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RESUMO

Esse trabalho consiste na obtencdo de uma nova rota de sintese para o
manganato de niquel (NiMn,Q,) através do método sol-gel protéico, utilizando a
gelatina comestivel como precursor organico, bem como uma caracterizacdo do
mesmo. A sintese das nanoparticulas foi realizada através da diluicdo de sais
inorganicos (NiCl,.6H,0, MnCl,.4H,0) e gelatina em 4gua destilada com a adi¢do de
hidroxido de sodio (NaOH) em solucdo. Em seguida foi colocada em uma estufa com
temperatura fixa de 100°C para que fosse seca. As amostras foram calcinadas numa
faixa de temperatura de 600°C a 1000°C por um tempo pré-determinado. O forno
utilizado na calcinagéo possui um formato tubular com sistema rotativo e inclinagéo
ajustavel, cujo principal objetivo € a obtencdo de uma maior homogeneizacdo das
particulas. Foi realizada uma caracterizacdo microestrutural cujos parametros
calculados foram o tamanho e a microdeformacdo das nanoparticulas. As técnicas
empregadas para essa analise foram: a difracdo de raios-X com o uso do método
Rietveld de refinamento de estrutura; a fluorescéncia de raios-X com o intuito de
comprovar a estequiometria dos elementos presentes na sintese; medidas
magnéticas com o objetivo de encontrar propriedades magnéticas do composto
(NiMn,O,4) e as analises térmicas TG e DSC para a determinacdo das perdas de
massa e energia de ativacdo do material, durante o processo de sinterizacdo. Todos
0S recursos e técnicas aplicadas na obtencdo desse composto tém como objetivo

otimizar o processo de sua obtencdo; com diminuicdo de energia, tempo e custo.

Palavras-chave: Manganato de niquel, Nanoparticulas, Sol-gel protéico.
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ABSTRACT

This work presents a new route for the synthesis of nickel manganate (NiMn,O,)
through the sol-gel protein method, using gelatin as an organic precursor. The
synthesis of nanoparticles was performed by dilution of inorganic salts (NiCl,.6H,0,
MnCl,.4H,0) and gelatin in distilled water with the addition of sodium hydroxide
(NaOH). This solution was then placed in an oven at a fixed temperature of 100°C to
make it dry. The samples were calcined in a temperature range of 600°C to 1000°C
for a predetermined time. The oven used in calcination has a tubular shape and is
provided with rotation and adjustable tilt, whose main objective is to obtain a greater
homogenization of the particles. Particle size and microstrain were calculated from
the parameters obtained from the microstructural characterization. The technique
used for this analysis ware: the X-ray diffraction using the Rietveld method of
structure refinement; the technique of X-ray fluorescence was applied in order to
prove the stoichiometry of the elements present in the synthesis; magnetic
measurements in order to find the magnetic properties of the compound (NiMn,O,)
and the thermal analysis TG and DSC were performed to determine the loss of mass
and energy variation of the material during the sintering process. The technigue used
to obtain nickel manganate allowed the optimization of the process. Thus obtaining
the desired material with lower energy consumption, shorter time and lower cost than

other processes commonly employed.

Keywords: Nickel manganate, nanoparticles, protein sol-gel.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

1.1 Nanoparticulas

A cada dia cresce mais e mais 0 numero de estudos sobre obtencdo de
nanoparticulas. Isto é atribuido ao fato das inéditas propriedades fisicas e quimicas
ndo encontradas no mesmo material de tamanho macro e microscopio, porém
existentes nesta nova escala. Desta forma, novos métodos surgem todos os dias
com o objetivo de possibilitar a obtencéo de particulas com tamanhos nanométricos,
com o minimo grau de aglomeracdo, pequena faixa de distribuicdo de tamanho e
com maximo de controle da morfologia. Entre os varios métodos existentes podemos
citar: o método Pechini (PECHINI, 1967), o método sol-gel convencional
(TANGERINO, 2010) e o método sol-gel protéico (MAIA, 2005). Neste trabalho o
método utilizado foi o sol-gel protéico, fazendo o uso da gelatina comestivel como
precursor organico para o processo de polimerizacao, por se tratar de um método
simples, econdmico e eficaz (MEDEIROS, 2007).

Inimeras caracteristicas importantes estdo presentes nas nanoparticulas,
uma das mais significativas € o aumento da area superficial em funcao do volume,
uma vez gue os atomos presentes na superficie realizam maiores interacées fisicas
e quimicas com o meio o0 qual estdo contidos. Segundo Mamani (2009) esse fator
influencia ndo s6 as propriedades das particulas isoladas como também a interacéo
com outros sistemas. A area superficial elevada implica em um fator critico no
desempenho de catalisadores, promovendo grandes beneficios para o progresso da
ciéncia. Nanoparticulas de zedlitas, por exemplo, tém sido muito utilizadas como
adsorventes para a purificacdo de gases (LUNA; SCHUCHARDT, 2001) e como
secantes de solventes organicos (GIRAO; MAIA; SILVA, 2002). Os catalisadores de
zedlitas tém a capacidade de distinguir as moléculas dos reagentes uma das outras
e fazer um controle seletivo de distribuicdo de produtos, dependendo das formas e
tamanhos (JEWUR, 1985).



1.2 Manganato de niquel

NiMn,O,4 € um semicondutor ceramico, ou seja, € um material que possui
um nivel de condutividade entre os extremos de um isolante e um condutor. Nos
altimos anos, esse composto vem sendo muito estudado, seja na forma de po, seja
na forma de filmes, devido principalmente sua grande aplicacdo no uso de

termistores e catalisadores.
A seguir é feito um breve comentario sobre essas duas aplicacdes.

Os termistores sao dispositivos termoelétricos produzidos a partir de um
material ceramico, onde a temperatura possui forte influéncia sobre suas
propriedades. Sao muito utilizados como sondas de temperatura em aplicagcoes
industriais, em aparelhagem médica, em eletrodomésticos, em instrumentacdo para
investigacdo cientifica, no setor automobilistico, em telecomunicacbes, em
aplicacdes militares, entre outros (PENNSTATE, 2009).

A resisténcia elétrica dos termistores pode variar tanto diretamente como
inversamente com o aumento da temperatura, dessa forma, os termistores podem se
classificar como Coeficiente de Temperatura Positiva (PTC) ou Coeficiente de
Temperatura Negativa (NTC). A equacdo que melhor representa a relagéo
resisténcia x temperatura para esse dispositivo € dada pela equacao (1.1):

R = Ry exp [(p (% - Tlo)] (1.2)

onde R é a resistividade do material na temperatura T; T € temperatura absoluta; ¢

€ uma constante do material (em Kelvin).
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Catalisador € uma substancia que modifica a velocidade de um uma
reacao quimica, sem que 0 mesmo apareca nos produtos finais. Dessa forma, a
catalise é um processo de aceleracdo dessas reacdes provocada por adicdo do
catalisador (OSWALD apud MOORE, 1976). As reacdes cataliticas sdo largamente
estudadas uma vez que as acdes promovidas pelas mesmas sdao de grande
beneficio para o progresso da ciéncia. Na quimica as nanoparticulas sdo muito
utilizadas em aplicacdes cataliticas, devido uma grande area superficial que essas

minusculas particulas possuem.

Atualmente diversos trabalhos sobre o NiMn,O, vém sendo desenvolvidos
com o objetivo de caracterizar o material e assim poder aplica-lo de forma
significativa na ciéncia e tecnologia. Os principais estudos estdo relacionados
principalmente a encontrar fase pura do material, assim como tamanhos

nanometricos em condi¢cdes de baixo custo e pouco tempo.

Schmidt et al (2003), Ashcroft, Terry e Gover, (2006) e Almeida et al
(2008) sédo exemplos de pesquisadores que desenvolveram rotas diferentes para se

obter NiMn,O,4, buscando sempre a otimiza¢ao no produto final.

1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo Geral

Obter nanoparticulas de NiMn,O, pelo método sol-gel protéico utilizando
a gelatina comestivel como precursor organico e realizar a caracterizacdo micro-
estrutural (tamanho e micro-deformacéo) pela equacao de Scherrer e pelo gréafico de
Williamson-Hall, utilizando a difracdo de raios-X; realizar um estudo das perdas de

massa e variacao de energia do referido composto.



1.3.2 Objetivos especificos

Os objetivos especificos almejados neste trabalho séo:

a) Obter uma nova rota de sintese na obtencdo de nanoparticulas de

NiMn,O4 com a adicdo de NaOH em solucéo;

b) Através de analises térmicas, calcular a energia de ativacao desse

material;

c) Alcancar uma boa homogeneizacéo e uma estreita faixa de distribuicao
de tamanho das nanoparticulas.



CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este topico ira abordar conceitos e caracteristicas dos principais
elementos formadores do manganato de niquel, assim como o préprio composto,

dando énfase as suas importancias, obtencdes e aplicagdes.

2.1 Niquel

O niquel € um metal do grupo VIIIB da tabela periddica tendo numero
atdmico 28, apresenta estados de oxidacdo que variam de (-1) a (+4), sendo o Ni
(+2) o mais estavel. E o vigésimo segundo elemento mais abundante em peso na
crosta terrestre. Ele apresenta-se na cor branca-prateada e possui propriedades
magneéticas. Este na forma metalica e massiva oferece grande resisténcia a
oxidacdo, por isso usado na forma pura como protecdo de pecas metdlicas. Possui
grandes aplicacbes em ligas ferrosas e nao-ferrosas para uso do setor industrial,
fabricacdo de moedas, material militar, ligas elétricas, magnéticas, ligas de cobre-
niquel entre outras. O Ni ndo reage com solucfes alcalinas e por isso empregado

nos equipamentos destinados a fabricacdo de NaOH (LEE, 2001).

A utilizacdo do niquel na industria siderargica chega a 70% nos paises
industrializados. Os 30% restantes sdo utilizados em ligas nao-ferrosas,
galvanoplastia e etc. Essa utilizacdo esta relacionada seguindo uma classificagédo de
pureza do niquel. Desta forma na classe | estao os derivados de alta pureza (= 99%
de niquel contido), nesta classe estdo o niquel eletrolitico com 99,9% e o carbonyl
pellets com 99,7% e na classe Il os derivados contendo entre 20% e 96% de niquel
onde podemos encontrar o ferroniquel, 6xidos de niquel, matte, 6xidos e sinter de
niquel tendo estes, grande utilizacdo na fabricacdo de acgo inoxidavel e ligas de ago
(SILVA, 2001). A Tabela 2.1 mostra algumas propriedades quimicas e fisicas do

niquel.



