UNIVERSIDADE FEDERAL DO MARANHAQ / CAMPUS SAQO BERNARDO

Fundagdo Instituida nos termos da Lei n° 5.152, de 21/10/1966 — Sao Luis - Maranhdo.

CENTRO DAS LICENCIATURAS INTERDISCIPLINARES
CURSO DE LICENCIATURA EM CIENCIAS NATURAIS / QUIMICA

MARCELO CANDEIRA COSTA

SINTESE DE NANOPARTICULAS DE CROMITA DE ZINCO PELO METODO DE
COPRECIPITAGAO E CARACTERIZACAO ESTRUTURAL

Sao Bernardo
2020



MARCELO CANDEIRA COSTA

SINTESE DE NANOPARTICULAS DE CROMITA DE ZINCO PELO METODO DE
COPRECIPITAGAO E CARACTERIZAGCAO ESTRUTURAL

Mcnografia apresentada ao Curse de Licenciatura em
Ciéncias Naturais com habilitagdo em Quimica da
Universidade Federal do Maranhdo, campus Sao
Bernardo, pelo discente: Marcelo Candeira Costa a fim
de adquirir o grau de licenciade em Ciéncias Naturais /
Quimica.

Qrientador: Prof. Dr. Thiago Targino Gurgel

Sao Bernardo
2020



Ficha gerada por meio do SIGAA/Biblioteca com dados fornecidos pelo(a) autor(a).
Nucleo Integrado de Bibliotecas/UFMA

Candeira Costa, Marcelo.

SA-ntese de nanopartA-culas de cromita de zinco pelo
mAOtodo de coprecipitaA8Afo e caracterizaA§Afo estrutural
/ Marcelo Candeira Costa. - 2020.

40 f.

Orientador(a): Thiago Targino Gurgel.

Monografia (Graduagdo) - Curso de Ciéncias Naturais -
Quimica, Universidade Federal do Maranhdo, SAfo Bernardo,
2020.

1. CaracterizaA§Afo estrutural. 2. CoprecipitaA§Afo.
3. Cromita de zinco. 4. NanopartA-culas. 5. SA-ntese. I.
Targino Gurgel, Thiago. II. Titulo.




MARCELO CANDEIRA COSTA

SINTESE DE NANOPARTICULAS DE CROMITA DE ZINCO PELO METODO DE
COPRECIPITAGAQ E CARACTERIZAGCAO ESTRUTURAL

Monografia apresentada ac Curso de Licenciatura em
Ciéncias Naturais com habilitagdo em Quimica da
Universidade Federal do Maranhdo, campus Sao
Bernardo, pelo discente: Marcelo Candeira Costa a fim
de adquirir o grau de licenciado em Ciéncias Naturais /
Quimica.

Orientador: Prof. Dr. Thiage Targino Gurgel

Aprovado em:

BANCA EXAMINADORA

Prof. Dr. Thiago Targino Gurgel
Universidade Federal do Maranhdo — UFMA
Campus de S3o0 Bernardo

Prof. Dr. Jefferson Almeida Rocha
Universidade Federal do Maranhao — UFMA
Campus de Sao Bernardo

Prof. Dr. Josberg Silva Rodrigues
Universidade Federal do Maranhdao — UFMA
Campus de Sao Bernardo



Dedico este trabalho a Deus. A minha mée, a
minha familia, aocs meus amigos. Pois sem Ele e

eles nada seria possivel.



AGRADECIMENTOS

Agradeco primeiramente a Deus que me capacitou durante todos 0s anos
de curso e nunca me deixou duvidar de minha propria capacidade. Me permitiu ter
foco nos momentos mais dificeis - seja por dificuldades do cursc ou pessoais - e me
fez entender que ninguém faz nada sozinho em um mundo de 7 bilhdes de irmaos.

Agradego a minha mae por ter me amado desde os primeiros segundos
da minha vida. Ela € meu exemplo de vida por tudo que fez por mim e pelos meus
iIrmaos, e pela pessoa que ela e.

Agradego a toda a minha familia por ser um bergo de amor em minha
vida. Temos temperamentos dificeis mas nos amames e gueremos o melhor para
todos.

Agradego aos amigos que conquistei durante a minha vida: Lucas, Luan,
Luana, Igo, Danilo. A Lidia e Valdir Sanchez que foram muito especiais na minha
vida. Ressaltando 0s amigos que conquistei durante o curso: Darckian, Denise,
Daniel, lanca e Caroline. Em especial, Laylson Carvalho e Rafael Azevedo com os
quais realizei boa parte dos trabalhos académicos e apresentacoes.

Agradeco ao meu orientador, Thiago Targino Gurgel, ja que a ideia do
tema de monografia surgiu a partir do projeto de Fisica de Materiais e Matéria
Condensada que ele me permitiu entrar; € aos meus colegas de grupo Crispim e
Andre.

Finalizando, agradeco a Residéncia Pedagégica porque me permitiu
passar bons semesire ao lado de pessoas maravilhosas, em especial junto do meu
quarteto: Wellyda, Rafael e Sandro. Esse quarteto vai ficar marcado na histdria da
minha vida junto da imagem de vocés e recordagbes dos periodos que passamos

juntos.



E impossivel, para um homem, aprender aquilo

gue ele acha que ja sabe- Epiteto.



