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Sintese e Caracterizacéo de Cr,03 Dopado Com Fe Pelo Método Sol Gel Utilizando

Acido Citrico Como Agente Quelante *

OLIVEIRA,P.A.C!

Departamento de Fisica, Universidade Federal do Amapéa, Macapa, AP, Brasil
le-mail: paezio_oliveira@yahoo.com.br

Resumo: Neste trabalho, estudou-se a sintese de nanoparticulas de Cr,O3 dopadas com Fe
utilizando acido citrico (CeHgO7) como agente quelante. As amostras foram preparadas por
adicdo lenta de Cr(NO2) em 10mL de &gua destilada e em seguida adicionando Fe(NOs)
controladamente em cinco medidas para que o doping de ferro ficasse em 1%, 3%, 6%, 9% e
12% respectivamente. A mistura foi mantida sob agitacdo magnética constante por 15 minutos
a temperatura ambiente. Em seguida, as solucdes foram aquecidas a 100°C durante 72h para
eliminacdo de agua, obtendo um xerogel. Por ultimo, o xerogel obtido foi calcinado em
temperatura fixa de 350°C durante 1h para produzir as particulas de Cr,05. Os resultados da
Difracdo de Raios X (DRX), revelaram que as amostras formaram fase Unica, estrutura
cristalina do padrdo romboédrico pertencente ao grupo espacial R-3C. Os tamanhos médios dos
cristalitos calculados a partir dos padrdes de DRX, utilizando a equacdo de Scherrer e pelo
método Size-Strain Plot tornaram-se maior com o aumento da concentracéo de ferro na solucdo,
assim como, o aumento na amplitude dos picos de difracdo e o estreitamento da largura dos
picos na qual esté relacionado diretamente com o grau de cristalinidade da estrutura.

Palavras-chave: Nanoparticulas, Cr.03, acido citrico, dopagem, Fe.

Abstract: In this work, was studied the synthesis of nanoparticles of Cr,0Os doped Fe using
citric acid (C6H807) as chelating agent. The samples were prepared by slow addition of
Cr(NO3) in 10mL of distilled water and then adding Fe(NOs) in 5 steps so that iron doping was
1%, 3%, 6%, 9% and 12% % respectively. The mixture was kept under constant magnetic
stirring for 15 minutes at room temperature. The solutions were then heated at 100 °C for 72h
to remove water, obtaining a xerogel. Finally, the obtained xerogel was calcined at a fixed
temperature of 350 °C for 1h to produce the Cr.Os3 particles. The results of the X-ray diffraction

" Trabalho orientado pelo Professor Nilson dos Santos Ferreira, Curso de Fisica-UNIFAP.
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(XRD) revealed that the samples formed a single phase, the crystalline structure of the
rhombohedral pattern belonging to the R-3C space group. The average sizes of the crystallites
calculated from the XRD standards using the Scherrer equation and the Size-Strain Plot method
became larger with the increase of the iron concentration in the solution, as well as the increase
in the amplitude of the diffraction peaks and the narrowing of the width of the peaks in which
it is directly related to the degree of crystallinity of the structure.

Keywords: Nanoparticles, Cr.Os, citric acid, doping, Fe.
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1 INTRODUCAO

1.1 MOTIVACAO

Desde de o ultimo século, o interesse em compreender e controlar os mecanismos que
regem as propriedades de materiais tem desempenhado um papel importante na Fisica Moderna,
em destaque quando estes materiais estudados encontram-se com as dimensdes muito pequenas,
na ordem dos nandémetros, neste contexto recebe a denominacéo de nanomateriais.

A evolucdo no estudo de materiais em escala nanométrica tem motivado muitos
pesquisadores a atuar neste campo cientifico, e impulsionado novas descobertas em diferentes
areas da ciéncia que estdo envolvidas, como a Fisica, Quimica, Farmacos e Saude, Engenharia
de Materiais, Biotecnologia, Eletrénica, e etc.

A nanociéncia, € um dos campos mais importantes do século XXI, desempenha um
papel crucial no desenvolvimento de novos materiais com propriedades especiais que, por sua
vez, contribuem diretamente para o progresso da sociedade, trazendo em si, informagdes
especificas acerca das propriedades quimicas, mecanicas, magnéticas, eletrénicas e oOticas.
Deste modo, esta area do conhecimento limita-se, em termos de abrangéncia, a estudar materiais
que se encontram na escala manométrica. Um nandmetro ¢ igual a 10~° m, a bilionésima parte
do metro. Para materiais com tamanho menor que 100nm, as propriedades dos mesmos devem
ser igualmente modificadas, em relacdo aquelas da sua forma estendida (bulk), para que sejam
classificados como nanomateriais (MARQUES; LIMA, 2015).

Um desafio para muitos pesquisadores do campo de nanomateriais é a busca por
procedimentos que diminuam o custo das operagdes sem perder a qualidade dos materiais
obtidos, pois de acordo com a literatura consultada em geral, tem sido utilizados procedimentos
e equipamentos de custo elevado, isso foge da realidade da maioria das universidades e centros
de pesquisa do Brasil.

A atual realidade estrutural da Universidade Federal do Amapa, uma instituicdo
relativamente nova (24 anos), ainda ndo possui 0s aparatos necessarios para acompanhar em
termos de produgdo o0s avancos na area de nanomateriais. Isto ndo quer dizer que seus docentes
e alunos ndo possam produzir e atuar na area, inspirados pela importancia e o crescimento em
pesquisas no campo de nanomateriais, fundamenta-se a motivagéo para pesquisa relatada neste
trabalho, adotando técnicas de sintese e caracterizacdo de materiais com procedimentos e

materiais de baixo custo quando comparadas com outras técnicas.
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1.2 OBJETIVVOS DO ESTUDO
1.2.1 Geral

o Estudar o comportamento do Oxido de Cromo (Cr203) sob influéncia da concentrago

de Ferro (Fe*®) dopante em suas propriedades estruturais.