Tabela 2.1- Propriedades fisicas e quimicas do niquel.

Numero Atdbmico 28
Peso Atdmico 58,71
Ponto de Fuséao 1.453 °C
Ponto de ebulicdo 2.732°C
Estados de Oxidacao +2, +3
Configuracéo eletrénica (Ar) 3d° 4s?

Fonte: HTTP://lwww.tabelaperiodica.hpg.ig.com.br/ni.htm

2.2 Manganés

Manganés cujo simbolo € Mn, pertence ao grupo VIIB da tabela periodica,
possui nimero atdémico 25 e configuracdo eletronica 4s® 3d°. Seus estados de
oxidacao variam de (-3) a (+7), quando todos os elementos sado usados para formar
ligacbes, sendo o estado (+2) o mais estavel e comum. E o décimo-segundo
elemento mais abundante, em peso, na crosta terrestre, sendo extraido
predominantemente como o0 minério pirolusita (MnO;). O metal puro apresenta
reduzidas aplicacfes, desta forma 95% dos minérios de manganés produzidos séo
utilizados na industria siderurgica, para a producdo de ligas, sendo a mais
importante delas a de ferro-manganés. O Mn assemelha-se ao ferro em suas
propriedades fisicas e quimicas. Entre seus vizinhos na tabela periédica, se
apresenta como o mais reativo. Se fortemente aquecido, o metal macigo reage com
muitos ndo-metais (O2, N, Cl,, e F,, formando Mn30O4, MnzN,, MnCl, e uma mistura
de MnF, e MnF3). Apresenta coloracdo cinza-clara e alto grau de dureza. Possui
grande aplicacdo na producdo de pilhas eletroliticas, ceramicas, ligas especiais,

produtos quimicos entre outros (LEE, 2001).

O minério de manganés é um recurso natural que ocupa papel importante
no Brasil, seja pelas reservas existentes, seja pela essencialidade na producdo de
ferroligas e aco. A principal fonte de consumo é a industria siderurgica, onde
apresenta cerca de 85% da demanda em nivel mundial. Geologicamente o
manganés esta distribuido na forma de 6xidos como a pirolusita (MnOy), e a



hausmannita (Mn3O,4). Os manganatos e permanganatos sdo 0s compostos de

manganés que mais se destacam (SILVA, 2001).

Algumas propriedades fisicas e quimicas do manganés podem ser

observadas na Tabela 2.2

Tabela 2.2 - Propriedades fisicas e quimicas do manganés

Numero Atémico 25
Peso Atdmico 54,93
Ponto de Fusao 1.244 °C
Ponto de ebulicdo 2.097°C
Estados de Oxidacdo +2, +3, +4, +5, +6, +7
Configuracéo eletrbnica (Ar) 3d° 4s?

Fonte: HTTP://www.tabelaperiodica.hpg.ig.com.br/mn.htm

2.3 Aspectos estruturais do NiMn,0O,

Manganato de niquel € um composto que possui uma estrutura cristalina
do tipo espinélio de formula quimica Mns Nis- 5 [Nis Mna- 5JO4, onde 0 & determina o
grau de inversdo. Quando 6 = 0 o0 espinélio € normal, 6 =1 é inverso e para 0 < § <
1, tem-se um espinélio misto. O grau de inversdo € um fator determinante para se
obter as propriedades elétricas e magnéticas do material (ASHCROFT; TERRY;
GOVER, 2006). Sua estrutura consiste de sitios tetraédricos ocupados pelo Ni e
octaédricos ocupados pelo Mn distribuidos em uma geometria cubica de face

centrada (fcc).

A Fig. 2.1 mostra a estrutura cristalina do manganato de niquel, a qual
pertence ao grupo espacial Fd3m onde sua forma cubica possui 0s seguintes
parametros de rede: a = b = ¢ = 8,4028 A e a = B = y = 90° (RENAULT; BAFFER;
HUBER, 1972).



Sitios tetraédricos (Niquel)
@B Sitio octaédricos (Manganés)

@ Oxigénio

Figura 2.1 - Estrutura do Espinélio (NiMn,QO,)
Fonte: SILVA, www.e-agps.info

2.4 Obtencao do NiMn,0O,

Ao longo dos anos observa-se um crescente interesse nos estudos de
materiais que se cristalizam com uma estrutura espinélio (SILVIA, 2006). O NiMn,0,4
em particular, € um material bastante estudado em virtude de suas propriedades

fisicas como resisténcia térmica e atividades cataliticas.

Segundo a literatura varios métodos tém sido utilizados com o intuito de
se obter a fase pura de NiMn,O4, bem como tamanhos nanométricos do mesmo.

Dentre os métodos existentes podemos citar trabalhos de alguns autores:

Almeida et al (2008) obtiveram nanoparticulas de NiMn,O, através da
mistura de sais inorganicos NiCl,.6H,O e MnCl,.4H,O em gelatina dissolvida em
agua destilada (caracterizando uma solucao sol-gel). O gel formado foi levado a
estufa e seco a temperatura de 80°C por cinco dias. As amostras foram calcinadas
nas temperaturas de 600°C a 1000°C permanecendo nessas temperaturas por um
tempo de 6h. O tamanho médio das nanoparticulas encontradas foi de 14nm a
44nm.


http://www.e-agps.info/

Segundo Ashcroft, Terry e Gover (2006) estudaram varios métodos de
obtencdo do NiMn,O4 e afirmam que um grande numero de pesquisadores usam
uma mistura de 6xidos para producdo do manganato de niquel. A pesquisa usando o
método de reacdo do estado sélido entre o NiO e o MnO, mostrou que em todas as
amostras foi detectado uma fase indesejavel de NiO. Outra pesquisa mostrou que,
na busca de eliminar a fase ndo esperada, foi aumentada a temperatura de
calcinacdo, porém concluiram que em todas as amostras de NiMn,O, obtidas por
esse método apresentaram fases indesejaveis, conforme andlises feitas DRX. Desta
forma, o método de sintese de reacdo do estado sdlido citado acima, € insatisfatério

para a obtenc&o do NiMn,O,4 puro.

No trabalho de Ashcroft, Terry e Gover (2006) obteve-se NiMn,O, através
da mistura dos acetatos tetra-hidratados, Ni(CH3CO,),-4(H,0) e
Mn(CH3CO,)2-4(H20). As massas dos acetatos foram misturadas e dissolvidas em
agua destilada e uma solucéo de hidroxido de sodio foi adicionada lentamente com o
objetivo de se obter uma completa precipitacdo. A mistura foi agitada entre 4h e 8h e
depois filtrada. Em seguida a amostra foi lavada varias vezes com agua destilada
para remover restos de material que ndo foram reagidos completamente, logo em
seguida foi colocada para secar a 120°C durante 12h. As amostras preparadas
foram calcinadas nas temperaturas 600°C — 1100°C permanecendo nessa
temperatura por 48h numa taxa de 10°C/min. Os autores desse trabalho conforme
as analises realizadas pela DRX e o refinamento das amostras, concluiram que em
todas as temperaturas de calcinacdo foram encontradas fases indesejadas (Mn,Os3,
Mn3O,4 e NiO) e que a presenca delas diminuiam com o aumento da temperatura.
Para essas amostras os melhores resultados obtidos foram a partir de 800°C, onde o
namero de impurezas encontrado foi 0 menor possivel. Para esse sistema foram

obtidas particulas de NiMn,O, com tamanhos de aproximadamente 100 nm.

Schmidt et al (2003) obtiveram NiMn204 através de decomposicéo
térmica do co-precipitado do oxalato de niquel-manganés NiMn,04(C,04)3.6H,0. A
fase pura foi encontrada a temperaturas acima de 800°C com tamanho médio de

grao variando de 1 ym a 5 pm aproximadamente.
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Fritscha et al (1998) estudando uma correlagdo entre a estrutura, a
microestrutura e as propriedades elétricas de termistores (NTC) a base de
manganato de niquel, obtiveram o referido composto (NiMn,O,) de fase pura através
de uma co-precipitacdo da mistura de cloreto de niquel e cloreto de manganés com
oxalato de amonia. Os precipitados obtidos foram filtrados e lavados. A fase Unica
do espinélio foi conseguida com uma decomposicdo térmica dos precursores a
900°C.

Asbrink et al (1997) obtiveram monocristais de NiMn,O,4 através do
aguecimento prolongado da mistura equimolar de NiO e Mn,O3 em um tubo fechado
a vacuo por 45 dias a 1323 K. O objetivo desse trabalho foi estudar um monocristal
de NiMn,O4 usando a difracdo de raios-X e algumas propriedades fisicas desse

material.

2.5 Aplicacao do NiMn,0Oq4

Entre as varias aplicacdes do NiMn;O4, podemos destacar trabalhos
elaborados por alguns autores a fim de mostrar suas experiéncias com o referido

composto.

Schmidt, Basu e Brinkman (2004) afirmam que o manganato de niquel é
um material ceramico cuja resisténcia elétrica diminui exponencialmente com o
aumento da temperatura e que o coeficiente de temperatura negativa (NTC) da
resisténcia desse material o torna Util para o uso de sensores de temperatura como,

0S termistores.