RESUMO

Toda matéria & considerada um material a partir do momento em gue uma de suas
propriedades (elétrica, magnética, mecéanica, optica, etc.) a confira uma fun¢do
especifica. Os nanomateriais sao materiais que apresentam uma de suas dimensoes
em escala nanométrica, que € a bilionésima parte do metro, sendo que essas
dimensdes tém que estar abaixo de um tamanho critico - sendo este diferente para
cada dimensac de cada material - que diferencie 0 material massivo do
nanomaterial. A estrutura, topologia e as dimensdes dos nanomateriais conferem a
eles uma gama de propriedades fisicas que sdo incomparaveis com a maiocria dos
materiais atualmente conhecidos. Apos décadas de estudos essas estruturas
extremamente pequenas, a ponto de terem guase que apenas uma dimenséo,
provaram potencial para muitas aplicagdes. Em geral, os métodos utilizados para a
producdo de nanoparticulas sdo eminentemente quimicos, isto leva a uma grande
facilidade de producdo. Este trabalho visou a sintese e caracterizacdo estrutural de
nanoparticulas de cromita de zinco produzidas pelo método de coprecipitagdo em
busca de propriedades estruturais interessantes. A metodologia de producao
escolhida neste trabalho foi a de sintese pelo método de coprecipitacdo, que é
vantajoso em razéo de ser um metodo quimico de facil execugao, que ndo demanda
aparelhos e instrumentos extremamente caros e que produz boa quantidade de
amostra para analises. A cromita de zinco foi caracterizada por Difragao de Raios X,
Fluorescéncia de Raios X e Refinamento Rietveld. Os resultados mostraram que
produziu-se cromita de zinco cristalina com estrutura cubica de boa fidelidade
molecular e com tamanho médio de 16 nm. Conclui-se que este trabalho cumpriu o
objetivo de sintetizar nanoparticulas de cromita de zinco e realizar a caracterizacéo

estrutural da mesma, alcangando a fase unica da amaostra.

Palavras-chave: Sintese. Nanoparticulas. Cromita de zinco. Coprecipitagéo.
Caracterizacao estrutural.



ABSTRACT

All matter is considered a material when one of its properties (electrical, magnetic,
mechanical, optical, etc.) gives it a specific function. Nanomaterials are materials that
have one of their dimensions in the nanometer scale, which is the billionth part of the
meter, and these dimensions must be below a critical size - which is different for each
dimension of each material - that differentiates the massive material. of nanomaterial.
The structure, topology, and dimensions of nancmaterials give them a range of
physical properties that are unmatched by most known materials today. After
decades of study, these extremely small structures, to the extent that they are almost
one size in size, have proven potential for many applications. In general, the methods
used for the production of nanoparticles are eminently chemical, this leads to a great
ease of production. This work intended to the synthesis and structural
characterization of zinc chromite nanoparticles produced by the coprecipitation
method in search of interesting structural properties. The production methodology
chosen in this work was the synthesis by the coprecipitation method, which is
advantageous because it is an easy-to-perform chemical method that dces not
require extremely expensive devices and instruments and produces a good amount
of sample for analysis. Zinc chromite was characterized by X-ray Diffraction, X-ray
Fluorescence and Rietveld Method. The resulis showed that crystallineg zin¢ chromite
with good molecular fidelity cubic structure and average size of 16 nm was produced.
It was concluded that this work fulfilled the objective of synthesizing zinc chromite
nanoparticles and to perform its structural characterization, reaching the single phase

of the sample.

Keywords: Synthesis. Nanoparticles. Zinc chromite. Co-precipitation. Structural
caracter.
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1 INTRODUGAQ

A histéria da humanidade pode ser narrada de forma a atrela-la a fases
em que certos materiais foram sendo aplicados a tecnologias Uteis ao cotidiano de

n 1] " [

poves e culturas, a exemplo temos: “a idade da pedra”, “a idade do ferro”, “a idade

do bronze”, *a idade do ouro”, entre outras. Devido ao crescimento da area de
nanomateriais é natural imaginar que as préximas décadas/séculos serdo chamadas
de “era dos nanomateriais”’; ja que os mesmos extrapolam as possibilidades dos
materiais utilizados nas tecnologias atuais. Os nanomateriais podem possibilitar
melhorias na qualidade de vida da populagdo mundial - j& que podem atuar no
controle a poluicao e no tratamento de agua.

A utilizacdo de micro componentes eletrbnicos ja trouxe a tecnologia
moderna diversas inovagtes como os dispositivos utilizados em aparelhos de DVD,
telas de cristal liquido, equipamentos de ressonancia magnética nuclear para uso
hospitalar. Os nano componentes estudados na area da Fisica da Matéria
Condensada e de Materiais - area que contempla este trabalho e que é considerada
a area mais vasta da Fisica - garantem manter tais avancos e alcancar alguns ainda
mais ousados.

Toda materia € considerada um material a partir do momento em que uma
de suas propriedades {elétrica, magnética, mecanica, oOptica, etc.) a confira uma
fungdc especifica. Nanomateriais sao materiais que apresentam uma de suas
dimensdes em escala nanomeétrica (bilionésima parte do metro), sendo que as
mesmas tem que estar abaixo de um tamanho critico (que & diferente para cada
dimensao de cada material) que o diferencie do material massivo; ou seja: nao basta
que o material se encontre em escola nanometrica, mas também necessariamente
precisa apresentar uma propriedade que se alterou em relagéo ao diminuto tamanho
de suas particulas. Fm razao disso Zarbhin (2007, p. 1472) afirma que & equivocado
estabelecer uma fronteira de tamanho para definir um nanomaterial, como 100 nm
em algumas bibliografias.

E incontestavel a revolugdo causada pelo advento do estudo dos
nanomateriais, ja que quanto mais avangos ocorrem nessa area, mais o0s cientistas
discutem as suas revolucionarias aplicagbes; que vao desde filtros para dessalinizar
a agua do mar (SILVA, 2017), tornando-a prépria para consumo humano, até nano

robds para aplicacbes biomeédicas no transporte de medicamentos para 6rgaos
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especificos do organismo (YANG et al, 2012), passando por baterias de celular com
autonomia de semanas € carregamento em segundos; essa ultima aplicagao pode
ser alcangada ao substituir componentes que logo irdo se defasar, em razéo de
apresentarem propriedades que ndo acompanham o0s avanc¢os techocientificos como
o silicio por nanomateriais como ¢ grafeno, que € um nanomaterial muito debatido
para aplicactes tecnolégicas em razéo de suas propriedades (JESUS et al, 2012).