1.2.2 Especificos

o Sintetizar Oxido de Cromo (Cr.Qs) utilizando 0 método sol-gel;

o Utilizar no processo de sintese um agente complexante de baixo custo;

o Aplicar o método de Rietveld de refinamento estrutural utilizando um software
gratuito;

o Caracterizar estruturalmente Oxido de Cromo (Cr.0s3) dopado com Fe*® sob a

influéncia do aumento da concentragdo do dopante.

2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 OXIDO DE CROMO llI

O oxido de cromo 11l é um composto inorganico cuja formula Cr,03. E um dos
principais 6xidos de cromo e € usado principalmente como pigmento em tintas e temperos de
vidro, segundo BALACHANDRAN (et al., 1995 apud MEDEIROS, 2007, p. 09) “Pds com
particulas de aproximadamente 200nm séo preferidas para fabricacdo de pigmentos verdes, pois
além da facilidade de uso possui uma étima relacdo custo-beneficio, opacidade elevada, alto
poder de cobertura e baixa absorcao de 6leo”.

No campo de biomateriais possui muitas aplicagdes, com destaque na ortodontia onde
é utilizado em dispositivos de fixagdo devido a caracteristica de ndo oxidagao, principalmente
em revestimentos de componentes de ancoragem 6ssea’, pois de acordo com MORAES et al,
2015 a utilizacdo de uma camada passivadora de 6xido de cromo na superficie do metal atribui
ao mesmo caracteristica ndo oxidavel, portanto quanto maior o teor deste elemento na liga,

maior a resisténcia a corrosao.

T Implantes fixados a estrutura 6ssea por meio de equipamentos que normalmente sdo de ligas metélicas.
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E bastante utilizado pela indUstria de produtos para construgéo civil, com utilizagio
em revestimentos ceramicos devido a sua dureza e por nao ser facilmente atacado por &cidos e
bases, produz um revestimento apropriado para varios ambientes, resistente a corrosao e altas
temperaturas e também € usado por industrias na producdo de utilitdrios domésticos como
polimento de laminas, copos e outros utilitarios metélicos (nesse contexto é conhecido como
composto verde).

O composto possui algumas caracteristicas interessantes para a producdo de
nanoparticulas. Apesar de insoltvel em agua o Oxido de Cromo (I11) dissolve-se em &cidos para
produzir fons de Cromo Hidratados [Cr (H20)s]**, e 0 excesso de agua pode ser facilmente
eliminado em um processo de desidratacdo convencional numa estufa de secagem, isto facilita
a escolha para um agente complexante na producdo da sintese de nanoparticulas de éxido de
Cromo, sendo possivel optar por um &cido organico (existem alguns acidos com 6timo custo

beneficio no mercado, como o &cido citrico) e reduzir o custo do procedimento.

Propriedades Fisicas do Oxido de Cromo 11

Propriedades

Férmula molecular | Cr.0s

Massa molar 151,99 g/mol

Aparéncia Sélido verde e cristalino
Densidade 5,22 g/cm3

Ponto de fuséo 2435°C

Ponto de ebulicdo 3000°C

Solubilidade em agua | Praticamente insoltvel

Tabela 1: Propriedades do Oxido de Cromo .

2.2 ACIDO CITRICO

O é&cido citrico € um dos &cidos mais comuns em plantas e frutas. Por exemplo, no
suco de limao contém de 5% a 7% e no de laranja em torno de 1%, mas também esta presente
em quase todas os vegetais, em madeiras, nos cogumelos, no tabaco, vinho e até mesmo no

leite.

E um dos elementos mais utilizados na industria de alimentos devido a suas qualidades
e comportamentos com outros compostos, como descrito na revista Food Ingredients Brasil (n°
30, p. 2, 2014)
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“0 acido citrico é o &cido mais utilizado pela indUstria alimenticia e de bebidas, uma
vez que apresenta propriedades antioxidantes, acidulantes, flavorizantes,
sequestrantes e reguladoras de acidez. De um modo geral, preserva o sabor de bebidas
e alimentos industrializados, regulando o pH, mascarando o gosto desagradavel de

alguns compostos, neutralizando o paladar doce e acidificando o sabor (...)”

Além dos recursos alimentares, possui altissimo potencial comercial pois, é relativamente
barato, sobretudo no Brasil, que € um dos principais produtores do material custando em média

R$ 0,20 o grama atualmente.

O acido citrico foi extraido, inicialmente, a partir de sumo de limédo através de um
complexo processo de solu¢do com amonia, cloreto de célcio e &cido sulfurico, a partir desta
fonte que foi sintetizado por cristalizacdo pela primeira vez em 1784 pelo quimico sueco Cari
Wilhelm Scheele.

Atualmente, predomina a sintese do acido citrico através de fermentacdo,
principalmente a partir de melacos de cana de aclcar e de beterraba, utilizando o fungo
Aspergillus niger. Esse processo é responsavel por quase toda producdo, uma vez que € mais

econdmico e simples que a via quimica inicialmente utilizada por Scheele.

O é&cido citrico ou Citrato de Hidrogénio, de nome oficial &cido 2-hidroxi-1,2,3-
propanotricarboxilico, ¢ um &acido organico, que se pode ser extraido dos citrinos (laranja,
limdo, tangerina, toranja, etc...), sua férmula quimica é Ce¢HgO7. As propriedades fisicas do
acido citrico estdo resumidas na tabela 2 abaixo.

Uma caracteristica importante é que o &cido citrico possui a capacidade de quelar* ions
metalicos, informacdo preciosa para o procedimento de sintese de nanoparticulas cristalinas,
sobre tudo, quando a sintese utiliza 0 método Sol-Gel que baseia-se na adi¢do de fontes de ions

(normalmente metalicos) em um agente quelante.