Mehandjiev et al (2001) investigaram as atividades de NiMnO3 e NiMn,04
durante a decomposicdo catalitica do 0z6nio na oxidacdo do benzeno em baixas
temperaturas (20°C — 80°C). A sensibilidade dos dois 0xidos a venenos cataliticos,
tais como oxidos de nitrogénio, durante a decomposicdo do ozénio foi comprovada

para ambos. Com base nos resultados experimentais, os referidos autores
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concluiram que os compostos obtidos (NiMnO3; e o NiMn,O4) tém uma atividade
elevada nas reacfes de oxidacdo do CO e do CH na presenca do ozénio. E
amostras com estrutura da ilmenita (ABO3) possuem uma atividade catalitica mais
elevada e que o oxigénio da superficie do NiMnO3; € mais reativo na temperatura
ambiente do que o do NiMn,O4. Com isso, confirmou-se a hipotese de que quando o
niquel e o manganés estdo em coordenacéo octaédrica, a atividade do catalisador é

mais elevada e a estabilidade para venenos cataliticos fica aumentada.
De acordo com Gydrgyfalva et al (2001), os termistores NTC baseados no

NiMn,O4, possuem grandes aplicagbes industriais e domésticas. S&o também

bastante usados como dispositivos de protecdo de materiais com auto-aquecimento.
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CAPITULO 3 — OS METODOS DE SINTESE DE POS CERAMICOS
NANOPARTICULADOS

Os processos de obtencéo de nanoparticulas estdo sendo cada vez mais
buscados e aprimorados. As propriedades dos materiais de tamanhos nanométricos
exigem um controle redobrado nos cuidados especificos na preparacdo da sintese.
Desta forma, destacam-se alguns cuidados como: rigoroso controle da composicao
guimica, homogeneidade quimica na distribuicdo de dopantes e minimizacdo na
formacédo de aglomerados, bem como um controle da fase cristalina desejada. Tais
cuidados sdo essenciais para obtencdo de bons resultados. Dentre os métodos
existentes podemos citar: Método Pechini (formacéo de polimeros organicos vitreos)

e 0 método sol-gel (Convencional e Protéico).

3.1 Método Pechini

Esse método consiste da complexacdo e polimerizacdo em meio
organico. Ele permite uma boa homogeneizacdo quimica dos cétions, além de
proporcionar um controle térmico adequado a fim de que a parte organica seja
eliminada e a fase desejada seja obtida.

Segundo Mazali (2005), a rota envolvendo a formacdo de polimeros
organicos vitreos foi proposta originalmente por Pechini (PECHINI, 1967). O
processo explora a propriedade que certos acidos a-hidroxicarboxilicos, como
citrico, latico e glicdlico, tém de formar quelatos com diversos cations metélicos.
Quando o0s quelatos sdo misturados a um alcool polihidroxilado (como o
etilenoglicol) juntamente com o excesso de um acido a-hidroxicarboxilico, sob
aguecimento, ocorre uma reacdo de condensacao entre o alcool e o quelato acido
gue se poliesterifica formando uma resina. Um excesso de acido a-hidroxicarboxilico

é adicionado a solucdo de etilenoglicol e quelato &cido para possibilitar uma maior
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ramificacdo da cadeia do éster, originando o poliéster ou polimero de cadeia longa,
sem qualquer ponto de cristalizacdo, onde o cation constituinte da matriz e os
dopantes ficam homogeneamente distribuidos. A decomposicdo térmica da resina
gera um escurecimento, sendo que a 200°C tem-se a formacéo de uma espécie de
borra, mas a estrutura ainda é mantida e os céations ndo migram, evitando a
segregacao e a heterogeneidade da mistura. Em temperaturas mais elevadas
(300°C — 600°C) a parte organica é eliminada, formando-se o pé inorganico com
estequiometria desejada. A Fig. 3.1 mostra as reacdes envolvidas neste processo.

1 \
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Figura 3.1 — Reacdes envolvidas no processo de obtencdo de pds ceramicos via formacdo de
polimeros orgéanicos vitreos.
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Dentre as varias vantagens existentes nesse método podemos citar:
eficacia na preparacao de pos apresentando uma boa homogeneidade e reatividade
quimica, facilidade no processo de inclusdo de dopantes (CASTRO, 2005); controle
da estequiometria em sistemas complexos a temperaturas relativamente baixas
(MAIA, 2005).

Tendo em vista as vantagens citadas acima, bem como outras
apresentadas pelo método, diversos trabalhos estdo sendo desenvolvidos utilizando

este método.

Brito (2009), produziu nanoparticulas de Titanato de Bario com o objetivo
de caracterizar e promover uma modificacdo superficial das mesmas. O precursor
polimérico foi obtido em duas etapas. A primeira etapa foi realizada com trés
composicdes diferentes: (BaTiOgs), (BapoSroi1TiO3) e (BagsSro2TiO3). A resina foi
originada da proporcéo molar Ba-Sr: Ti: Acido citrico: Etilenoglicol > 1 :1: 4 :16. A
segunda etapa foi preparada com o (BaTiO3) com excesso de bério para avaliar o
balanco estequiométrico com a dissolucéo do fon Ba®* verificada no processo de
lixiviacdo: (Bay 10TiO3), (Bai20TiO3) e (Bay30TiO3z). ApOs essa preparacdo, foi feita a
solubilizacéo de Ti adicionado lentamente em etileno glicol a aproximadamente 90
°C por 30 minutos, em seguida foi adicionado todo o acido lentamente para
dissolucédo completa dos precipitados. Finalmente foi adicionada a relacdo Ba-Sr a
partir dos carbonatos até a completa reacdo e solubilidade dos mesmos, sendo
mantida a agitacdo por mais 30 minutos, a partir dai elevou-se a temperatura
aproximadamente 140 °C para ocorrer a polimerizagdo mantendo sob agitacéo por 2
horas. A resina obtida foi pré-calcinada em atmosfera oxidante com fluxo constante
de ar natural e uma taxa de aquecimento de 2°C/min seguindo trés patamares de 5
horas em 200°C, 300°C e 500°C para a decomposicao total do polimero. Em
seguida, o po obtido foi macerado e calcinado na temperatura de 600°C a

950°C.
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3.2 Método sol-gel convencional

O termo sol-gel é bastante utilizado para descrever a preparacdo de
materiais ceramicos, através de processos na preparacdo do sol. (RAHAMAN,
2003). Sol é descrito como uma suspensdao de particulas coloidais, enquanto que gel
refere-se a uma massa semi-rigida, que se forma, quando as particulas coloidais
estdo ligadas na forma de rede ou ainda quando as moléculas poliméricas estédo
interligadas. As particulas coloidais se caracterizam por serem densas e

apresentarem dimensfes que variam de (~ 1 a 1000 nm).

O método sol-gel convencional é baseado em reacdes de hidrélise e
polimerizacdo de precursores alcéxidos que ocorre a temperaturas relativamente
baixas usado para preparacdes de pos, mondlitos e filmes, obtendo um nivel de
pureza e homogeneidade equivalentes aos processos feitos a altas temperaturas
(TANGERINO, 2010). As reagdes quimicas, que ocorrem durante a conversdo da
solugdo precursora para o estado de gel, exercem forte influéncia na estrutura e

homogeneidade quimica do mesmao.

Conforme Brinker e Sherer (1990), os alcoxidos metélicos sdo comumente
usados no processo sol-gel, devido a sua grande facilidade de reacdo com a agua.
Entre os mais utilizados estdo os metais de transicdo (Ti, Zr), 0s quais séo
amplamente aplicados como precursores moleculares vitreos e ceramicos. Os
alcéxidos estdo inseridos na classe dos compostos organometalicos, que tém um
ligante organico ligado a um atomo de metal ou metaldide, cuja férmula geral é M

(OR), onde M é um metal de valéncia z, O oxigénio e R um grupo alquila.

A producdo dos géis ocorre por meio de dois estagios: hidrélise e
condensacao. A hidrolise é a principal reacdo quimica que conduz a transformacao
de precursores aos produtos finais, isto €, os 6xidos. A condensacao é responsavel
pela polimerizacdo desses precursores. Fatores fisicos e quimicos como:

temperatura, pH, eletronegatividade do(s) metal(is) envolvido(s), concentracdo dos
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reagentes e catalisadores, tém grande influéncia sobre o0s processos de
polimerizacdo e consequentemente nas propriedades dos oOxidos (SOL-GEL
CHEMISTRY).

Os estagios envolvidos nesse método, de um modo geral, podem ser
descritos pelas equacoes (3.1), (3.2) e (3.3) a sequir:

Inicia-se com uma reacédo de hidrdlise na qual os grupos alcoxidos (OR)
séo substituidos por grupos hidroxilas (OH):

M (OR), + H,0 — M (OH) (OR),.; + ROH. (3.1)

Subsequentemente ocorrem reacfes de condensacdo dos grupos

hidroxila, responséaveis pela formacéo do sol e consequentemente a do gel.

M (OH) (OR),1 + M (OR), — (RO),.1 M — O — (OR),; + ROH, (3.2)

2M (OH) (OR),.1— (RO)ys M — O — (OR),.1 + H.0. (3.3)

Esse método possui uma boa eficiéncia por envolver temperaturas
relativamente baixas e por alcancar uma boa homogeneizacdo na solucao final,
porém apresenta sérias desvantagens como: alto custo dos reagentes e a
solubilidade limitada dos alcodis, fazendo com que a produgdo em grande escala
torne-se inviavel; riscos a saude pelo fato das solu¢des possuirem elevado grau de

toxicidade durante a calcinacao.

Nassar, Younés e Sidney (2002) sintetizaram silicas a partir do processo
sol-gel com diferentes tipos de alcéxidos, utilizando a catélise acida e basica com o
objetivo de funcionaliza-las. Ao TEOS (tetraetilortossilicato) foram adicionados os

alcoxidos MTMS (metiltrimetoxissilano) ou APTS (aminopropiltrietoxissilano) ou
16
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TMOSCI (cloropropiltrimetoxissilano), o catalisador (HClI ou NH4OH) e H,O0,
utilizando o etanol como solvente. Esse procedimento foi realizado sob agitacéao
magnética por trinta minutos. Os séis foram deixados em repouso até formacédo dos
sélidos, os quais foram triturados e secos a 50°C por 48h. As técnicas de absorcdo
no infravermelho e analises elementar indicaram resultados positivos e satisfatorios

na realizacdo desse trabalho.

3.3 Método sol-gel protéico

O processo sol-gel protéico € uma variacdo do processo sol-gel, que usa
um precursor protéico, diferente do método convencional que faz o uso do precursor

alcéxido, como ja foi dito anteriormente.