Choe e Lee (2012) relatam que 0 nanomaterial grafeno, uma das formas
alotrépicas do carhono, foi considerado por muito tempo como uma “material
académico” porgue os estudos tedricos iniciais com este material o apontavam como
termicamente instavel por causa de sua inédita estrutura bidimensional (2D}, e em
razao disso acreditava-se que esse nanomaterial naoc poderia ser aplicado em
nanomateriais ou em nanociéncia. As estruturas inéditas de alguns materiais fizeram
com que se acreditasse que nao haveriam possiveis aplicagbes tecnoldgicas
praticas para 0s mesmos, mas ha, e com 0 passar do tempo ¢s nanomateriais estao
rompendo as fronteiras dos laboratdrios para serem protagonista na industria.

A estrutura, a topologia e as dimensdes dos nanomateriais como os
nanotubos de carbono os conferem uma gama de propriedades fisicas que sao
incomparaveis com a maioria dos materiais atualmente conhecidos. E apés décadas
de estudos essas estruturas extremamente pequenas, a ponto de terem quase que
apenas uma dimensac, provaram potencial para muitas aplicagdes (ENDO et al,
2007, p.1).

Segundo Lima (2013, p. 2): "em geral, os metodos utilizados para a
producdo de nanoparticulas sdo eminentemente quimicos. Isto leva a uma grande
facilidade de procucao de NPs magnéticas de oxidos de Fe, Co e Ni, conhecidos
como ferritas”. A fala de Lima é pertinente para o método utilizado na sintese de
nanoparticulas neste trabalho (coprecipitagdo) e para as nanoparticulas (cromitas).
Métodos fisicos sao geralmente associados a farmacdo de aglomerados por

processos energéticos ou explosivos (LIMA, 2013, p. 2).
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2 FUNDAMENTAGAO TEORICA

2.1 Cromitas

Segundo SAMPAIO et al (2008, p. 405):

Sob o aspecto cristalografico, a cromita € um &6xido com a estrutura
dos espinélios, cuja forma geral consiste em XY:04, na qual os
quatro atomos de oxigénio estdo associados aos cations X e Y. Na
estrutura cristalina do espinélio, o elemento X pode ser: Fe, Mg, Mn,
Ni ou Zn. Os elementos ilustrados por Y podem ser Al, Cr e Fe.

Sendo que na divisao das séeries 0 elemento cromo € o elemento basico -
“central” - da série das cromitas (FeO.Cr203, MgO.Crz03), o elemento aluminio &€ o
elemento basico da série dos espinélios (MgA204, FeA204, ZnA204, MnA204) € ©
elemento ferro € o elemento basico da série das magnetitas (FeFe204, MgFez03,
(Fe, Zn, Mn) - (Fe, Mn)2ZnFez04, MnFe204, NiFe204).

A cromita sintetizada e caracterizada neste trabalho foi a cromita de zinco
que possui a formula melecular; ZnCrz04. Esta cromita possui estrutura magnética
do tipo pirocloro cibica que pode ser visualizada em fungao dos momentos
magnéticos de sua rede tridimensional de tetraedros compartilhados pelos vértices
{figura 01). Este composto cristaliza-se em uma estrutura espinélio, na qual os ions
bivalentes Zn*? formam uma rede diamante com tetraedros de oxigénio, ao passo
que os ions de Cr*3 sdo rodeados por gaiolas de oxigénio formando uma rede
pirocloro (figura 02) (GURGEL, 2016, p. 28-29).

Figura 01 - Representacéo da estrutura pirocloro cubica

Fonte: Gurgel (2016)
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Figura 02 - Estrutura do espinélio ZnCr2Qa4, na qual os ions Cr*® (esferas azuis) e os ions
Zn*? (esferas amarelas) estdo localizados em uma estrutura pirocloro e diamante,
respectivamente. Os ions de oxigénio (esferas vermelhas) formam um envoltério octaédrico
ao redor dos ions Cr — Cr**, Enquanto os ions Zn*? estao engaiolados em tetraedros com
oxigénios nos vertices

Fonte: Gurgel (2016)

Segundo Gurgel (2016, p. 33):

A cromita de zinco, ZnCr204, apresenta uma temperatura de Curie-
Woeiss muito alta O¢w = - 400 K, sendo assim o seu pardmetro de
frustracdo f = Bew/Tn = 30, o0 que representa um sinal de forte
frustragdo magnética, e uma transicio de primeira ordem AFM em Ty
= 12 K, acompanhada por uma ligeira distorcio cristalina tetragenal
(Aala = 107°). A transigdo de fase estrutural, de tetragonal para
clbica, pode ser bem interpretada em termos do efeito Jahn-Teller
de Spin.

Conscante Van Vlack (1970, p. 51-53) estruturas cristalinas sao
moléculas com regularidade espacial. Essa regularidade se da em razédo das
ligagbes covalentes determinarem um numero especifico de vizinhos para cada
atomo e a sua orientagao no espaco. A maiocria dos materiais de interesse para um
engenheirg tem arranjos atdmicos que sao repetigdes tridimensionais de uma célula
basica, essas estruturais sdo denominadas cristais (figura 03). Quando a molécula

nao apresenta tais caracteristica ela é dita amorfa (ou vitrea).

Figura 03 — Representacao de uma estrutura cristalina e amorfa (vitrea)
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Fonte: Ramires (2014) (modificado)

2.2 Difragao de Raios X

2.2.1 Notas historicas

A radiacédo eletromagnética que compreende os comprimentos de onda
na ordem de 10 cm corresponde atualmente aos raios X. RadiagSes dessa ordem
foram produzidas pela primeira vez de acordoe com o0s relates historicos pelo fisico
alemao Wilhelm Conrad Rontgen em 08 de novembro de 1895 e recebeu esse nome
por ndo se conhecer a natureza da radiagdo. Roéntgen e os primeiros cientistas que
estudaram 0s raios X observaram que essa radiagao se propagava em linha reta,
ndo era afetada por campos magnéticos, possuia alta capacidade de penetracéo;
eles s6 nao tiveram sucesso no estudo da reflexao, refragio e difragdo. A primeira
aplicacdc de impertancia relevante para a humanidade na qual empregou-se 0s
raios X foi na radiografia que € uma técnica para obtengdo de imagem pelo
bombardeamento de um objeto com radiagcao na faixa dos raios X, a radiografia é
utilizada na area da medicina (MANES, 1956, p. 236-238).