+ Gerar um composto na qual os ligantes se coordenam com o ion ou atomo central através de ligacdes
covalentes.
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Propriedades Fisicas do Acido Citrico

Propriedades

Formula molecular |Ce Hg O7

Massa molar 192,13 g/mol

Aparéncia Sélido branco e cristalino
Densidade 1,665 g/cm3

Ponto de fusdo 153°C

Ponto de ebulicdo Decomple-se a 175°C

Solubilidade em

agua 133 g/100ml (20°C)
pKa=3,15

Acidez (pKa) pKa2=4,77
pKa3=6,40

Tabela 2: Propriedades do Acido Citrico.

2.3 0 METODO DE SINTESE SOL-GEL

O processo Sol-Gel foi utilizado inicialmente com o objetivo de aplicacdo na industria
em 1939, para temperar camadas de 6xidos sobre vidros. No mesmo periodo, cientistas
mostraram que a estrutura do gel ndo é destruida quando a secagem é realizada, isto permitiu
demonstrar o esqueleto estrutural sélido no interior dos géis e preparar varios corpos por meio
do método.

No final dos anos 60, houve uma explosdo do uso do processo Sol-Gel nas mais
diversas areas da tecnologia, na década de 70, a utilizacdo do método ficou marcada quando
varios grupos de pesquisa devido a viabilidade do processo aplicaram 0 método na preparagédo
de corpos monoliticos de silica utilizados como pré-formas para a producdo de fibras 6ticas.

A partir dos anos 80, o processo foi utilizado para produzir materiais por meio de géis
impregnados por polimeros organicos ou copolimeros, formados por ligagdes quimicas
primarias entre cadeias poliméricas organicas e inorganicas. Esses compostos atrairam a
atencdo de especialistas em nanoparticulas, que até hoje aplicam o método devido sua
viabilidade financeira e se comparados com outros métodos, utiliza menos recursos no

procedimento de sintese.
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O processo Sol-Gel refere-se a um procedimento de sintese de materiais onde num
determinado instante ocorre uma transi¢do do sistema Sol (solucdo com particulas especificas
e necessarias para o material na qual se espera sintetizar) para um sistema com rede
tridimensional Gel. E uma técnica bastante utilizada em sintese de materiais para obtencéo de
materiais inorganicos ou hibridos (orgéanico-inorganicos). As reacoes
de hidrolise e condensacdo do precursor permitem a formagdo de particulas de

tamanho coloidal® (sol) e posteriormente formagc&o da rede tridimensional.

E um procedimento utilizado geralmente para a fabricacdo de materiais
(principalmente dxidos metélicos), a solucéo (sol) funciona como o precursor para uma rede
integrada (gel) de particulas discretas ou de uma rede polimérica. Precursores tipicos sdo
alcdxidos e sais de metais (tais como cloretos, nitratos, sulfatos e acetatos) que podem ser

submetidos a varias formas de reacdes de hidrdlise e de condensacdo (DONATTI, 2003).

Fonte de lons

Alcoxidos Metalicos
ou
Sais

Solvente e Aditivos (Agente complexante)

Solugdo Homogénea 204

de B 1

Fibras Opticas Hidrolise
Rapida

Sinterizacao . I
& Ceramicos e Cristalinos
de —

Pos

Figura 1: Resumo esquematico do método de sintese Sol-Gel.

2.4 DIFRACAO POR RAIOS X (DRX)
Basicamente os elementos que contemplam a técnica de difracdo de raios X, sdo as

amostras que atuam como rede de difracdo, o feixe de radiacdo incidente e os feixes difratados

8 Muito menor do que as que podem ser vistas a olho nu.
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(como ilustra a figura 2), além dos componentes do equipamento utilizado para as medidas
(difratometro de raios X) como detectores, motores e sistema de contagem.

O principio da difracdo esta relacionado com o comportamento de fase das ondas
difratadas, se elas estdo em fase a posicao de contagem do aparato experimental gera um pico
difratado.

Feixe Incidente Feixe difratado

dsin(0)

Figura 2: Esquema da condicéo para difragdo em planos cristalinos.

Referente a Figura 2, o angulo 6 é formado pelo feixe incidente e o plano da amostra.
Os planos de uma familia séo constituidos pelos atomos da amostra, sdo todos paralelos e com
uma distancia interplanar constante d. As ondas do feixe difratado estardo em fase se a
diferenca de caminho percorrido for um mdaltiplo inteiro do comprimento de onda. Esta

condigdo ¢é conhecida como Lei de Bragg (1).

2d sinf =nAa 1)
Onde 4 é o comprimento de onda da radiacdo do feixe incidente e n é a ordem de
difracdo. ReflexBes de ordem superior a 1 sdo de baixa intensidade, por isso a forma usual da

lei de Bragg é expressa da seguinte maneira

2dppy sin Oy = 2 (2
Todos os materiais sdo caracterizados por um seguinte grupo espacial que define os
conjuntos de planos existentes neste material, identificados pelos indices h k [, e apresentam

uma familia de planos centradas nos angulos 8y, ; ; conhecidos como angulos de Bragg.
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Os parametros de rede, também sdo muito importantes para identificacdo das
posicdes das reflexbes de Bragg, uma vez que é a partir do parametros de rede (as

dimens@es a, b e c e 0s angulos entre elas a, § e y) que se define a distancia interplanar.

[ e e e -8

Figura 3: Esquema dos parametros de a, b, ¢ e a, 8, y em uma rede cristalina.