A idéia surgiu através do uso da agua de coco (MACEDO; SASAKI,
2002), pelo fato de haver uma grande concentracdo de proteina e aclcar na sua
composi¢cdo. Através de varios estudos e fazendo uma analogia com resultados
obtidos, a gelatina comestivel estd sendo usada como uma nova rota para obtencéo
dessas nanoparticulas uma vez que, assim como a agua de coco, ela também
possui concentracbes bastante significativas de proteina (MACEDO, 1998;
MENESES, 2003).

Apresenta-se a seguir uma breve revisao sobre a gelatina, mostrando sua

origem, composic¢ao, producdo e algumas aplicagdes.

De acordo com o fabricante GELITA®, a gelatina comestivel é um
alimento natural extraida de peles (suinas e bovinas) e 0ossos bovinos. A fabricagédo
da gelatina € essencialmente feita da proteina (colageno). O colageno por sua vez €
uma escleroproteina ou uma proteina fibrilar (proteina longa e filamentosa) que se

constitui de aproximadamente 1.050 aminoécidos.
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A gelatina é muito utilizada como agente de gelificacdo de disperséo dos
alimentos, encapsulamento de drogas, cosméticos, farmacos e na formulacdo de
embalagens biodegradaveis.

A gelatina € composta basicamente de 84% a 90% de proteina, 8% a
12% de agua e de 2% a 4% de sais minerais. A producdo da gelatina se da atraves
de dois processos: no primeiro tem-se a gelatina do tipo A (YAKIMETS, 2005), a
qual é obtida através de peles suinas e tratadas em meio &cido (pH ~5,5) e no
segundo processo a gelatina do tipo B, que € obtida de peles e 0ssos bovinos e

tratadas em meio alcalino (pH ~9).

De acordo com Rivero, Garcia e Pinotti (2010), a gelatina € uma mistura
de varios aminoacidos que se interagem por meio de ligacdes peptidicas com outras
cadeias de aminoacidos através de ligacdes de hidrogénio dando origem a uma
estrutura chamada de tripla hélice. Esta por sua vez em contato com estruturas
idénticas adquire uma forma enovelada. Na Fig. 3.2 podemos ver uma ilustracao da

estrutura tripla hélice.

Glycine ——M8
Hydroxyproline ————— = f

—— Proline

Figura 3.2 — Estrutura triplice hélice
Fonte: CAMPBEL, 1999.
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A cadeia polimérica da gelatina € composta basicamente por 18
aminoacidos, dos quais os de maior concentracdo sdo: a glicina e a prolina
(MEDEIROS, 2007).

Pelo fato da gelatina possuir uma grande capacidade de biodegrabilidade
e biocompatibilidade em ambientes fisiologicos, assim como suas propriedades, faz
com que o uso desse produto no preparo de algumas sinteses, seja de grande
interesse cientifico (PORTO, 2007).

De forma simplificada, o método sol-gel protéico consiste primeiramente
da dissolucdo da gelatina em agua a aproximadamente 40°C sob constante
agitacdo. Nesse momento comeca a etapa de desnovelamento da estrutura da
gelatina, que antes era mantida através das ligacdes de hidrogénio e interacfes
entre os grupos R (amina e acido carboxilico) dos aminoacidos constituintes. Logo
em seguida, adicionam-se 0s sais metalicos na solu¢cdo de gelatina em propor¢ao
estequiométrica. A partir dai ocorrerdo interacdes entre os ions metalicos e 0s
grupos reativos da estrutura da gelatina. As proteinas sdo formadas por cadeias de
aminoacidos que apresentam os grupos amina (NH2) e o acido carboxilico (COOH),
0S quais sdo 0s principais responsaveis pelas interagcdes com os metais (JESUS,
2007).

As ligacOes polipeptidicas da cadeia polimérica sdo do tipo covalente
estaveis e a dispersdo dos ions metalicos se d4 com a utilizacdo de uma base forte
(NaOH), que promove o reticulamento das ligac6es polipeptidicas proporcionando,
assim, interacdes de Van der Walls entre os ions metélicos e os aminoacidos. A
etapa seguinte € da secagem, que resulta na formacdo de uma estrutura com
aspecto esponjoso, decorrente da eliminacdo de agua e carbonizacdo da estrutura
polimérica da gelatina. O ultimo passo é o da calcinagdo, onde ocorre a formacao
das estruturas cristalinas (NOGUEIRA, 2005).

Por tudo que ja foi dito até o momento, pode-se concluir que 0 método
sol-gel protéico assemelha-se ao método dos precursores poliméricos (Método

Pechini), porém, uma das grandes diferencas esta na auséncia da etapa de
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polimerizacao, Fig. 3.3. No método sol-gel protéico a cadeia polimérica existente, é a
prépria cadeia formada pelos aminoacidos. Desta forma o processo torna-se mais

simples e rapido.

Método Pechini
Dissolugdo dos quelatos Etapa de e
. . . e Calcinagdo
sais precursores dos metais Polimerizacdo
Sol- gel protéico

Dissolugdo dos quelatos . -
. : Calcinagdo
sais precursores dos metais

Figura 3.3 - Fluxograma resumido do método Pechini e Sol-gel protéico.

A seguir sdo apresentados alguns trabalhos que aplicaram o processo

sol-gel protéico utilizando a gelatina comestivel como precursor organico.

Maia (2005), sintetizou nanoparticulas de NiO utilizando agua destilada,
gelatina comestivel e cloreto de niquel hexahidratado (NiCl,.6H,O) e em algumas
amostras foi adicionado NaOH. As amostras foram calcinadas nas temperaturas de
400°C, 500°C, 600°C e 700°C. Os tamanhos de particulas obtidos variaram de 13 nm
a 126 nm.

Nogueira (2005), produziu aluminato de niquel (NiAl,O,4) utilizando as
misturas de AICl3.6H,0 + NiCl,.6H,0 e AI(NO3)3.9H,0 + NiCl,.6H,O adicionadas a
agua e gelatina. As amostras foram calcinadas nas temperaturas (500°C, 600°C,
700°C, 800°C, 900°C e 1000°C), onde os tempos de permanéncia variaram de 3, 6,
9 e 12h, numa taxa de aquecimento de 15 °C/min. Os resultados obtidos foram
bastante significativos uma vez que o maior tamanho de particula encontrado foi de
39 nm; acima de 700°C as concentraces de NiAl,O,4 foram superiores a 80 % em
massa e em algumas séries as amostras apresentaram boa homogeneidade,
constatado pelo gréafico de Williamson-Hall (WILLIAMSON-HALL, 1953).
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Medeiros (2007), com o objetivo de obter nanoparticulas de oOxido de
cromo (Cr,03) preparou e caracterizou amostras numa mistura estequiométrica de
cloreto de cromo (CrCl3;.6H,0), gelatina, hidréxido de sddio (NaOH) e agua, dividas
em dois processos, onde o primeiro diferencia do segundo pela a adicdo do NaOH.
Amostras foram calcinadas nas temperaturas de: 300°C, 350°C, 400°C, 450°C e
500°C numa taxa de aquecimento de 15°C/min. O tamanho de particula das

amostras variou de 22 a 377 nm.
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CAPITULO 4 - TECNICAS DE CARACTERIZACAO

4.1 Difrac&o de raios-X

A difragdo de raios-X é uma técnica analitica onde o fendmeno de
interacdo ocorre entre o feixe de raios-X incidente e os elétrons dos &atomos
constituintes da amostra analisada. Para que a difracdo de raios-X aconteca,
algumas condicGes sdo necessarias. Tomando dois planos paralelos A e B como
mostra a Fig. 4.1, separados por um espacamento interplanar dng, € supondo que
um feixe de raios-X paralelos, monocromatico e em fase, com comprimento de onda
A, seja incidido sobre esses dois planos formando um angulo 8, nesse momento dois
raios 1 e 2 serdo difratados pelos atomos P e Q. Se a diferenca de caminho entre os
dois feixes for igual a um ndmero inteiro, n, de comprimento de onda, uma
interferéncia construtiva ird ocorrer, nesse momento a condi¢cdo de difracdo sera

satisfeita e obedecera a Lei de Bragg, descrita pela Equagéo 4.1.

1 A \ 1
Feixe Feixe
incidente \ difratado
2 \

~~0---0---0O===0O--0----0----O--
Figura 4.1 - Difracdo de raios-X em planos atdmicos descrita por Bragg.
(CALLISTER, 1999).
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A lei de Bragg é representada matematicamente por:

nA = 2dsené, (4.1)

onde n é um ndamero inteiro; A 0 comprimento de onda; d a distancia interplanar e 0

o angulo entre o feixe difratado e o plano.

4.1.1 Esfera de Ewald

Outra forma de visualizar a difracdo de raios-X, no espaco reciproco e
espaco real, € através da conhecida esfera de Ewald. Por meio desta € possivel
encontrar a diregéo dos raios difratados por um cristal (GUINIER, 1994).

§-8,
No espaco reciproco o vetor 4 na Fig. 4.2, é escrito como uma

combinacdo linear dos vetores base da rede reciproca (a*, b* c*) e os multiplos

inteiros: h, k e | sdo conhecidos como indices de Miller.

Se
-

feixe incidente

> origemn da
rede reciproca

(hkI)

2 |0 [T

Figura 4.2 — Esfera de Ewald (GUINIER, 1994).
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Analisando a esfera e executando alguns célculos vetoriais € possivel
chegar ao valor da distancia interplanar d pela lei de Bragg da Equacao 4.1.
Observando a Fig. 4.2, podemos analisar ainda que apenas 0s vetores que tocam a

esfera podem produzir o efeito de difragéo:

—_

§ - S —> % % — %
— 9% —ha " +kb™ +/C
2 ) (4.2)
Os vetores i—° e % sdo chamados de vetores de onda do feixe incidente

e difratado, respectivamente.

4.1.2 Refinamento Rietveld

O método de refinamento Rietveld € uma ferramenta poderosa para
analise estrutural da maioria dos materiais cristalinos na forma de pé. O primeiro
programa desenvolvido por Rietveld (RIETVELD, 1967) trazia consigo, alguns erros
no resultado final dos célculos para medidas de difracdo (erro de background),
porém em 1969 o método Rietveld foi aperfeicoado e se propagou no mundo inteiro
(RIETVELD, 1969). A principio o método era aplicado apenas em materiais
analisados por difracdo de néutrons, posteriormente depois de algumas adaptacdes,
foi possivel sua aplicacdo também em medidas obtidas por difracdo de raios-X
(YOUNG et al, 1977).