Em 1901, Rontgen recebeu o prémio Nobel pela descoberta dos raios X.
Outros cientista como o fisico alemao Max von Laue também desenvolveram
estudos inicias importantes sobre os raios X. Laue estudou sobre a difragéo de raios
X em cristais, sendo que o estudo das fases desses materiais com raios X é
facilitado em razdo da propriedade dos atomos dos solidos cristalinos de se

ordenarem em planos cristalinos separados uns dos outros por uma distancia na
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mesma grandeza do comprimento de onda dos raios X. Em 1912, Max von Laue foi
bem sucedido em obter o primeire padrao de difracdo de raios X no sulfato de cobre
e formulou a teoria da difracdo de raios X em cristais; estudos estes que lhe
renderam o prémio Nobel de fisica em 1912 (JENKINS, 1995).

2.2.2 A producéo de raios-x

Raios X sao produzidos quando elétrons liberados devido ao aquecimento
de um filamento s&o acelerados por um diferenca de potencial (V) e atingem um
objeto metalico (T). Sendo que a janela (W) se encontra na camara evacuada (C)

transparente aos raios X, como se pode observar na ilustracao abaixo (figura 04)
(HALLIDAY & RESNICK, 2016):

Figura 04 - Esquema da producio de raios X
(.

+ | ,g NG

—

%

Raios X “W
'
i

Fente: Halliday e Resnick (2016)

2.2.3 Alei de Bragg

Difragdc € o que ocorre quande um feixe de radiagdo na forma de raios X
penetra um solido cristalino como o cloreto de sédio (NaCl). Os raios X sofrem
desvios ao colidirem com os atomos dos solidos cristalinos. Em algumas direcoes,
esses raios que foram espalhados sofrem interferéncia destrutiva - que leva a
minimos de intensidade; em outras direcoes ocorre interferéncia construtiva - que

resulta em maximos de intensidade.
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A figura 05 representa a estrutura geomeétrica do NaCl e destaca uma
celula unitaria {de cor cinza}, que € a menor parte do cristal que preserva as suas

caracteristica, e quando repetida forma um cristal.

Figura 05 - Estrutura geometrica de um cristal NaCl com célula unitaria destacada
Na* CI

Pl //7—T
oLy

Fonte: Halliday e Resnick (2016)

Se tragarmos as linhas perpendiculares na figura 6 (a) percebe-se por
mecanismos matematicos que a diferenca de percurso do raio 1 {(um) em relacdo ao
raio 2 (dois) € 2d vezes 0 senB. Aprofundando mais as observagdes, afere-se que
essa diferenca se repete para quaisquer pares de planos vizinhos que pertencem as
familias de planos representadas na figura 6 (b). A partir dessa observagdo chega-

se 3 Lei de Bragg:

2d senB = mA (eq. 0)

sendo que m representa o nimero de um dos maximos de intensidade (sempre um
valor inteiro), A € o comprimento de onda e d & a distancia. Essa lei € valida para
qualquer angulo de incidéncia de raios X em cristais, pois nestes sempre existe uma
familia de planos que refletirdo os raios de forma que se possa aplicar a lei de Bragg
(Figura 06) (HALLIDAY & RESNICK, 2012, p. 129).

Figura 06 - a) A diferenga entre percursos refletidos em planos vizinhos. b) a diferenga se
mantém para qualquer par de planos vizinhos e é igual a 2d sen®
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Fonte: Halliday ¢ Resnick (2016)

2.2.4 Largura do pico de difragdo

A largura e o comprimento dos picos de difracao servem para identificar o
elemento ou composto quimico gue foi submetido a difragao de raios X. As imagens
geradas pela interacdo dos raios X com as fases cristalinas (difratogramas) servem
como uma “impressao digital” das substancias puras, pois ao se comparar os picos
de difrag¢ao oblidos experimentalmente com os difratogramas ja conhecidos, pode-se
identificar qual € o composto ou elemento em questdo. Atualmente mais de 50 mil
compostos inorganicos e 25 mil compostos orgénicos possuem padrao de difragcdo
bem definidos e catalogados (GOBBQO, 2009).

2.2.5 Espectrometria de fluorescéncia de raios X

Segundo Ferretti (2008), ha cerca de um século a flucrescéncia de raios X
(FRX) € uma das técnicas instrumentais mais utilizadas, em razao de tratar-se de
uma técnica que permite a identificagdo de componentes de um objeto, e também o
estudo de sua providéncia e tecnologias de fabricagao. A FRX € uma técnica nao
destrutiva, ou seja, a amostra ndo é danificada apos a analise 0 que permite o
emprego da FRX mesmo em objetos de interesse cultural inestimavel. A
portabilidade da instrumentagao empregada na fluorescéncia de raios X facilita o seu
uso no interior de museus e prédios histérico para analises e restauracao das obras

expostas (figura 07), por exemplo.

Figura 07 — Analise de FRX da estatua de bronze do periodo helenistico, o “Pugilista”,
exposta no Museu Nacional de Roma
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Fonte: Ferretti (2009)

A espectrometria de fluorescéncia de raios X se baseia em induzir
transicoes eletrénicas nos orbitais mais internos de um atomo utilizando radiagdes
na faixa dos raios X e raios gama (figura 08). Essas transigdes podem resultar na
emissdo de raios X de energia caracteristica ao atomo envolvido neste processo. A
energia da radiacéo da fluorescéncia permite identificar o elemento em questao, e a
intensidade da fluorescéncia permite quantificar a sua concentragdo na amostra
(JENKINS, 1995, p. 13-30).