Por exemplo, para um sistema cubico (a=b=c; a==y=90°), a relagéo que descreve
a distancia interplanar da familia de planos é:

a

dpi = ——
SNy e @3)

Assim, a dependéncia das posicdes de Bragg € unicamente de parametros
estruturais como o grupo espacial que definem as familias pelos indices h k [ e 0os pardmetros

de rede que define a distancia interplanar.

2.5 0 METODO DE RIETVELD
O método de Rietveld consiste em ajustar uma curva de referéncia aos picos do
difratograma experimental, minimizando a diferenca entre o padréo dos pontos experimentais

e 0 padrdo dos pontos calculados por meio do método estatistico dos minimos quadrados.

O método define as equacdes que calculardo as intensidades e formas dos picos da
curva de referéncia. Os parametros inicialmente informados sdo ajustados através do processo

na qual a convergéncia resulta no ajuste da curva de referéncia.

Existem dois tipos de ajuste, um deles é o refinamento estrutural (RE), também
chamado de refinamento de Rietveld, este leva em conta toda estrutura cristalina do composto
estudado, utiliza um modelo cristalino (posi¢Ges atdmicas, parametros de rede e grupo espacial)
parecido com a estrutura a ser refinada, pois o padrdo de difraco a ser calculado é gerado com

base neste modelo. O outro, trata-se do ajuste das posi¢Ges dos picos difratados, chamado de
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indexacdo das reflexdes de Bragg (IRB). Para esse tipo de procedimento basta conhecer os
parametros de rede e o grupo espacial do composto, suficiente para indexar os picos do

difratograma.

Através do método de Rietveld é possivel a determinacao (refinamento ou ajuste)
de parametros de rede, posi¢cdo atbmica, fatores de vibracdo térmica, numeros de ocupacéao e
num estudo mais aprofundado é possivel determinar o tamanho do cristalito da amostra e

quantificar fases maltiplas quando existirem.

Os pardmetros utilizados pelo método estatistico dos minimos quadrados no
refinamento de Rietveld, podem ser divididos em dois grupos, o primeiro deles sdo de perfil
dos picos, esses definem as posicdes dos picos difratados, as larguras a meia altura, as
assimetrias e os efeitos da orientacdo preferencial. O segundo grupo, trata-se de parametros

estruturais, esses definem as propriedades fisicas do cristal analisado.

Parametros de Perfil dos Picos

Ui, Vi, W, Parametros de largura de linha a meia altura para o
comprimento de onda

Zero Zero da escala 20
a,b,c;a,B,y Parametros da célula unitaria

ASY1,ASY2,ASY3 Parametros de assimetria

Tabela 3: Parametros de perfil dos picos, utilizados no refinamento de Rietveld.

Parametros Estruturais

Scale Fator de escala

Bov Fator de temperatura isotropico geral
Biso Fator de temperatura do sitio
X,Y,Z Parametros de posi¢Oes atdmicas

Occ Numero de ocupacao do sitio atbmico

Tabela 4: Parametros estruturais, utilizados no refinamento de Rietveld.
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Todos esses parametros necessitam de um valor inicial para que seja feito o
refinamento estrutural por minimos quadrados. Alguns destes valores podem ser encontrados

na literatura em alguns trabalhos que reportam a estruturas parecidas ou idénticas.

A funcgéo convencional minimizada no RE é€:
_ 1
M, = Z =5 11:(0bs) — y(Calc)] @
l

Onde i corresponde a cada pondo medido, I;(Obs) a intensidade experimental,

I;(Calc) é a intensidade calculada na posicédo 26;, o é a variancia.

O Refinamento de Rietveld gera alguns fatores de qualidade do ajuste, como 0 nome
sugere, estes servem para a verificar o refinamento. Cada um dos fatores estabelecem os desvios

entre 0s pontos experimentais e 0s pontos calculados.

Fator de Perfil R,,:

S|1;(0bs) — I;(Calc)|
S 11;(0bs)] ()

R, = 100

Onde I;(0Obs) e I;(Calc) sdo as intensidades observadas e calculadas
respectivamente no ponto 20;.

Fator de perfil ponderado R,,,:

— \“z will,(0bs) 1i<6alc)|zl ©)

X w;ll;(Obs)|?

Onde w; € 0 peso estatistico observado no ponto 26;.

Fator de Bragg R;,:

R, = 100 IZklIk(Obs) — Ik(CalC)Fl @)

Ykl (0Obs)|

Onde I;,(0Obs) e I (Calc) séo as intensidades observadas e calculadas referente a

k-ésima reflexdo. I, (Obs) é calculado pela formula de Rietveld.

1;(0bs)-1;(Bkg)
1x(0bs) = I(Calc) T 2(26; = 26,) (o5 2% ©
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Onde a 2 ¢é a funcdo analitica que descreve o perfil do pico difratado e I;(Bkg) é a
posicdo dos Backgrounds que sdo posicdes de base no i-ésimo ponto, normalmente esses pontos
séo escolhidos na base dos picos de difragdo gerados pelo material analisado em DRX e como
a formula de Rietveld mostra, sdo fatores importantes, pois influenciam no ajuste das

Intensidades Observadas e Calculadas referentes a reflexao.

Fator esperado R,:

R, =100 ||r—2*C ©)
“ Yiwil? (Obs)

N é o numero de pontos do difratograma, P é o nimero de parametros refinados e
C é o numero de equagdes de vinculos entre os parametros. (N — P + C) é o numero de graus
de liberdade, assim, R, corresponde ao menor valor de R,,,, pois expressa o nimero de graus
de liberdade sobre a soma total dos pontos.

Os fatores Ry, Ry, Ry, e R, retornam em porcentagem (%).

Outro fator de qualidade bastante usual é o chi?:

2

chi? = (pr) (10)

O chi? é um fator que se modifica a cada parametro refinado, o software utilizado
para o refinamento estrutural responde com o chi? se aproximando do valor 1 a medida que a
curva de referéncia vai se ajustando aos picos do difratograma experimental, ou seja, quanto
mais se aproxima do valor 1 melhor o ajuste.