Esse método tem como principal objetivo fazer ajustes, mais
precisamente de parametros chamados estruturais e instrumentais, mediante um
padrdo ja existente. Esses ajustes sdo feitos com o0 uso do método mateméatico

chamado de minimos quadrados, onde o programa procura minimizar a funcao S,
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que € definida como a soma sobre todos os pontos do padrdo de difracdo da

diferenca da intensidade observada e a calculada:

S = Z wi (Ii (obs) ~ I (calc))z, (4.3)

onde, liobs), licalcy S@0 a intensidade observada e a calculada para o i-ésimo ponto
no padréo de difracdo; respectivamente e W; =1/ lops corresponde ao desvio para

cada ponto.
A funcéo que representa o calculo da intensidade no i-ésimo ponto é dada

por:

I; (calc) = s' Y, Lk |[E?|®(26; — 26,)P, + I; (back), (4.4)

onde S’ é o fator de escala; K representa os indices de Miller (hkl) para cada
reflexdo de Bragg; Lk contém os fatores de Lorentz, polariza¢do e o de multiplicidade

P eXpressos por:

1+ cos? 26,, cos® 26 1
L = M , 4.5
“ ( 2 j[senzecosejp (43)

Fk € o fator de estrutura para a K-ésima reflexdo de Bragg; ®(26; — 26«) é a funcao
perfil da reflexdo; 20y € o angulo de espalhamento do monocromador para o feixe
difratado, Pk € a fungéo orientacéo preferencial e lipack) @ intensidade do background

para o i-esimo ponto:

end?

Fe= Fua = SNy Ny foexp |—B 5| exp[2mi (hay + ky, + 23], (4.6)
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7

onde N, é o fator de ocupacdo; X, Yn € Z, Sd0 as posi¢cdes atbmicas, B é o

parametro térmico e f, é o fator de espalhamento atémico para o n-ésimo atomo.

E importante ressaltar que o refinamento precisa seguir uma sequéncia,
onde normalmente o0s primeiros parametros que sao refinados, chamados
instrumentais sdo: fator de escala (entre as intensidades calculada e experimental),
background (linha de base), W, NA e NB. Logo em seguida sdo ajustados os
parametros estruturais, 0s quais estdo relacionados com a amostra: parametros de
rede (a, b, ¢) e quando necessarios, alfa, beta e gama; posi¢ées atdbmicas (X, y, 2),
parametros térmicos (isotropicos ou anisotrépicos) e por ultimo o V e U os quais
juntamente com o W sdo parametros de ajustes da largura a meia-altura
(CAGLIOTTI, 1958) expressa na forma:

H? = Utan®6 + Vtan® + W = (FWHM)? 4.7)

As larguras a meia altura dos picos de difracdo, extraidas do refinamento
pelo método Rietveld sdo usadas para o célculo do tamanho da particula, bem como
sua micro-deformacédo. Esses dois parametros microestrutural de cada amostra séo
calculados pelas equacfes de Scherrer e pelo grafico Williamson—Hall que veremos

no decorrer deste trabalho.

De acordo com Mccusker e colaboradores (1999), para obter um bom

refinamento alguns critérios devem ser tomados em relagéo as medidas:

¢ Alinhamento e calibracdo do goniémetro;

e Preparacdo adequada da amostra, procurando boa homogeneidade

(tamanho e forma);

e Tamanho da fenda;
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e A velocidade de deslocamento angular com passos regulares de 0.01 a
0.05 em 26;

¢ Intensidade da ordem de 10.000 contagens.

Vale ressaltar ainda que, as amostras analisadas neste trabalho foram
refinadas utilizando o programa DBWS (BLEICHER; SASAKI; PAIVA-SANTOS,
2000). Esse é um programa escrito em linguagem Fortran e exibido em uma
plataforma grafica, cujo objetivo € refinar dados obtidos pelo difratdmetro de raios-X,

gue possui duas linhas de emissao caracteristica (Kq1 € Kq2).

A concentracdo de cada fase de uma amostra € dada apés o refinamento
sempre que a quantidade de amorfo for desprezivel, desta forma a interfase
DBWSTools determina a fracdo em massa de cada fase, supondo que a soma de
todas as fases seja 100%, (YOUNG; LARSON; PAIVA-SANTOS, 2000) dada pela
equacao:

Wp = Sp (ZMV)p

—yN. si(zMy)i (4.8)

onde p é o valor de i para uma fase particular entre N fases presentes, si € o fator de
escala, M é a massa da célula unitaria em unidade atbmica de massa, Z € o nimero

de formulas por células unitarias e V o volume da célula unitaria.
A funcéo perfil utillizada nos refinamentos foi a pseudo-Voigt , por

apresentar uma maior aproximacao no ajuste dos picos de difracdo. Ela é formada

pela combinacdo de duas outras funcdes e é dada por:

pV (X) =nL(X) +(L-7)G(X), 27
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(4.9)

onde n é um parametro refinado que determina o percentual da contribuicdo de

cada fungéo; L é a funcgéo lorentziana e G a funcdo gaussiana.

O resultado do refinamento pelo método Rietveld é usado para o calculo
do tamanho da particula, bem como sua micro-deformacédo. Os resultados sé&o
tirados das equacdes de Scherrer e pelo grafico de Williamson—Hall que veremos no

decorrer deste trabalho.

4.1.3 Tamanho de particula: equacao de Scherrer

De acordo com a literatura, a relagcdo entre as larguras dos picos de
difracdo com os tamanhos de particulas (D) ou cristalitos € expressa pela chamada
equacao de Scherrer (AZAROFF, 1968):

k'A

D= Y (4.10)

onde k' é uma constante que depende da reflexdo e da forma do cristal, no nosso
caso k' assumira valor 1(JAMES, 1962); 8 é a largura do pico a meia altura corrigida

pela largura instrumental dada por:

B =B —Brst » (4.11)
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onde Pexp € a largura total ; Binst € @ largura do pico de difragdo de uma amostra
padrdo de LaBs (SRM 660-NIST, 1989).

O tamanho de particula para cada amostra foi calculado apdés o
refinamento dos parametros U, V e W retirados de uma amostra padréo: hexaboreto
de lantanio (LaBg) para que fosse corrigido a largura dos picos de difracdo das

amostras.

4.1.4 Tamanho de particula e microdeformacéo: grafico Williamson-Hall

O grafico de Williamson-Hall (WILLIAMSON-HALL, 1953) € um método
utilizado para se obter uma média do tamanho de particula, microdeformacédo e

homogeneidade das mesmas. Esses parametros sdo extraidos da equacao:

ﬂczsezks+%sen9, (4.12)

onde B € a largura corrigida do pico de difracdo da amostra (FWHM); k' € uma

constante que depende da reflex@o e da forma do cristal (k' = 1); A é o comprimento

de onda; D é o tamanho da particula; g:Ad—d € a microdeformacdo. A

microdeformagé&o pode ser entendida como sendo a variagéo relativa do parametro

de rede ou distancia interplanar causada pelos defeitos.

Pode-se observar que a equacéo acima pode ser escrita de uma forma

geral:

Y = A+BX, (4.13)
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onde A é o coeficiente linear e B o coeficiente angular. Desta forma, podemos
calcular o tamanho de particula e a microdeformacdo pelos valores A e B,

respectivamente, onde: A=1/DeB=4¢/A.

4.2 Fluorescéncia de Raios-X

A Fluorescéncia de raios-X (FRX) € uma técnica ndo destrutiva capaz de
guantificar e identificar os elementos quimicos existentes numa determinada

amostra, cristalina ou nao.

Quando raios-X ou raios gama sao emitidos por uma fonte radioativa
sobre uma determinada amostra, causando a emisséo de fluorescéncia, o espectro
da fluorescéncia é detectado por um detector responsavel pela conversao dos fotons
emitidos pelos elementos presentes na amostra, por dispersdo de energia ou por
comprimento de onda. Os elementos sao identificados pelo comprimento de onda e
suas concentracdes pela intensidade da radiacdo envolvida. A medida que um
elemento é excitado, elétrons dos niveis atbmicos mais internos sdo lancados para
niveis de energia mais externos, ocorrendo vacancias. Cada transicdo eletrbnica
constitui uma perda de energia para o elétron, e esta energia é emitida na forma de
um foton de raios-X, de energia caracteristica e bem definida para cada elemento.
Desse modo, a Fluorescéncia de raios-X em sintese pode ser dividida em trés fases:
excitacdo dos elementos presentes na amostra, dispersdo dos raios-X
caracteristicos emitidos pela amostra e a deteccao desses raios-X (ITEPAN, 2003).

A FRX basicamente dividi-se em duas variantes analiticas diferentes: a
dispersdo por comprimento de onda (WDXRF-wavelength dispersive of X-ray
fluorescence) e por dispersdo em energia (EDXRF-energy dispersive of X-ray
fluorescence), sendo a segunda subdividida em duas subvariantes: a fluorescéncia
de raios-X por reflexdo total (TXRF-total energy X-ray fluorescence) e a
microfluorescéncia de raios-X (u-XRF-microfluorescence X-ray fluorescence)

(SILVA, 2004).
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4.3 Analises Térmicas

Andlise térmica € um conjunto de técnicas que permite medir mudancas
de uma propriedade fisica de uma substancia ou material em funcao da temperatura,
enquanto a mesma € submetida a uma programacao controlada de temperatura e
sob uma atmosfera especifica (CANEVAROLO Jr, 2004; WENDLANDT, 1976).

A andlise térmica possui aplicacdo em uma vasta variedade de materiais
contribuindo assim, para o desenvolvimento de um grande numero de estudos.
Pesquisas mostram que, em muitos casos, apenas uma Unica técnica de analise
térmica ndo é capaz de fornecer informacfes suficientes sobre determinado
material, dessa forma torna-se indispensavel associar outras técnicas analiticas para

gue o estudo seja completo.

Das diversas analises térmicas existentes e fazendo um estudo paralelo
com a definicdo citada anteriormente, a termogravimetria (TG) e a calorimetria
exploratoria diferencial (DSC) podem ser consideradas técnicas termoanaliticas mais
importantes e dessa forma as mais aplicadas (WENDLANDT, 1976).