Figura 08 — Radiagdes na faixa dos raios X induzindo transicdes eletrénicas
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Fonte: Manual do espectrémetro de fluorescéncia de raios X EDX-7000/800 da SHIMADZU
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2.2.6 Método de Rietveld

O holandés Hugo M. Rietveld {1932 - 2016) foi o primeiro cristalografo a
conseguir desenvolver um programa capaz de refinar parametros de ordem
estrutural de amostras analisadas por difracdo de néutrons com o comprimento de
onda fixo. O mesmo também sugeriu que o meétodo criado por ele também serviria
para analises via difracdo de raios X (GOBBO, 2009). Esse método ¢ atualmente
uma das ferramentas mais utilizadas para analises da estrutura de materiais
cristalinos na forma de pd. Esse meétodo € interativo e tem como caracteristica
fundamental o refinamento dos pardmetros de estruturas cristalinas através do
ajuste do padrao de difragdo de raios X de uma amostra na forma policristalina com
perfil estabelecido e fisicamente fundamentado (PEDRA, 2011, p. 25-26).

O padréo de difracdo de raios X de um material apresenta um conjunto de
picos que remetem a caracteristica como: intensidade, largura e posigdo do pico,
entre outros. O fato de esses parametros serem dependentes do tipo dos atomos
existentes no material, assim como de suas posi¢cdes no arranjo atdmico que forma
o cristal, fez com que diversos cientistas e pesquisadores buscassem desenvolver
algoritmos que fossem capazes de obter informactes da estrutura dos cristais de
materiais policristalinos a partir do padrao de difragao de raios X (MENESES, 2007).

Segundo Pedra (2011, p. 26):

Para fazer uso deste método faz-se necessario conhecer a estrutura
cristalina da fase presente no composto e possuir um padrdo de
difracdo de boa qualidade. A andlise Rietveld de refinamento de
estruturas cristalinas baseia-se nos minimos quadrados visando
minimizar a fung&o residual Sy, que corresponde a soma sobre todos
o0s pontos do padrdc de difrag@o da diferenga entre as intensidades
observadas e calculadas. A funcdo residual minimizada durante o
refinamento  das  estruturas  cristalinas &  representada
matematicamente por:

S, =ErW (v — v)? (eq. 1)

na férmula, yi e yci sdo as intensidades observadas e calculadas para o i-ésimo
ponto, respectivamente, Wi é o peso de cada intensidade, dado por Wi= 1/lyien é o
numero total de pontos. A fungao perfil € usada para ajustar os perfis dos picos em
todo o padrao de difragdo e extrair informagdes como por exemplo a largura a meia
altura (FWHM) contidas na largura dos picos de difragdo. A intensidade e as

posicbes angulares sao as variaveis fundamentais no refinamento estrutural do
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padrao de difracao de raios X, isso se deve a sua proporcionalidade com o quadrado
do valor absoluto do fator estrutura, |Fx|? e as contribuigbes da vizinhanga na posigao
da reflexdo calculada pela lei de Bragg e backgroud (PEDRA, 2011, p. 26-27), esse

conceito é representado matematicamente por:

Yei = 2t 8¢ ke L IF‘k,.tJLd}(zei = 35;-,:)&,::‘1: + vpi (2Q.2)

onde o indice t refere-se a quantidade de fases cristalinas existentes
nas medinas, S é o fator de escala, k representa os indices de Miller,
L. € uma fungdc que inclui o fator de Lorentz de polarizagdo e
multiplicidade, Px € a funcao de orientagdo preferencial, A € o fator
de absorcdo, Fx & o fator de estrutura da k-ésima reflexao de Bragg,
ybi € a intensidade do background para o i-ésimo ponto e ¢ é a
funcao perfil da reflexac (PEDRA, 2011, p. 27)

Segundo Cullity (1972) a formula de Scherrer € atualmente a equacao
mais utilizada para calcular o tamanho da particula através da FWHM (largura a
meia altura) do pico de difragac. Podemos estimar o diametro medio das

nanoparticulas pela expressao:

KA

(1 cos i

D=

(eq. 3)

na qual D € o tamanho médio das nanoparticulas, © € o angulo de difragao (angulo
de Bragg), A € o comprimento de onda da radiacéo utilizada, B é a largura a meia
altura do pico de difragdo, e K & o fator de forma (varia de acordo com a forma e
simetria do cristal). K pode variar de 0,89 a 1,39, assumindo K igual a 1,0 o erro no
valor do tamanho ¢ da ordem de *10% (AZAROFF & BUERGER, 1958). Neste
trabalhe sera adotado 0 K como 0,89 poerque este € o valor para particulas com

simetria cubica.
Segundo Gurgel (2012, p. 40):

O refinamento de um bom padrdo de DRX usando o método Rieltveld
€ realizado apds a identificacdo das possiveis fases existentes no
composto. [...] refina-se os parametros instrumentais, tais como:
deslocamento da amostra, background, divergéncia de feixe e outros,
em que esses parametros estdo diretamente relacionados a amostra
e ao difratbmetro. Em seguida sao refinados os parametros
estruturais, tais como: W da fungao perfil, os pardmetros de rede (a,
b, ¢, a, B, y), as posi¢cbes atdmicas, os parametros térmicos
(isotrépicos e anisotropicos), fator de ocupagao do atomo no seu
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respectivo sitio e por fim os demais parametros da fungdo perfil
usada

A avaliagao do refinamento ou ajuste do difratogramas pode ser obtido

pelas expressoes:

.'II\_" Waly: — yu )
Rwp =/ E=—o— (eq 4)
TETN T Wi,

Onde: vi e Yo s80 as intensidades observadas e calculadas no i-
ésimo ponto do difratograma; e W, é o valor ponderado das
intensidades. Normalmente, a ordem da grandeza de Rwe situa-se
entre 10 & 20% para refinamentos com raios X e € menor que 10%
para refinamentos de néutrons. O indice do ajuste de qualidade de
refinamento é dado pela expressdo (GURGEL, 2016, p. 44)

o I.'III Wl — .'l.":'i_fll ':eq 5}

2Gaf =
| n—1

Onde: n é o numero de pontos considerados, isto é o numero de v,
utilizados, p € o numero de par@metros refinados. Qutro fator de
confianga € o Re (R-esperado), que indica através do perfil do
padrdo, principalmente pelas condigdes experimentais o limite
minimo que a simulagcdo pode atingir, este fator é dado por
(GURGEL, 2016, p. 45):

I
| =
| L

R.=,| (eq. B)
]c "lill E Wi I Yilabs) |
O fator Re ¢ associadc a Rwe (Re/Rwe) e é utilizado para a obtengdo do
ajuste adequado que & representado por X2. Assim o valor de S para um bom ajuste

tendera a 1, fornecendo o parametro de qualidade de refinamento.