Vale ressaltar que todos esses fatores de qualidade de ajuste sdo essencialmente
numéricos, desta maneira podem no refletir boa qualidade de ajuste. E importante o
acompanhamento do comportamento da curva ao longo do refinamento, sobre tudo se os picos

propostos pelo modelo usado apresentam-se no difratograma experimental.

2.6 O SOFTWARE FULLPROF

O programa Fullprof foi criado em 1997, por Rodrigues-Carnajal, com base no
codigo fonte promovido por Wiles e Yong em 1981. Como descreve KINAST, E. J. (2000) “A
fonte esta escrita na linguagem Fortran 77, organizada para ser facilmente adequada para
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diferentes computadores. A versdo atual do Fullprof pode rodar em Linux, Vax, Alpha,
computadores Macintosh e PC.”

E um software gratuito, e o autor disponibiliza as versdes atuais periodicamente no

site www.ill.eu/sites/fullprof.

O Fullprof é um programa utilizado para o Refinamento de Rietveld, através dos
dados gerados por difracdo de raios X, coletados com o passo de contagem 26. Nele também é
possivel fazer indexacdo das reflexdes de Bragg (IRB) de um padréo, refinando o perfil sem

conhecimento da estrutura completa.
Algumas vantagens em utilizar o Fullprof:

E possivel escolher dentre 7 funcdes que descrevem o perfil do pico difratado dentre elas
algumas conhecidas como Gaussiana, Loretziana, Pseudo-Voigt

Possibilidade de gerar backgrounds automaticamente ou escolher os pontos manualmente
Retorna com uma lista de picos difratados com respectivos indices h k [, intensidade observada
e calculada, largura de pico a meia altura (FWHM) e erro.

Possibilidade de refinar estruturas magnéticas

Refinamento considerando a dependéncia de FWHM com os indices hkl para efeitos de
microdeformagao e tamanho de cristalito.

Possibilidade de vincular distancias interatbmicas

Geracao de relatorios com informacGes completas do refinamento realizado.

Simula a rede unitéria da estrutura refinada.

Acompanhamento de graficos dindmicos por meio da ferramenta WinPIotR.
2.7 TAMANHO DE CRISTALITO E MICRODEFORMAGCAO

A equacdo conhecida como equagdo de Scherrer descreve o tamanho médio do

cristalito D (tamanho da particula).

K
~ Scosb;

(11)

K é o fator de forma, uma constante usual de valor 0,9 conhecida como constante

de Scherrer (constante referente a proporcdo que modela as particulas para a forma
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aproximadamente esférica), A € o comprimento da radiacdo incidente, & é o tamanho da largura
a meia altura do pico difratado (FWHM™) e 6; ¢ o ngulo de Bragg.

Alguns efeitos podem afetar o tamanho da particula quando calculada através do
FWHM dos picos de difragdo. Dentre eles cita-se a divergéncia do feixe devido a condigdes
experimentais (fator instrumental) do equipamento utilizado, a ndo uniformidade do tamanho
das particulas e a microdeformacéo, estes, afetam consideravelmente o tamanho da largura do
pico. Para que esses efeitos ndo prejudiquem os calculos do tamanho das particulas € necessario
separar todas as contribuicdes existentes na largura do pico medido.

Uma forma de corrigir o fator instrumental é utilizando uma amostra que possua
particulas com tamanhos grandes, homogéneos e com baixa microdeformacdo (amostra

padrdo).

5 = J Bon5))? — Blamsp))? (12)

Onde §(ops) € a largura medida experimentalmente e 6,51 a largura de pico a meia
altura de uma amostra padrdo (com pequena microdeformacéo e grande tamanho de cristalito)
escolhida assumindo que os picos sao de perfil gaussiano. Para fung¢6es que possuam os padrdes
de pico na forma de perfil Gausiano, é possivel obter a microdeformacdo pelo método

denominado Size-Strain Plot (SSP) descrito na seguinte equacéo:
(dpgi6 cos6;)? = %(dhkﬂs cos ;) + (;)2 (13)

T é constante, um fator de forma de valor usual 0,75 (constante referente a
proporcao que modela as particulas para a forma aproximadamente esférica), dj, . ; € a distancia
interplanar identificada pelos indices de Miller (h k [), € trata-se da micro deformacédo da rede
e L é o tamanho médio do cristalito obtido por meio do Método SSP. L e & sdo obtidos a partir

dos parametros da equagao linear gerado adotando dj,; 8 cos 6; e (dp8 cos 6;)% como eixos

horizontal e vertical respectivamente.
2.8 0 METODO BOND VALENCE SUM
O metodo Bond Valence Sum (ndo confundir com ligacao de valéncia da quimica),

é uma técnica utilizada para estimar os estados de oxidacdo dos atomos, € um metodo bastante

utilizado para validar novas estruturas quimicas com ligagdes conhecidas.

** FWHM - Full Width Half Maximum
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Tecnicamente é que a valéncia V de um atomo é a soma das valéncias individuais

de ligacédo do entorno do atomo V;,4.

V= (Via) (14
As valéncias individuais por sua vez sdo calculadas a partir dos valores observados

dos comprimentos de ligagdo entre os &tomos.

Ry —R
Vina = exp(———") (15)

R,ps € 0 valor do comprimento de ligacdo calculado, R, € um valor tabelado
parametro que expressa o comprimento de ligacdo ideal (quando o elemento tem exatamente a
valéncia 1) e u é uma constante empirica de valor 0,37 A.

E possivel obter a valéncia de ligagdo pelo método Bond Valence Sum, adicionando
uma linha de comando ao programa Fullprof que retorna com os comprimentos de ligacao entre
0s pares de atomos envolvidos no refinamento estrutural que podem ser aplicados na equacéo
(14).

