo estas duas
fases BiFeOsze LaFeOs. Verificou-se ainda que a estrutura cristalina do composto é
romboédrica.(Yao et al,2016)

2.3.4 Método Pechini

Realizou-se a sintese do BaCeosBiosOs por Hui e Michele (2002) através do
método Pechini. Tipicamente, misturou-se 0,01 mol Ba(NO3)2, 0,008 mol Ce(NO3)s,e
0,002 mol Bi(NO3)3 em conjunto e, em seguida, adicionou-se 0,04 mol de &cido citrico
e 20 ml de &gua desionizada para formar umasolucdo. A solucdo foi seca a 120°Ce
obteve-se um liquido viscoso transparente, a solucdo foi entdo deixadapolimerizar em
um liquido viscoso castanho. Finalmente, o liquido marrom foi carbonizado a 150°C
para formar uma resina marrom escuro e, em seguida, a resina foi calcinada a 800°C
durante 4h para dar o produto final. (Huie Michéle, 2002)

Como houve variacdo na temperatura de calcinacdo, verificou-se com o0s
resultados DRX encontrados que para 400°C ndo hd a formacdo de perovsquita,
ocorrendo apenas a formacdo de compostos como carbonato de bario. A fase perovsuita
foi obtida com temperatura de 800°C, mas ainda houve aparecimento de outras fases.
Apenas na temperatura de 1100°C se obteu 0 composto puro. As estruturas cristalinas
verificadas foram em todos os casos ortorrdmbicas. Com os resultados EDX, notou-se
que os tamanhos dos parametros de rede diminuiram com o aumento da dopagem de
bismuto.

Fez-se também a sintese do BaCe1.xBixOz atraves do metodo Pechini. Dissolveu-
seBa(NOs3)2, Ce(NO3)3.6H20 e Bi(NOs)3:5H.0 na proporcdo estequiométrica de acido
citrico e, em seguida, adicionou-se o agente de complexagdo. A razdo molar de acido
citrico/metal foi fixado em 1,5. Aqueceu-se a solucdo sob agitacdo a evaporar a agua até

que ele transformou em gel viscoso e, finalmente posto a chama, resultando na cinza
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branca. Calcinou-se a cinza a 1000°C durante 3h, para formar p6s BCB finas. A fase
obtida do eletrdlito foi examinado com difratdmetro de raios-X (DRX), utilizando
radiagdo CuKa testando a superficie a membrana de eletrolito sintetizado.Com 0s
resultados encontrados, pode-se afiramar que houve apenas a formacdo de um composto
monofésico, onde os picos encontrados sdo amostras do material esperado (Tao et al,
2012).
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3. METODOLOGIA

Fez-se a sintese do composto BaCeosBios0s3, a partir do método de complexagéo
combinando EDTA-Citrato, onde analisou-se a influéncia do meio (neutro e basico) na
formacdo da fase. Posteriormente, fez-se a caracterizacdo do material por difracdo de

raios-X (DRX) e espectroscopia de energia dispersiva (EDX).

3.1 SINTESE DO COMPOSTO

Sintetizou-se a perovsquita BaCeosBiosO3 com base no método de complexagao
combinando EDTA-Citrato. O método consiste na diluicio do EDTA é&cido em
hidréxido de aménia (1g:10mL), sob agitacdo e aquecimento (40°C), com posterior
introducédo dos respectivos metais: nitrato de bario, nitrato de cério e nitrato de bismuto,
sendo estes diluidos em agua deionizada; Em seguida adicionou-se do &cido citrico
seguido do aumento da temperatura até 80°C. As razGes molares de EDTA éacido, acido
citrico e ions metalicos totais foram de 1:1,5:1. Posteriormente, fez-se o ajuste dos
valores de pH 7 ou 11 com adi¢do de hidréxido de aménia (NH4OH), permanecendo
sob agitacdo e aquecimento até a formacdo do gel (Lobato, 2016). Posteriormente,
calcinou-se 0s materiais a temperatura de 800°C, durante um periodo de 5 horas,
segundo as condi¢des de Drost e Fu  (2002). A Figura 3.1 mostra 0 percurso
metodoldgico realizado para a sintese.

Figura 3.1- Percurso metodoldgico proposto para sintese dos materiais com base no método de

complexagdo combinando EDTA - Citrato.

[C13H15N2 ] [ NH4OH ] [ METAIS ]

AGUA
l DEIONIZADA

SOLUGAO 1

[SOLU(;AO 3 ]<—[ CsHz07 ]

MISTURA

PO FINAL

Fonte: Autoria prépria.
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3.2 CARACTERIZACAO DO BaCeosBio 503

A estrutura cristalina da perovsquita foi analisada por difracdo de raios X, pelo
método do po, em um difratbmetro de raios X (Shimadzu DRX-6000), com radiacdo
Cuko. (comprimento de onda 1,5406 A) e 20 variando de 10° a 80°, passo 0,02, 0,6
s/passo, e analisados com o software X’pert High Score Plus. Para obtengdo da melhor
concordancia possivel entre o padrdo de difragdo tedrico e o experimental (YOUNG,
1995), foi feito o refinamento pelo método de Rietveld com o programa Material
AnalysisUsingDiffration (MAUD), versdo 2.064, também usado para determinacdo do
tamanho médio de cristalito e demais parametros cristalograficos.

A composic¢do quimica dos materiais foi obtida por Fluorescéncia de raios X
(FRX) em um espectrdometro com detector EDX — 720/800HS e método de medicédo por

energia dispersiva.



23

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Primeiramente, discutiu-se os resultados dos difratogramas e em seguida, 0s
dados cristalograficos obtidos a partir do Método de Rietveld (Young, 1995) utilizando
0 programa de refinamento MAUD (Lutterotti, 2006).