> = Re/Rwp =1 (eq.7)
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

s Sintetizar nanoparticulas de cromita de zinco pelo método de coprecipitagio e

realizar a caracterizagdo estrutural.

3.2 Objetivos Especificos

» Aprender a técnica de coprecipitagao;
» Caracterizar por difracdo de raios X;
» Realizar metodo Rietveld;

s Caracterizar por fluorescéncia de raios X.
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4 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

4.1 Sintese de nanoparticulas pelo método de coprecipitagéo

O termo coprecipitagao designa o meétodo de preparagac de pos
precursores, no qual a solugdo é condicionada para que os cations em solucéo
precipitem juntos (figura 09); as propriedades quimicas e magneticas desses
materiais sdao consequéncias das condigdes na qual foram preparades. A
coprecipitagdo € um método de baixo custo e facil manuseio para a preparacéo de

nanoparticulas.

Figura 09 — Esquema do métode de coprecipitacdo

Nitrato de Zinco + Nitrato de Cromo
|
Homogeneizacao Magnética
I
Controle de pH (NaCH)

Formacéo do precipitado

Lavagem
|

Calcinacio| C———— === | Cromita de zinco

Fente: Autoria Propria (2019)

A sintese das nanoparticulas de zinco pelo método de coprecipitagéo
iniciou-se com a pesagem em uma balanga analitica de precisédo 0,0001 g da JKI
(figura 10), do laboratério de Quimica do campus S&o Bernardo da Universidade
Federal do Maranh&o, do nitrato de zinco (Zn(NQ3)2), do nitrato de cromo (Cr{NQOz)s),
e do hidroxido de sodio (NaOH) colocados na balanga sobre barquinhos de papel
aluminio.

Com base em calculos estequiomeétricos, objetivou-se a pesagem de
0,6235g de nitrato de zinco, 1,7165g de nitrato de cromo e 800g de hidroxido de
sodio. Apos a pesagem que resultou em 0,6374g de nitrato de zinco, 1,7247g de
nitrato de cromo e 0,803g de hidréxido de sédio, os dois nitratos foram colocados em
um mesmo béquer (50 mL) e adicionou-se agua destilada atée que a solucao

alcangasse a marcacgao de 20mL do béquer. O hidroxido de sodio foi transferido do
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barquinho para um béquer (50 ml) e completou-se a solugéo até a marcagéo de 50
mL com a adi¢do de agua destilada, obtendo-se a solugdo para a titulagdo de

precipitacéo dos nitratos.

Figura 10 - Balancga utilizada para a pesagem dos nitratos de zinco e cromo e hidroxido de
sodio

Fonte: Autoria Prépria (2019)

Adicionou-se uma barra magnética a cada um dos béqueres e em
seguida realizou-se a homogeneizagcac das duas solugbes em um agitador
magnético edutec, do laboratdrio de Quimica do campus S3o Bernardo da UFMA
(figura 11). Ap6s 1 minuto de homogeneizagdo magnética para cada solugao,
comecgou-se a aferir o pH apos adicdes de 1 mL da solugcao de hidroxido de sédio
através de uma pipeta graduada de 10mL usando fitas de tornassol (figura 12). Apds
cada afericdo de pH, homogeneizava-se a solugac de nitrates por mais 30
segundos. Pode-se conferir os valores das medi¢cdes de pH no quadro 1 em fungao

da adicao de hidroxido de sodio.

Figura 11 - Agitador magnético usado para a homogeneizagao das solugtes
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Fonte: Autoria Propria (2019)

Figura 12 - Fitas de tornassol e tabela de comparagédo usadas para a medigao do pH da
solugdo de nitratos de zinco e cromo

Fonte: Mundo Educacéo (2016)

Quadro 01 - pH da solugao em fungao de NaOH adicionado
Numero da | Quantidade fotal de solugac de NaOH pH da

Medicao adicionada em mL Solucao
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9 9 5
10 10 5
11 11 5
12 12 5-6
13 13 5-6
14 14 5-6
15 15 9-6
16 16 6
17 17 6
18 18 10
19 19 13

Fonte: Autoria Prépria (2019)

Observa-se no gquadro anterior qgue o pH se manteve com aumentos
leves até a medicao 17, na medicao 18 o pH alterou-se drasticamente de 6 para 10,
e na medicdo seguinte para 13, o que indica que foi nesse 0 momento (medigéo 19)
que ocorreu a coprecipitagdo dos nitratos em solugdo e formou-se ZnCrz04. Assim
que constatou-se a formacéo do precipitado da cromita de zinco iniciou-se a

preparacdo para o processo de lavagem.

4.2 Lavagem e Calcinagao

Transferiu-se o liquido contido no béquer para dois tubos de ensaio
compativeis com a centrifuga edutec EEQ-9004/A (figura 13), do laboratorio de
biclogia do campus S&0 Bernardo da UFMA, e completou-se o volume dos frascos
com agua destilada de forma que tivessem aproximadamente o mesmo volume.
Foram realizados trés processos de lavagem durante um minuto sob 2 mil rotagdes
por minuto (rpm), ao fim de cada ciclo na centrifuga a agua destilada era derramada

e mais agua destilada era adicionada para completar o volume.