A TG é a técnica utilizada para medir variacbes de massa em funcédo da
temperatura e/ou tempo sob determinada atmosfera. A andlise é feita por meio de
uma termobalanca de alta precisdo, que permite um trabalho sob as mais diversas
condi¢gbes experimentais: fatores instrumentais (taxa de aquecimento; atmosfera
do forno; forma, tamanho e composi¢do do cadinho) e caracteristicas da amostra
(massa da mostra, tamanho da particula). A DTG corresponde a derivada primeira
da TG. A partir dessa curva € possivel determinar com mais precisdo a temperatura
em que a taxa de variagcdo de massa é maxima, assim como a proporcionalidade

entre a area do pico sob a curva e a variagcdo de massa.
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A DSC é a técnica que mede a diferenca entre o fluxo de calor da amostra
e o material de referéncia enquanto ambas estdo submetidas a uma temperatura
programada e uma atmosfera especifica. Existem basicamente dois tipos de DSC:
DSC de fluxo de calor e DSC de compensacédo de poténcia (HAINES, 1995). No
primeiro tipo a amostra a ser analisada e a referéncia sdo aquecidas com o uso de
uma mesma fonte de calor. A diferenca do fluxo de calor entre a amostra e a
referéncia é medida por termopares. Esse sinal € convertido e uma diferenga de
energia é captada por meio de um sensor calorifico. J& no segundo tipo, a amostra e
a referéncia sdo colocadas em compartimentos separados e com fontes de
aguecimento individuais, porém submetidas a uma mesma variacao de poténcia. Os
eventos registrados pela DSC sdo mostrados através de picos (exotérmicos e

endotérmicos).

4.4 Magnetizacao

Antes de falarmos da técnica de magnetizacdo empregada neste trabalho,

serdo apresentadas as propriedades magnéticas dos materiais.

Alguns materiais possuem magnetizacdo espontanea, outros para torna
magnéticos é necessario a aplicacdo de um campo magnético externo que a partir
dai tornam-se magnetizados, embora, em alguns desses materiais essa
magnetizacdo permaneca apenas por alguns instantes e sob determinadas
condicbes. Segundo Buzinaro (2009) estes comportamentos dependem da
configuracdo eletrdnica dos atomos presentes no material. Muitos materiais
possuem suas camadas eletronicas preenchidas, levando a um cancelamento dos
momentos magnéticos, porém existem outros materiais que possuem suas camadas
eletrbnicas incompletas promovendo desta forma, a existéncia de um momento
magnético resultante ndo nulo. Esses momentos magnéticos podem ou nao interagir

entre si, de forma que, quando a interacdo acontece, diferentes estados ordenados
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podem ser produzidos, dependendo da natureza da interacdo magnética entre 0s

momentos.

O comportamento magnético de um material pode ser descrito conforme a
presenca de um campo magnético H externo. Suas propriedades magnéticas sao
caracterizadas ndo so pela magnetizacdo M e seu sinal, mas também como M varia

em funcdo de H, onde a relagdo entre eles se da da seguinte forma: M = y H, sendo

x a suscpitibilidade magnética desse material (CULLITY; GRAHAM, 2009).

Ser4 feita uma rapida abordagem dos trés comportamentos magnéticos

dos solidos apresentados nesse trabalho.

Paramagnetismo é um comportamento magnético que alguns materiais
apresentam, onde na auséncia de um campo magnético externo, as orientacdes dos
momentos magnéticos atbmicos sdo aleatérias, de maneira tal que o material nao
possui magnetizagdo liquida, ou seja, quando H = 0, M = 0, porém a medida que um
campo magnético é aplicado, o material comeca a se magnetizar no mesmo sentido

do campo aplicado, ver Fig. 4.3.

é

s /) (S
>y | RE
0y J

_ H=0 M=

Figura 4.3 — Figura ilustrativa para o comportamento paramagnético quando H = 0 e H # 0,
respectivamente.

Nesse comportamento magnético, os dipolos magnéticos se alinham com
o0 campo externo dando origem a uma susceptibilidade magnética, (CALLISTER,

1999) que apesar de pequena é positiva.
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Nos materiais paramagnéticos, 0 aumento da temperatura provoca uma
agitacdo nos seus momentos magnéticos, causando desalinhamento dos mesmos,

tendo como consequéncia uma diminuicdo da magnetizacao.

De acordo com Cullity e Graham (2009), as primeiras medicbes de
susceptibilidade para uma grande variacdo de temperatura foram feitas por Pierre
Curie em 1895. Ele descobriu que a susceptibilidade variava inversamente com a

temperatura absoluta para materiais paramagnéticos e ainda ndo dependia do

campo aplicado, como mostra a equacéo 4.14:
x=CIT, (4.14)

onde C é a constante de Curie. Essa relacdo € chamada de lei de Curie. Mais tarde
foi demonstrado que a lei de Curie é apenas um caso especial de uma lei mais geral

chamada de lei de Curie-Weiss, dada por:

x=CIT-0), (4.15)

onde 0O’ € uma constante com dimensdes de temperatura que obedece a lei de

Curie.

O momento magneético efetivo (er) € expresso em funcédo da constante

de Curie (C) e € dado pela equacéo:

yef = (\/%) * Ug, (4.16)
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onde k é a constante de Boltzmann, C a constante de Curie, N o nimero de

Avogrado e Ug 0 magneton de Bohr.

Os materiais ferrimagnéticos apresentam uma magnetizacdo espontanea
na temperatura ambiente, como os ferromagnéticos, e este fato por si s6 o torna
industrialmente importante (CULLITY; GRAHAM, 2009). Assim como 0s
ferromagnéticos, os materiais ferrimagnéticos apresentam fendébmenos de saturacdo
e histerese magnética. A magnetizacao espontanea desses materiais desaparecem
acima de uma temperatura critica T, conhecida como temperatura de Curie.

A caracteristica ferrimagnética é muita encontrada em materiais

ceramicos, onde os ions apresentam momentos magnéticos diferentes, ver Fig. 4.4.

>
=
>
-
>

Figura 4.4 — Figura ilustrativa para o comportamento ferrimagnético.

Antiferromagnetismo é um fenbmeno onde ocorre o antiparalelismo do
momento magnético entre atomos ou ions adjacentes nos materiais que nao sao
ferromagnéticos. O ordenamento de um material antiferromagnético pode ser visto
na Fig. 4.5.

Materiais que possuem essa caracteristica apresentam uma
susceptibilidade positiva e pequena que varia com a temperatura. A principio
possuem um comportamento similar aos materiais paramagnéticos, porém seu
estado de ordenacdo mostra-se bem diferente, sendo portanto, estudados
separadamente. A susceptibilidade magnética y de um antiferromagnético varia
com a temperatura, de forma que quando um material for submetido a uma
temperatura e a mesma atingir um valor critico conhecida por temperatura de Neél
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(Tn), 0 material passa a adquirir comportamento diferente, de modo que se a
temperatura for acima de Ty, 0 material caracteriza-se como paramagnético e pode
ser aplicada a lei de Curie-Weiss e quando a temperatura for abaixo de Ty, 0

material passa a ser antiferromagnético.

Figura 4.5 — Figura ilustrativa para o comportamento antiferrognetismo quando H=0e M =0.

36



37

CAPITULO 5 - EXPERIMENTAL

5.1 Preparacdo das amostras

Este capitulo descreve os detalhes experimentais da sintese das

amostras de NiMn,O,4 obtidas pelo método sol-gel protéico, como mostra a Fig. 5.1.

Gelatina(2.59) | | NiCL.6H,0(5.10g) | | Gelatina(2,50) [NhCIz.4H20 (8.509)

- laoec

40°C| —

NaOH (5,159) — 40°C

Secagem 100 °C-48h

| Mac;racﬁo

( Calc;nacao ]
v

[ (Pell-'gxladsfg‘eﬂ)] + .
v
Secagem 100°C - 4 dias|

é-

Figura 5.1 - Fluxograma de preparacao das amostras.

37



38

Em um béquer foi dissolvido 2,5 g de gelatina da marca Sargel, fornecida
pela fabricante GELITA®, em 30 ml de &gua destilada a uma temperatura de
aproximadamente 40° C em agitacao constante, em seguida foram adicionados 5,10
g de cloreto de niquel hexahidratado (NiCl,.6H,O). Em outro béquer, foram também
dissolvidos 2,5 g de gelatina (mesma marca e fabricante) em 30 ml de agua
destilada a uma temperatura de 40° C em agitacdo constante, logo em seguida
foram adicionados 8,50 g de cloreto de manganés tetrahidratado (MnCl,.4H,0). As
duas solugdes foram misturadas em um Unico béquer e entdo foram adicionados
5,15 g de hidroxido de sodio (NaOH) com o intuito de proporcionar uma maior
dispersdo dos ions na cadeia polimérica da gelatina, sendo mantida a mesma
temperatura e agitacdo. Ao terminar esse procedimento as amostras foram secas
em uma estufa a 100°C por 48h. Apdés a secagem foram maceradas e logo em
seguida calcinadas nas temperaturas de 600°C, 700°C, 750°C, 800°C, 900°C e
1000°C mantidas por 6h, usando uma taxa de aquecimento de 15°C/min. Uma vez
calcinadas, as amostras foram novamente maceradas e tratadas com peroxido de
hidrogénio com objetivo de retirar resto de matéria organica ainda existente, em
seguida foram lavadas com agua destilada em agitacdo para a completa retirada dos
sais. Para finalizar, as amostras foram maceradas tornando-se prontas para serem

analisadas.

5.2 Forno

As amostras foram calcinadas utilizando um forno tubular bipartido com
sistema rotativo (20 rot./min) e inclinacdo ajustavel com o objetivo de promover uma
boa homogeneidade do po. O fluxo de ar utilizado foi de 5 mL/min. O forno trabalha

com uma temperatura maxima de 1300°C, ver Fig. 5.2.
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Figura 5.2 — Forno tubular bipartido com sistema rotativo e inclinagdo ajustavel

5.3 Descricao dos equipamentos

5.3.1 Difragcao de raios-X

As medidas de DRX das amostras foram realizadas usando um
difratbmetro da marca Rigaku, mostrado na Fig. 5.3, que opera a 40 kV e 30 mA
com radiagdo de cobre. Utiliza fendas fixas na geometria Bragg-Brentano. O
intervalo angular de varredura foi de 17° - 91° com velocidade de varredura de
0,5°/min e um passo de 0,02°(26).
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Figura 5.3 - Difratdmetro de raios-X (Rigaku - DMAXB).