3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
3.1 MATERIAIS UTILIZADOS NA SINTESE
Todos os materiais e equipamentos utilizados no processo de sintese das NPs foram:

(1) Nitrato de Cromo Il nona-hidratado Cr(NOz)3.9H.0, massa molecular de
400,15 g/mol, 97,00% de pureza. Marca IMPEX Reagentes Analiticos;

(i) Nitrato de Ferro 11l nona-hidratado Fe(NOz)z. 9H20, massa molecular de 404,00
g/mol, 99,95% de pureza. Marca SIGMA-ALDRICH,;

(iiiy  Acido Citrico hidratado CeHgO7.H20, massa molecular de 210,14 g/mol, 99,5% de
pureza. Marca Dindmica Reagentes Analiticos;

(iv)  Agua destilada (H20);

(v) Agitador Magnético;

(vi)  Estufa convencional de secagem;

(vii)  Forno Mufla.

3.2 DESCRICAO DO PROCEDIMENTO DE SINTESE
A sintese das NPs de Cr2Os foi realizada da seguinte forma.
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Foram realizadas cinco medidas, seguindo o método de sintese Sol-Gel. As
amostras foram preparadas por adi¢éo lenta de Nitrato de Cromo I11 [Cr(NOz)3] em uma solugéo
com 10mL de agua destilada (H20) e 4g de Acido citrico (C¢HsO7) (solugdo misturada
mecanicamente até atingir uma homogeneidade visivel), em seguida foi adicionado Nitrato de
Ferro 111 [Fe(NOs)3z] controladamente em cada uma das cinco medidas para que o doping de
ferro ficasse em 1%, 3%, 6%, 9% e 12% respectivamente.

A solucdo obtida, foi misturada em um agitador magnético por 15 minutos a
temperatura ambiente (26°C). Posteriormente, as solu¢des foram desidratadas a 100°C durante
72hs, obtendo xerogel ™ para cada uma das amostras. Por Gltimo, ja como xerogel, as amostras
foram calcinadas juntas (em um forno mufla) a temperatura fixa de 350°C durante 1h para

produzir as particulas de Cr.O3z j& dopadas com Fe.

Todas as cinco amostras de pds foram produzidas sob as mesmas condices,
somente o que nao ficou fixo foi exatamente a concentracdo do agente dopante no caso ions de

Fe*3 proveniente da dosagem do Nitrato de Ferro IIl.

O procedimento de sintese foi realizado nos laboratérios de quimica da
Universidade Estadual do Amapa (UEAP), a qual gentilmente nos cedeu espaco fisico e

equipamentos para os procedimentos.

E assim, obtive-se o 6xido de cromo em forma de pd. A representacdo esquematica
do processo de sintese esta demonstrada no diagrama de blocos da Figura 4, e na Tabela 5

estdo apresentadas detalhadamente as medidas utilizadas para cada amostra.

Massa (g) | Massa (g)

Medidas | Razao Molar | Cr(NO,) | Fe(NOs)
1 0,01 1,5728 0,0198

2 0,03 1,5480 0,0457

3 0,06 1,5009 0,0959

4 0,09 1,4680 0,1461

5 0,12 1,42960 | 0,1989

Tabela 5: Medidas que garantiram a proporcdo do agente dopante.

™ Estrutura obtida quando a fase liquida remanescente das reacdes, é eliminada por processo convencional de
secagem em estufas a temperaturas inferiores a 300°C
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Figura 4: llustracdo do processo de sintese dos nano-pos (NP).

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 ESTUDO ESTRUTURAL DO MATERIAL DOPADO

A adigdo intencional de dopagens em estruturas pode influenciar profundamente as
caracteristicas dos materiais. Na maioria dos casos o objetivo € melhorar as propriedades
mecanicas ou obter certas propriedades especificas. Neste trabalho o objetivo foi de estudar o
comportamento de Oxido de Cromo (Cr.0s) sob a agio do agente dopante Fe3*.

Conforme Marques, 2014 “Nas solugdes solidas as impurezas (dopantes) podem ser
do tipo intersticiais, em que os atomos de soluto se localizam nos intersticios existentes entre
atomos do solvente, e substitucionais, onde os atomos do soluto substituem as posicGes
atdmicas ocupadas pelos atomos do metal solvente.” Neste trabalho analisamos somente
dopagem substitucional, onde o Fe*" substitui o sitio de Cr®* na rede de Cr,Os.

Para a formagdo de uma solucdo solida substitucional é necessario que os
componentes apresentem (regra de Hume-Rothery. KITTEL, 2006):

e Dimensdes atdbmicas similares (méxima diferenca de 15%);
e Valéncia maior ou igual;

e Mesma estrutura cristalina.
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Na Tabela 6, estdo discriminados os parametros dos elementos envolvidos na
dopagem do Cr.0Oz3. As diferencas dos raios atomicos séo de 1,56%, possuem mesmo padréo de
rede e valéncia de ligacdo. Os atomos em questdo estdo em conformidade com a condicdo de

dopagem por substituicdo, para que Fe*" possa ocupar posicoes do sitio de Cre".

Cr¥* Fe®

Raio Atomico 128 A 126 A

Estrutura CCC CCC
Valéncia +3 +3

Tabela 6: Dados para a existéncia da regra de Hume-Rothery.

Os compostos de Cr.0O3 Fe foram sintetizados com as raz6es molares 0,01; 0,03;
0,06; 0,09 e 0,12 seguindo procedimentos idénticos. Assim, para a producao deste material
seguiram-se os procedimentos descritos no capitulo 2. Para a caracterizacdo dos compostos,
foram submetidos os nano pos obtidos a Difracdo de Raio X (DRX).