Figura 13 - Centrifuga utilizada para a lavagem dos tubos com solucéo de cromita de zinco
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Fente: Autoria Propria (2019)

Apos o fim do processo de lavagem da solugéo ser concluido, transferiu-
se a mesma dos tubos de ensaio para uma placa de Petri com tampa que seguiu
para uma estufa Nova Etica, do laboratdrio de Quimica do campus S&o Bernardo da
UFMA (figura 14), na qual a solu¢do permaneceu por 20 horas para que a agua
destilada e os demais liquidos presentes evaporassem e permanecesse apenas o
precipitado sdlide de nitrato de zince (figura 15) que foi transferido da placa de Petri

para um eppendorf.

Figura 14 - Estufa utilizada para a calcinacao da solugao de cromita de zinco

e T

Fonte: Autoria Prépria (2019)
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Figura 15 - Placa de Petri ja com o amostra solida de cromita de zinco

Fonte: Autoria Propria (2019)

Para a obtengao de uma cromita homogénea, foi utilizado um forno com
sistema rotativo acoplado (figura 16) do departamento de Fisica da Universidade
Federal do Ceara. O material foi submetido a uma rampa de aguecimento de
10°C/min e a frequéncia de rotagao utilizada foi de 10 RPM, valores fixados no
processo de calcinacdo do material. A calcinagdo ocorreu "a 600°C durante 120

minutos.
Figura 16 — Forno utilizado para a calcinagao da amostra de cromita de zinco

sy
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Fonte: Autoria Propria (2019)
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4.3 Caracterizacao

O material sintetizado neste trabalho foi caracterizado por difracdo de
raios X (DRX) em um difratbmetro para amostras policristalinas modelo X-Pert PRO
MPD-Panalytical com radiagac Ks do Co (0,179026) do laboratorio de Raios X do
departamento de Fisica da Universidade Federal do Ceara. Com o auxilio do
software X'Pert HighScore Plus obteve-se a identificagdo das fases cristalinas para
comparagac com seus registros da base de dados Inorganic Crystal Structure
Database (ICSD).

Os espectros da fluorescéncia de raios X foram utilizados para a
determinagao da composigao quimica e percentual da cromita. O equipamento que
realizou o procedimento foi o ZSXMini Il, fabricado pela Rigaku e localizado na
Universidade Federal do Ceara. O equipamento possui uma fonte de paladio (Pd) e
capacidade de analise dos elementos do fluor ac uranio. A tensdo utilizada foi de 40

kV e a corrente de 1,2 mA.
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5 RESULTADOS
5.1 Difratogramas

Na figura 17 {(b) observa-se o caso ideal para o esquema de uma reflexao
de Bragg, ou seja, em caso de um cristal ideal e feixe incidente paralelo e
monocromatico; na figura 17 (a) tem-se o padrdo foi alargado em razdo da
diminuigao do tamanho dos cristalinos; desta forma, a partir dos difratogramas de
raios X €& possivel estimar o tamanho medio dos cristalinos presentes nos nano
compaositos deste trabalho, utilizando a largura e meia altura (FWHM) do pico de
difragao (CULLITY, 1956).

Nas figuras 18 e 19, pode-se observar as intensidades e os padrées de
difragdo de Raios X da amostra de cromita de zinco sintetizada (ZnCr204). Nestes
graficos a amostra foi comparada com o seu padrao de difracdo de raios X obtido no
ficha catalografica da base de dados Inorganic Crystal Structure Database (ICSD).
Na figura 18, observa-se o aparecimento dos picos {destacados por barras em
vermelho) no difratograma, enquanto na figura 19 nao se observa a presenca de tais
picos, isso acontece porque na figura 19 a amostra estava submetida a temperatura
de 400°C, e ainda n&o havia cromita de zinco em fase cristalina, ja na figura 18 a
amostra se encontrava a 600°C e nesta temperatura a cromita de zinco ja se

encontrava em fase cristalina.

Figura 17 — a) Padrao alargado em razéo da diminuigao do tamanho dos cristalitos. b) Caso
ideal para o esquema de uma reflexdo de Bragg
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Fonte: Gurgel (2016)

Figura 18 — Padrao de difragdo da cromita de zinco obtida a partir da sintese pelo método de
coprecipitacdo. As barras em vermelho indicam os picos de DRX do padrdo da amostra de

cromita de zinco
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Fonte: Auteria Propria {(2019)

Figura 19 — Gréfico gerado a partir das informacdes obtidas pelo Difratdbmetra de Raios X
com informacgdes de temperatura, tempo e correspondentes de intensidade e &ngulo
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Fonte: Autoria Propria (2019)
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Utilizou-se ¢ método de Rietveld para adquirir informagdes estruturais
relevantes para calcular 0 tamanho das particulas a partir da equagao de Scherrer
{guadro 02), fez-se isso ajustando o padrao de raios X da cromita de zinco obtido
pelas informagdes do Difratdmetro de Raios X a um modelo tedrico, com o objetivo
de cobter informagées da estrutura cristalina e extensivas da amostra. Observa-se no
guadro 03 os valores para a qualidade dos dados obtidos pelo método de Rietveld,
onde obteve-se valores que refor¢gam a qualidade dos dados obtidos pele método de
Rietveld.

Quadro 02 - Valores das propriedades estruturais aobtidas por Refinamento Rietveld e a
formula de Scherrer da Cromita de Zinco (ZnCrz04) _

Amostra Estrutura D(nm) | Parametros(A) | Volume(A3) | Calcinagdo

ZnCrzQ4 | Cubica - Fd3m | 16 1 8,358116 583,882129 | 600°C/4h

Fente: Autoria Propria (2019)

Quadro 03 - Valores para a qualidade dos dados obtidos pelo método de Rietveld

Amostra Rp Rwp Resperado X2

ZnCr204 7,97% 10,15% 8,33% 0.8211

Fonte: Autoria Prépria (2019)

Descartou-se 0s dois primeiros picos de difragao de raios X (figura 18) pois
eram picos de menor intensidade, e aplicou-se os a férmula de Scherrer para os
demais cinco picos, a partir disso chegou-se ao resultade de 16,00 + 1 nm para o
tamanho médio do cristalino. Resultade semelhante ao encontrado em Gurgel (2012
e 2016) que obteve como resultado de 15,00 £+ 2 nm para o tamanho médic. O
volume da cromita de zinco também & muito aproximado ao encontrado por Gurgel
(2012 e 2016) que chegou a 577, 435 A% como resultado.