As medidas passaram primeiramente por um processo de identificacdo de
fases e posteriormente foram feitos os refinamentos pelo Método Rietveld
(RIETVELD, 1969) usando os programas: ConvX, HighScore (PHILIPS, 2001) e a
interfase DBWSTools (BLEICHER; SASAKI; PAIVA-SANTOS, 2000). A base de

dados ICSD de estruturas cristalinas foi fornecida pela CAPES.

O ConvX (CONVERT) é responsavel pela conversdao do arquivo no
formato .dat para um formato .rd (exibido em duas colunas lido pelo HighScore) e

.dat (exibido em dez colunas, lido pelo DBWSTools).

HighScore é um programa grafico usado com objetivo de encontrar as
fases descritas pelo padrdo de DRX. A identificacdo das fases é feita da seguinte
forma: no HighScore abre-se o arquivo (.rd) que foi convertido no ConvX, em
seguida faz-se a identificacdo dos picos presentes na amostra, logo apds realiza-se
uma busca pelas fases correspondentes. Nesse momento, varias fases aparecem
como possiveis “candidatas”, entdo comega a busca das fases que mais se
assemelham com as desejadas. Vale ressaltar que nesse momento € necessario
conhecimento da sintese e bom senso por parte de quem esté identificando. Depois

de encontrada a(s) fase(s) correta(s), comeca o processo de refinamento.
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ICSD (Inorganic Crystal Structure Database) € uma base de dados de

estrutura cristalina de materiais inorganicos monocristalinos ou policristalinos.

O DBWSTools (BLEICHER; SASAKI; PAIVA-SANTOS, 2000) é uma
interface grafica desenvolvida para realizar refinamentos pelo método Rietveld por
difracdo de raios-X ou de néutrons. Por meio do Tools, como é cotidianamente
chamado, é possivel fazer ajustes estruturais e instrumentais das medidas

realizadas pelos difratdmetros.

5.3.2 Fluorescéncia de raios-X

Foi utilizada a fluorescéncia de raios-X por dispersdo em comprimento de
onda (WDXRF), pelo uso de um conjunto de monocromadores e a equagao de
Bragg para selecionar os fotons de raios-X caracteristicos de cada elemento
atobmico. O modelo do equipamento usado foi ZSXMini Il fabricado pela Rigaku
(Japao), disponivel no Laboratério de Raios-X do Departamento de Fisica da
Universidade Federal do Ceard (UFC). A excitacdo dos fotons ou transicOes
atdbmicas é provocada por um espectro de banda de raios-X gerado por um tubo de
raios-X com alvo de Pd, operado a uma tensao de 40 kV e 1,20 mA. O equipamento
possui trés monocromadores (LiF, PET e TAP) responsaveis pela dispersdo em
comprimento de onda dos foétons de raios-X gerados pelos elementos quimicos
presentes na amostra. A Fig. 5.4 mostra a imagem do equipamento.
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Figura 5.4 — Equipamento de Fluorescéncia de Raios-X (Rigaku - ZSX Mini Il).

5.3.3 Andlises térmicas

As amostras foram submetidas as analises térmicas TG e DSC com o
objetivo de fazer um estudo sobre as reacdes de decomposicdo para determinacao
de parametros termodinamicos. As andlises termogravimétricas foram realizadas em
um equipamento Mettler Toledo TGA/SDTA 851F do Laboratério de Produtos e
Tecnologia em Processos do Departamento de Quimica Organica e Inorganica da
UFC, onde trés amostras foram submetidas a taxas de aquecimento de 15, 20 e 25
°C/min em atmosfera de ar sintético e fluxo de 50 mL/min, condicionadas num
cadinho de platina. A medida de DSC foi realizada no equipamento Shimadzu do
Laboratério de Termoandlise do Departamento de Quimica Organica e Inorganica da
UFC nas seguintes condicdes: taxa de aquecimento de 15°C/min, atmosfera de
Argonio e fluxo de 50 mL/min, utilizando cadinho de aluminio.

As energias de ativacdo da sintese (gelatina+NiCl,.6H,0+MnCl,.4H,0+NaOH)
foram calculadas através da termogravimetria com o uso do método Ozawa
(OZAWA, 1965), ver Fig. 5.5.
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Figura 5.5 — Graficos representativos do método OZAWA para obtencao da energia de ativacao.

Segundo o método de Ozawa, a massa fracionaria (W’) de um material é
expressa como uma funcéo da fracdo quantitativa de sua estrutura ou da quebra de
ligacdo, a qual é representada por W’ = f(x), onde x varia conforme a equagao

cinética ordinaria (5.1):

dx t Ea
——=A| exp| A dt
% g(X) J; RT ) 1)

onde A é o fator pré-exponencial, E, € a energia de ativacdo e g(x) € a fracéo

residual de massa da amostra.
Para se obter os parametros cinéticos, constroi-se um grafico da taxa de

aguecimento versus o inverso da temperatura absoluta para determinadas massas

residuais, conforme a equacao (5.2).
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onde E, é a energia de ativagao (J/mol); R’ a constante dos gases, 8,314(J/mo); b o
grau de liberdade (constante = 0,457/K); o’ a taxa de aquecimento (K/min) e T a

temperatura dada em Kelvin.

5.3.4 Magnetdometro MPMS (SQUID)

As medidas de magnetizacdo realizadas neste trabalho, foram extraidas
do equipamento Magnetometro MPMS-7 evercool da Quantum Design, do
Laboratorio de Medidas Magnéticas do Departamento de Fisica da Universidade

Federal de Sergipe. Esse equipamento faz uso de um sensor dc do tipo SQUID.

O MPMS é um sistema de instrumentacdo de alta tecnologia, projetado
para o estudo de propriedades magnéticas de pequenas amostras em um largo
intervalo de temperatura (1,9 a 800 K) e campos magnéticos (-70 KOe a 70 KOe),

cujas medidas sao realizadas de forma rapida e precisa.

SQUID ¢é um dispositivo supercondutor de interferéncia quéntica
(CULLITY; GRAHAM, 2009). Esse dispositivo quando utilizado como um
magnetdémetro atua como um fluxometro de alta sensibilidade, consegue medir fluxo
magnético de 10°® a 5 u.m.a. Ele é usado como uma técnica para caracterizagao

magneética em funcdo da temperatura e campo magnetico.

O equipamento que utiliza a técnica SQUID possui basicamente 0s

seguintes componentes:
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e Sistema de controle de temperatura: o controle de temperatura é obtido
através controle do fluxo de calor no espaco da amostra;

e Sistema de controle magnético: fornece um campo magnético altamente

estavel e reversivel (0 & 7 tesla);

e Sistema de deteccdo do SQUID (bobina de deteccdo eletronica de
amplificacdo de sinal, filtros de ruido e o sensor SQUID RF);

e Sistema operacional de computador: as operac¢des de aquisicdo de dados sdo

operadas por computador.

As medidas sao baseadas no principio da indu¢cdo magnética. Ao mover a
amostra através de uma bobina supercondutora, ocorrerd uma variagdo do fluxo
magneético no interior da espira onde uma voltagem sera induzida. Nesse momento,
o valor da voltagem induzida €& coletado através de sensores ligados ao
equipamento e um programa do SQUID faz uma varredura em todo o sistema
coletando um conjunto de dados capaz de construir um grafico da voltagem induzida
versus a posicdo da amostra (OLIVEIRA, 2005). O SQUID nada mais € que um
conversor de fluxo magnético em tensao, ou seja, uma pequena variacao de fluxo
dificil de ser detectada é transformada em uma variacdo de tensdo de possivel
medicao.
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CAPITULO 6 — RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Analises Térmicas

A curva termogravimétrica caracteristica do material precursor das
nanoparticulas de NiMn,O, (gelatina+NiCl,.6H,0O+MnCl,.4H,0+NaOH) com sua
respectiva derivada esta disposta na Fig. 6.1, onde podem ser vistas as perdas de
massa envolvidas durante todo o processo, nas suas respectivas temperaturas.

Essa curva foi obtida com uma taxa de aquecimento de 15°C/min.

= =

108

. TG
g5 OTG

4828

EN-F-Li
=]

haz=a (%)

4828
15 -

4 8RS
70

T T T T T T T T T .15
=] m LI=]=] []=]] (z]=]] 000

Temperatura (“E)

Figura 6.1 — Curva caracteristica do material (gelatina+NiCl,.6H,0O+MnCl,.4H,O0+NaOH)

Percebe-se uma perda de massa inicial até aproximadamente 200°C,
referente a saida da agua. Em um segundo evento a perda de massa da-se entre as
temperaturas de 200°C e 400°C aproximadamente, faixa de temperatura na qual foi
realizado o tratamento baseado no método de Ozawa, como descrito anteriormente,
e que é atribuida a quebra da cadeia polimérica da gelatina. As estruturas quimicas

dos aminoacidos mais significativos sdo a prolina e a glicina. Esses aminoacidos
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apresentam grupos funcionais como hidroxilas que devido a sua acentuada
polaridade interagem com os fons Ni** e Mn?" na mistura reacional, conforme ja
relatado. J& os grupamentos amina tanto da prolina quanto da glicina atuam como
bases de Lewis, resultando em interagfes que provocam energias distintas das
mencionadas para as hidroxilas, como sugere o resultado de DSC. Nas
temperaturas entre 400°C e 600°C pode ser visto um terceiro evento onde a perca
de massa esta relacionada, possivelmente, com a liberagcdo de CO, e a partir de
600°C comeca a formacéo da fase desejada (NiMn,O,4), onde a curva se apresenta
estavel nas temperaturas de 700°C a 800°C, com produtos apresentando fase Unica.
Aumentando a temperatura nota-se uma queda de massa que € o resultado da
liberacdo excessiva de oxigénio que estaria provavelmente, relacionado com a
formacédo das fases de NiO e Mn3O,4, nas temperaturas de 900°C e 1000°C como

sera comprovado nas analises de difracdo de raios-X.