Inicialmente, buscou-se a identificacdo da fase através da comparacdo dos
difratogramas obtidos com difratogramas da base de dados para compostos Cr20:s.
A Figura 5 mostra os difratogramas de raios X para os compostos dopados. O estudo de DRX
das amostras mostrou que todas as reflexdes foram indexadas e pertencem a uma estrutura do

romboédrica com base hexagonal (grupo espacial R-3C).

> I(Exp)
I(Cal)
I(Exp)-I(Cal) 1% de Fe
Angulo de Bragg
3% de Fe
e 0%0 de Fe
9% de Fe
12% de Fe
Y e ——
LIN | ) | T L T LN R S | U T L2 T | FE T ¥ |
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
260 (graus)
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Figura 5: Difratogramas de raio X das amostras de Cr,O3 com suas respectivas dopagens.

Estas amostras ndo apresentaram qualquer fracdo de picos que possam ser
atribuidos a outras fases, apesar da adico de Fe®*. Estes resultados mostraram que as estruturas
das amostras ndo se alteraram, ou seja, mantiveram a estrutura tipica do padrdo referente ao
grupo espacial R-3C.

A figura 6 ilustra individualmente os difratogramas apresentados na figura 5. Para
uma resposta mais detalhada da evolucéo dos parametros estruturais dos compostos na medida
que a concentracdo do agente dopante cresce na estrutura, realizou-se o Refinamento de
Rietveld para todas as amostras. O software utilizado para o refinamento foi o Fullprof 64bits
vers. 06-2016, os resultados do refinamento de Ritveld serdo apresentados neste trabalho em
forma de tabela para facilitar a leitura dos dados.

E perceptivel na figura 6 que os picos do difratograma apresentam-se em maiores
intensidades a medida que o teor do dopante aumenta na estrutura e os picos tornando-se mais

estreitos podendo afirmar-se o aumento da cristalinidade do material (Marques, 2014, p.68).

1% de Fe 3% de Fe 6% de Fe

Intensidade (u. a.)

r T T | 7T T T T
2 25 W 35 40 45 50 %5 60 65 70 5 15 20 25 30 35 40 45 50 5 60 65 7 5

20 (graus) 20 (graus)

12% de Fe

ol @ I(Exp)

s L : I(Calc)
1 I ' l —— I(Exp)-I(Calc)
! f & Angulo de Bragg

Intensidade (u. a.)

b8.5888888888%

Intensidade (u. a.)

T T T T T N S i O e S s s
15 20 25 30 35 40 45 S0 55 60 65 7 75 15 20 25 30 35 40 45 50 55 6 6 7 75

20 (graus) 20 (graus)

Figura 6: llustracdo individual dos difratogramas de raio X das amostras com suas respectivas dopagens.

Dopagem R, (%) R, (%) R, (%) chi®(%)
1% 45,0 32,1 24,2 1,766
3% 46,5 27,2 21,4 1,617
6% 69,6 29,6 24,3 1,484
9% 72,5 28,4 22,0 1,670
12% 38,3 22,8 19,9 1,317

Tabela 7: Indicadores de qualidade do refinamento de Rietveld.
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Os valores dos parametros de qualidade de ajuste chi?, demonstram que a resposta do refinamento
teve uma boa qualidade, conforme citado no capitulo 2.5, este fator modifica-se a cada parametro
refinado e representa melhoria no refinamento a medida que vai se aproximando do valor 1. Conforme
ilustrado na tabela 7, O chi? de maior valor obtido (menor qualidade) foi 0 da medida com dopagem
de 1% de Fe®*" e o menor (maior qualidade) foi exatamente o da dopagem 12% de Fe?*. Os resultados
encontram-se dentro do esperado, os demais fatores de indicacdo de qualidade de ajuste ndo serdo

citados neste trabalho, mas estdo expostos na tabela 7 para verificacéo.

Dopagem Volume da Parametros (A) Paradmetros da
celula unitaria literatura (A)
(43)
1% 289,1560 4,956286 4,9607
3% 289,1563 4,956256 4,9607
6% 289,4654 4,958393 4,9607
9% 289,7308 4,960408 4,9607
12% 289,8586 4,961553 4,9607

Tabela 8: Parametros estruturais obtidos pelo refinamento de Rietveld.

Assim, quando o Fe®" é adicionado e passa a substituir o Cr*3, a célula unitéria varia de
volume. No caso de sélidos cristalinos, ocorre com frequéncia da estrutura sofrer uma contra¢do ou
expansdo da rede com a mudanga de composicdo. Essa variacdo das células unitarias devido a
substituicdo de ions metalicos por outros, muitas vezes obedecem uma relacdo linear, essa relacéo é
conhecida como lei empirica de Vegard.
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Figura 7: Pardmetros de rede em funcéo da razdo molar (dopagem).
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Na Figura 7 apresentamos a dependéncia do parametro de rede das amostras em
funcdo da razdo molar, os quais possuem tendéncia linear conforme garante a lei empirica de

Vegard.

“A lei empirica de Vegard é uma generalizacdo que se aplica a solugdes solidas
formadas por substituicdo de ions. Assume-se implicitamente que as mudancas nos
parametros da célula unitaria com a composicao sdo regidas unicamente pelo tamanho
relativo dos atomos ou ions que atuam no mecanismo de solugdo sélida, por exemplo,
os fons que substituem uns aos outros em um simples mecanismo de substitui¢édo”
(Denton e Ashcroft, 1991).

Entdo, pode-se concluir que Fe3* substituiu Cr®* nos mesmos sitios da rede
ocupados por estes, concordando com outros resultados existentes na literatura sobre
caracterizacdo de 0xidos metalicos dopados.