5.2 Fluorescéncia de Raios X

A analise por fluorescéncia de raios X (FRX) forneceu as seguintes
porcentagens de massa para os elementos presentes na amostra produzida neste
trabalho (grafico 1): 54,760% para cromo, 39,214% para zinco, 5,0407% para sédio
e 0,9853% de pequenos resquicios de alguns elementos. Por meio de calculos
estequiometricos efetuados com os dados obtidos a partir da Fluorescéncia de Raios
X, chegou-se a seguinte forma real para a cromita de zinco (ZnCr204) sintetizada:
Zn1,00Cr1,7804.




34

Grafico 1- Porcentagens em massa para os elementos presentes na amostra obtidos por
FRX

Porcentagens em massa para os elementos
presentes na amostra

&0
50
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Ci Zn Na dermais elemenlos

Fonte: Autoria Propria (2019)

A férmula real obtida para a cromita de zinco a partir dos dados da FRX &
muito aproximada a sua férmula molecular esperada. Encontra-se resultado
semelhante no trabalho de Gurgel (2016, p. 50-51), autor que também sintetizou a
cromita de zinco pelo método de coprecipitacdo, e chegou a formula real
Zn1,1Cr1,8504 (quadro 03).

Quadro 04 — Resultado do calculo da forma real da amostra de cromita de zinco a partir dos
resultados de FRX

Amostra Elemento Zn em Elemento Cr em | Formula Real
mols mols

ZnCr204 1,00 1,78 Zn1,00Cr1,7804

Fonte: Autoria Prépria (2019)

A relativa imprecisdo se deve as pequenas impurezas que foram
encontradas provenientes da amostra, como o sédio (Na) do hidréxido de sddio
(NaOH) usado para a precipitacdo dos nitratos de zinco e cromo que acabou
permanecendo na amostra apos a lavagem. Impurezas possivelmente presentes nos
frascos, vidrarias, equipamentos e instrumentos utilizados para a sintese e na
caracterizagao também podem ter interferido no resultado; ou ainda, ha a

possibilidade de imprecis6es nas pesagens dos nitratos.
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6 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Este trabalho alcancou a proposta de sintetizar nanoparticulas de cromita
de zinco e de realizar a sua caraclterizagao estrutural, para entender algumas de
suas caracteristicas e aferir a partir da formula de Scherrer o tamanho médio dos
cristalitos, além de dados importantes como férmula real, estrutura, volume, e
parametros de qualidade dos dados obtidos pelo método de Rietveld.

Destaca-se que este trabalho provou a possibilidade de trabalhar com a
produgdo de nhanomateriais mesmo em um campus que nao dispde de
instrumentacao mais avangada ja que todo o processo de sintese, a excecao da
calcinacéo, foi desenvolvido dentro do campus S&ao Bernardo da Universidade
Federal do Maranhao, sendo este ¢ primeiro trabalho com esta tematica (produgao
de nanomateriais) na histéria do campus. A etapa de caracterizagdo teve de ser
realizada em departamentos de outras instituicdes devido a necessidade de analises
em instrumentos de custo mais elevado.

Sendo também importante frisar que o autor deste trabalho foi beneficiado
com a possibilidade de se aperfeicoar em um método de sintese de materiais nano
particulados, o processo de coprecipitacéo; e de estudar e realizar tecnicas das
quais o campus nao dispunha, como difragcaoc de raios X, fluorescéncia de raios X e
medidas de magnetizagao, adquirindo portanto experi€éncia em um campo muito
importante para um cientista.

Quanto aos resultados de sintese, pode-se dizer que com o método de
sintese de coprecipitacao obtive-se bons resultados, e formacao da fase uUnica da
amostra almejada. A cromita apresenta-se como nanoparticula (NP), obteve-se uma
boa uniformidade de tamanhos nanomeétricos de particulas para a amostra ZnCr204,
pnis o tamanho médio de cristalitos calculado pela equacan de Scherrer forneceu
valores abaixo de 20nm.

A amostra foi refinada pelo método Rietveld, com o qual obtive-se bons
ajustes e diversas informacdes extensivas do composto foram obtidas usando este
metodo.

Como o objetivo inicial deste trabalho era produzir as cromitas e
caracterizar as mudangas estruturais e magnéticas, tais como reduzir a temperatura

e tempo de calcinacdo, e estudar a ordem e transicao magnética. As perspectivas
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sdo apresentadas como proposta de continuidade a alguns estudos ainda néo
finalizados, citados a seguir;

Produzir a mesma cromita desse estudo por outras técnicas de sintese
tais como o metodo dos precursares poliméricos e coprecipitacdo de sais metalicos
em solugao alcalina, visande particulas de tamanhos menores e um melhor controle
na distribuicdo de tamanhos.

Coletar imagens através de medidas de Microscopia Eletrdnica de
Varredura (MEV) para estudar a morfologia e distribuicdo de tamanhos das
particulas.

Realizar medidas de utilizando o aparelho PPMS (Physical Property
Measurement System), para determinar resistividade, calor especifico, entre outras
propriedades para uma melhor caracterizacéo do material.

Fazer medidas de constante dielétricas, para verificar se os valores da
constante dielétrica dos compostos s&0 elevadas.

Fazer parcerias para tratar os modelos tedricos gue serdo propostos e
aplicados a tais sistemas.

Este trabalho contribui também para a sequéncia de trabalhos do género
no campus, seja com cromitas diversas ou outros materiais como ligas metalicas e
oxidos, uma vez que ja foi provada a viabilidade de utilizagédo da metodologia de
producdo de materiais nanoparticulados utilizada para o desenvolvimentc desta

monografia.
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