As Figuras 4.1 e 4.2 apresentam os difratogramas do composto BaCeosBios03

em condi¢des de pH 7 e 11, obtidos através de analise DRX.

Figura 4.1 Difratograma de raios-x do composto BaCe 5Bip 503 com pH 7

[——eH7]

1000 -

200 —

800 +

Intensidade

400

200 +

Fonte: Autoria propria.
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Figura 4.2 - Difratograma de raios-x do composto BaCeo sBig 503 com pH 11.

pH 11

1000

200 4

800 +

400 —+

Intensidade

200 +

10 20 30 40 50 =21 T0 B0 90

Fonte:Autoria propria.

De acordo com os resultados obtidos na Figura 4.1 a perovsquita de composicao
BaCeosBios03 foi obtida a partir do método de sintese adotado (Lobato,2016). A fase
foi confirmada a partir da carta padrdo (ICSD —150799). Entretanto, ndo se obteve um
composto monoféasico, havendo a presenca de carbonato de bario (BaCOs), que foi
confirmado através da carta cristalografica de cddigo 1000033. Segundo Lee et al
(2003), 0 BaCOs3 é completamente eliminado acima de 1100 °C.

A partir do difratograma apresentados na Figura 4.1, verificou-se, ainda, que na
posicao 260 entre 28° e 29° oberva-se a formagéo do pico de maior intensidade da fase,
ou seja, onde ha uma maior concentracdo de planos correspondentes a fase
BaCeo5Bios03. Verificou-se também que o composto apresenta uma estrutura cristalina
ortorrdmbica para ambos os pH’s.

Os resultados observados na Figura 4.2 s@o similares ao mostrados na Figura

4.1, que condizem com estudos feitos anteriormente por Tao et al (2012).
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A Tabela 4.1 apresenta os resultados obtidos a partir dosdifratogramas e do
refinamento pelo método de Rietveld para os materiais sintetizados em condigdes de pH
7ell.

TABELA 4.1 — ANALISE Dos PARAMETROS DE REDE E DA ESTRUTURA
CRISTALINA DA fasebaceosBiosOs.

Condicio Parametros de rede Estrutura
¢ a(A) b (A) c (A) cristalina
pH 7 6,1556 6,2081 8,7027 Ortorrdmbica
pH 11 6,1657 6,2216 8,7174 Ortorrdmbica

Os valores dos parametros de rede apresentados estdo relacionados a
organizacao dos atomos na estrutura da célula unitaria. Os valores obtidos comprovam

que a estrutura ¢ ortorrombica e sdo muito semelhantes entre os dois pH’s estudados.

TABELA 4.2 — ANALISE DE PARAMETROS DE REDE E ESTRUTURA
CRISTALINA DA FASE BaCO:s.

Condicio Parametros de rede Estrutura
¢ a(A) b (A) c(A) cristalina
pH 7 5,2938 8,9368 6,4048 Ortorrdmbica
pH 11 5,3197 8,9319 6,4337 Ortorrdmbica

Para a segunda fase obtida no composto, obtiveram-se valores dos parametros de
rede muito semelhantes entre os dois pH’s estudados, além de se constatar a estrutura

cristalina ortorrdmbica.

TABELA 4.3 — ANALISE DO TAMANHO DO CRISTALITOE
MICRODEFORMACAO DO COMPOSTO.

(BaCeo;5Bio503) pH 7 pH 11

Tamanho do cristalito (A) 679,20 729,23

Microdeformacéo (u.a) 0,0017 0,0018
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Na Tabela 4.4 sdo mostrados os valores encontrados através da analise EDX.

TABELA 4.4 - ANALISE EDX DO BaCeosBiosOs.

Experimental (%0)

Elemento | Teodrico (%)
pH 7 (%) pH 11 (%)
Ba 44,03 34,28 34,39
Ce 22,46 40,44 40,43
Bi 33,51 25,28 25,18

Nota-se que em relagdo aos valores calculados teoricamente, as amostras

exibiram um desvio proximo de 20% em relacdo ao Ba e Bi. J& para o Ce, o desvio foi

de aproximadamente 80%, em todas as variacdes de pH estudadas. Na Tabela 4.5 sdo

mostrados os valores do erro experimental.

TABELA 4.5 - ERROS EXPERIMENTAIS.

Elemento pH 7 (%) pH 11(%)
Ba 22,10 21,90
ERRO (%) Ce 80,05 80,00
Bi 24,57 24,82
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5. CONSIDERACOES FINAIS

O composto BaCeosBios03 foi sintetizado através do método de complexacdo
combinado EDTA-Citrato, com varia¢fes de pH neutro e basico, e com temperatura de
calcinacao de 800°C, durante um periodo de 5 horas.

As andlises de DRX apresentaram um composto cristalino, com estrutura
ortorrdmbica e bi-fasico, havendo a presenca de carbonato de béario (BaCOsz). Com
relacdo aos tamanhos das particulas dos cristalitos, verificou-se aumento no tamanho da
particula com a variacédo do pH.

A andlise da composicdo quimica por EDX aponta um desvio consideravel para
0 elemento Ce, onde em ambos os pH’s foi de aproximadamente 80%, e para os
elementos Ba e Bi um erro em torno de 20% quando comparados com os valores
obtidos na teoria.

Portanto, de acordo com os resultados obtidos, pode-se concluir que se faz
necessario um estudo a cerca do composto BaCeosBios03, refazendo as sinteses para
além dos pH’s ja vistos com o meio acido, além da necessidade de se calcinar as
amostras em temperatura superior a 1100°C com o intuito de se obter composto

monofasico.
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