Adicionando uma linha de comando no software Fullproof, na base dados do
refinamento de Rietveld, conseguimos estimar os estados de oxidac&o dos atomos do Oxido de
Cromo e compara-los com a valéncia de ligagdo padrdo dos mesmaos, utilizando o método Bond

Valence Sum descrito no capitulo 2.7.

+3 +3 -2 Valéncia
Dopagem Cr Fe 0]
1% 2,941 2,641 1,980
3% 2,941 2.641 1.989 Somatério das valéncias
6% 2,923 2,692 1,965 individuais de ligagdo
9% 2.921 2,672 1,956
12% 2,918 2,675 1,947

Tabela 9: Valéncia de ligacdo de Cr, Fe e O e somatério das valéncias individuais no entorno do atomo.

De acordo com os dados explicitos na tabela 9, pode-se afirmar que os valores das
estimativas estdo condizentes com os valores tedricos das valéncias dos atomos utilizados no
processo. Esta afirmacdo garante reiterar o funcionamento do procedimento de sintese e que 0s

atomos nao perderam suas caracteristicas de ligacdo com o decorrer dos processos.

4.2 TAMANHO MEDIO DO CRISTALITO E MICRODEFORMACAO DA REDE

Com os parametros obtidos pelo refinamento de Rietveld € possivel obter as

medidas do tamanho médio do cristalito e a microdeformacéo da rede cristalina, utilizando das
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técnicas de caracterizacdo Equacdo de Scherrer e método SSP descritos no capitulo 2.6
obtivemos tais medidas.

Scherrer SSP
Dopagem D (nm) D (nm) ¢ (unit*10-°)
1% 25,0 31,2 0,979
3% 34,3 39,4 0,940
6% 49,3 53,5 0,891
9% 65,0 68,1 0,806
12% 70,8 83,3 0,744

Tabela 10: Microdeformagao da rede e Tamanho do cristalito por Scherrer e SSP.

Percebe-se, que existe uma variagdo das medidas do tamanho médio do cristalito quando
calculas por Scherrer e por SSP, essa variagdo acontece devido a ndo homogeneidade das particulas (ndo
sdo aproximadamente esféricas), essa discrepancia influencia no tamanho médio do cristalito, calculado
pelo coeficiente linear da reta, e acaba distanciando os valores, o esperado € que ndo houvesse essa
variacdo de medidas pois o erro instrumental foi eliminado no ajuste do FWHM utilizando o refinamento
de uma amostra padrdo de Silicio (Si)*. Mesmo com uma certa discrepancia o tamanho do gréo segue
um padrdo, ou seja, cresce com o aumento da dopagem. Ja a microdeformacéo, calculada a partir do
coeficiente angular da reta, apresenta uma distribuigdo ascendente (inclinag&o positiva) que resulta num

valor positivo de microdeformagéo, indicando ainda que houve uma expanséo na rede cristalina.
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Figura 8: Gréficos do método SSP com seus parametros de comportamento linear.

# Conforme procedimento descrito no capitulo 2.6
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados obtidos neste trabalho puderam, apresentar a eficiéncia do
procedimento de sintese pelo método Sol-gel utilizando o acido citrico com agente quelante,
0s objetivos iniciais puderam ser alcancados de forma satisfatoria, sobretudo o principal
objetivo, estudar o comportamento do Oxido de Cromo (Cr.0s) sob influéncia da
concentragio de Ferro (Fe*®) dopante em suas propriedades estruturais e dentro das
limitacOes existentes, como questdo financeira e falta dos aparatos adequados que
normalmente séo utilizados neste tipo de pesquisa.

O refinamento estrutural de Rietveld obteve bom resultado para a caracterizagdo da
estrutura cristalina, a utilizacdo do software gratuito Fullprof para tal, também foi de grande
valia, pois possibilitou a analise dos parametros estruturais sob influéncia da dopagem onde
demonstra-se que a estrutura obedece a lei empirica de Vegard, na qual possui uma relagao
linear direta, entre os parametros de rede calculados e a razdo molar do agente dopante, e
possibilitou a verificacdo das valéncias de ligacdo dos atomos e compara-las com as
medidas teoricas, assim sendo possivel afirmar que atomos de Fe*® ocupou regides referente
ao sitio de Cr*® na rede obedecendo os critérios da regra de Hume-Rothery.

A partir dos estudos dos difratogramas de DRX, mediante ao refinamento de
Rietveld. Verificamos que a rede de Cr.Os mesmo dopada ainda possui padrdo romboédrico
de base hexagonal, estrutura padrdo de Cr.Oz puro conforme verifica-se na literatura
pertence ao grupo espacial R-3C.

Portanto, este trabalho apresenta uma nova rota para o procedimento de sintese e
caracterizacdo de nano p6s de Cr20s, contribuindo para mais estudos na area. O campo de
atuacdo desta pesquisa tem despertado interesse de muitos pesquisadores devido a
aplicabilidade tecnoldgica e principalmente as propriedades que os materiais nanométricos
apresentam. Vale ressaltar que a caracterizacdo estrutural de 6xidos metalicos dopado,
utilizando o &cido citrico como agente complexante da solu¢do no processo de sintese, ndo
possui muitas contribuicdes na literatura, assim, este trabalho vem a somar com essa nova
rota de sintese que se mostrou muito efetiva.

E importante destacar que as discussdes aqui apresentadas sdo preliminares,
baseadas nos dados experimentais apresentados no trabalho e que para o aprofundamento
do tema exigiria mais experimentos e recursos, para verificar a existéncia de impurezas na
rede, por exemplo. Uma proposta interessante de continuacdo deste trabalho seria utilizar a

Microscopia Eletrénica de Varredura para a identificacdo de impurezas e Espectroscopia
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Madssbauer ou outras técnicas de caracteriza¢do das propriedades magnéticas do composto
ndo estudados neste trabalho até ent&o.
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