O estudo feito para encontrar a energia de ativacdo com base no método
Ozawa tem como principio o0 processo termodegradativo da sintese
(gelatina+NiCl,.6H,O0+MnCl,.4H,O0+NaOH), que foi realizado em trés diferentes

taxas de aquecimento , ver Fig. 6.2.
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Figura 6.2 — Curva caracteristica de TG (gelatina+NiCl,.6H,O0+MnCl,.4H,O+NaOH) para trés taxas de
aquecimento (15, 20 e 25 C.min™).

As curvas sofreram um deslocamento médio de temperatura da ordem de
aproximadamente 332,5°C, deslocando-se para valores de temperatura mais altos
com o0 aumento da taxa de aquecimento, a qual a amostra foi submetida. Este fato
implica na velocidade de degradacdo da gelatina, que é influenciada também pela

presenca dos fons Ni** e Mn?*.

Dados retirados dessas observacfes resultaram em um gréafico formado

pelo inverso da temperatura versus o logaritmo da taxa de aquecimento, Fig. 6.3.
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Figura 6.3 — Logaritmo de ¢’ (taxa de aquecimento) em funcdo do inverso da temperatura para cada
perda percentual de massa dos processos termodegradativos da sintese
(gelatina+NiCl,.6H,O0+MnCl,.4H,0+NaOH).

A inclinacao das retas, Fig. 6.3 foi obtida por regressao linear dos pontos
correspondentes a cada massa residual da amostra. Desta forma foi possivel retirar

0s seguintes valores: o coeficiente angular das restas (B’) que é representada pela
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~ 1 _ Alogo’
equacdo: B’ = —A(l)

T

; 0 fator pré-exponencial (A) que esta relacionado com o grau

de disperséo dos ions refletindo, portanto em alteracdes de entropia no sistema; a

regressao linear (r) e o desvio padréo (SD).

A energia de ativacao, conforme a equacdo (5.2) € obtida da relagéo E, =
-(R’/b).tgB, onde a tgb é a inclinagdo da reta e R'/b (ou 8,314 / 0,457) € uma

“constante” que vale aproximadamente 18,2 J/mol.

Tratamentos matematicos resultaram em dois valores médios para a
energia de ativacao (Ea; = 43,54 kJ e E;» = 55,86 kJ) retirados da Tabela 6.1.

Tabela 6.1 — ParAmetros extraidos da regresséo linear referentes aos processos termodegradativos
da sintese (gelatina+NiCl,.6H,O0+MnCl,.4H,0+NaOH) para o calculo da energia de ativagao.

Massa (%) B’ A r SD E. (kJ/mol)
93 -1729,22 4,47 -0,98 0,02627 31,45
92 -2184,40 5,20 -0,98 0,02948 39,73
91 -2336,61 5,36 -0,98 0,02864 42,50
90 -2464,03 5,50 -0,98 0,02794 44,82
89 -2596,48 564 -0,98 0,02722 47,23
88 -3050,93 6,31 -0,99 0,01876 55,50
87 -2888,72 5796 -0,99 0,00749 49,55
86 -2829,33 573 -0,99 0,00144 51,47
85 -2968,08 5,86 -0,99 0,01356 53,99
84 -3075,40 5,96 -0,99 0,01292 55,94
83 -3185,56 6,06 -0,99 0,01226 57,94
82 -3298,61 6,71 -0,99 0,01159 60,00
81 -3414,61 6,27 -0,99 0,01091 62,11

Mediante os valores médios das energias de ativacdo obtidos, foi feito um
grafico que mostra a variacdo dessa energia em funcdo da massa residual da

sintese (gelatina+NiCl,.6H,0+MnCl,.4H,0+NaOH), Fig. 6.4.
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Figura 6.4 — Energia de ativacao versus percentual de Massa para 0s processos termodegradativos
da sintese (gelatina+NiCl,.6H,O0+MnCl,.4H,0+NaOH).

Foram observados dois patamares distintos de energia onde, no primeiro
a energia de ativacdo meédia apresenta-se menor que no segundo. Esse resultado é
atribuido as diferentes formas de interacdes que podem ser por polarizacdo dos
grupamentos hidroxila e amina. Conforme foi visto no topico (3.3), a gelatina
apresenta dois aminoacidos mais significativos: a glicina e a prolina. A glicina por se
tratar de uma estrutura primaria exige menor energia envolvida para dispersao de
suas ligacdes, caracterizando assim o nivel de energia (1). J& a prolina compde-se
de uma estrutura secundaria e necessita, portanto de um pouco mais de energia no
processo de degradacdo térmica, logo pode ser atribuida ao nivel (2) de energia.
Mesmo havendo patamares distintos de energia, os seus valores médios sao da

ordem dos encontrados para interacdes do tipo Van der Walls.

A Fig. 6.5 mostra o resultado da analise de DSC.

50



51

DSC

1.00

Exotérmico

Endotérmico Endotérmico

/ Peak 335.95C

Onset  276.90C
Endset 354.19C
Peak 65.47C Heat  -42.56mJ

Onset  30.41C -8.51J)q
Endset 130.17C
Heat -242.10mJ
-48.42Jjg —
-11.57calfg

-1.00}

Endotérmico

200°C

fZ.lJI]I .

16.3380] 200.00 400.00 600.00
Temp[C]

Figura 6.5 — DSC da sintese (gelatina+NiCl,.6H,O+MnCl,.4H,0O+NaOH)

Na faixa de temperatura na qual se determinou a energia de ativacao (E,),
200°C — 400° observou-se na curva de DSC dois eventos endotérmicos que
estariam relacionados a mudancgas na conformacdo dos modelos de aminoacidos

presentes na gelatina.

6.2 Fluorescéncia de Raios-X

A técnica de fluorescéncia de raios-X foi aplicada em trés amostras para
determinar as concentracdes dos elementos Mn e Ni e impurezas (do Fluor ao
Uranio). Tendo como principal objetivo, verificar se mesmo depois de muitas reagdes
sofridas pelo composto, a estequiometria ainda permanecia a mesma. As analises
foram realizadas somente nas amostras calcinadas a 700°C, 750°C e 800°C, por

apresentarem fase Unica, comprovadas na DRX.
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A Tabela 6.2 mostra o resultado quantitativo dos elementos encontrados

no NiMn,O, realizado no Laboratério de Raios-X.

Tabela 6.2 - Andlise de Fluorescéncia de Raios-X

700°C 750°C 800°C

Elemento Massa (%) Elemento Massa Elemento Massa

(%) (%)
Mn 65.517 Mn 63.000 Mn 64.359
Ni 33.027 Ni 36.481 Ni 34.690
Si 0.6130 Cl 0.1792 Si 0.2508
Ca 0.4162 Al 0.1534 Ca 0.1905
P 0.1719 Si 0.1499 Fe 0.1690
K 0.1411 P 0.0364 Al 0.1188
Cl 0.1134 Cl 0.0885
K 0.0796
P 0.0536

Tendo o conhecimento do valor da massa atomica do Ni e Mn e dos
valores obtidos na tabela acima, foi possivel calcular a propor¢cao molar do composto

na tentativa de verificar sua estequiometria. Tabela 6.3.

Tabela 6.3 - Resultado da propor¢do molar de Ni e Mn
Proporcéo molar

Temp. (°C) Ni Mn
700 1 2,12
750 1 1,96
800 1 1,98
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Através da analise de Fluorescéncia pode ser observado que as
guantidades de Mn e Ni somadas equivalem a aproximadamente 100% do total, o
que ja seria esperado, assim como uma boa aproximacgéao da razéo de 2:1 (NiMn,O,)
também € comprovada. Desta forma, conclui-se que a amostra ficou com uma
estequiometria muito proxima do valor calculado. As pequenas impurezas podem ser
atribuidas aos sais encontrados na gelatina e nos reagentes (NiCl,.6H,O e
MnCl,.4H,0). Em relacdo a pequena diferenga encontrada para 0 manganés, esta
pode ser atribuida ao momento da preparacdo, por exemplo, na pesagem dos

reagentes.

6.3 Medidas magnéticas

Algumas medidas magnéticas foram aplicadas no NiMn,O4 com o objetivo
de enriquecer ainda mais esse trabalho. Vale ressaltar que essas medidas foram
realizadas em uma amostra calcinada a 800°C (fase pura).

A Fig. 6.6 mostra o grafico do inverso da susceptibilidade magnética em
funcdo da temperatura (2 — 400 K), para um campo magnético constante H = 100

Oe. A constante de Curie foi estimada por uma regressdo linear aplicada na
equacdo; — = — 4+ — 2
qg';(_;(oc (T-6)

(CULLITY; GRAHAM, 2009) na variacdo de 300 —

400 K . O valor da constante encontrado foi de C = 5,6 emu / mol. O ajuste esta
destacado por uma reta em vermelho no gréfico, onde a partir dai foi possivel obter
0 momento magnético efetivo Ue = 6,7 UB. Esse valor € bem préximo dos valores
encontrados na literatura, 6,9 uB (ASBRINK,1997) e 7,1 uB (ALMEIDA, 2008).
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Figura 6.6 — Inverso da susceptibilidade magnética em funcdo da temperatura para o

NiMn,Oy,,

A Fig. 6.7 mostra as curvas de magnetizacdo ZFC e FC obtidas para o
NiMn,O,4 sob uma campo constande H = 100 Oe. Pode-se perceber uma juncéo das
duas curvas a uma temperatura de aproximadamente 110 K, caracterizando assim,

uma transicao ferrimagnética para o referido composto.
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Figrua 6.7 — Curvas de magnetizacédo ZFC e FC para H = 100 Oe.
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6.4 Difracao de Raios-X

6.4.1 Refinamento

A caracterizagcdo das amostras obtidas iniciou-se por difracdo de raios-X,
utilizando o método Rietveld como ferramenta de refinamento das medidas.

A identificacdo das fases foi realizada fazendo uma comparagdo com
padrées difratométricos das fases disponibilizadas pelo International Center for
Diffraction Data (ICDD).

Os parametros da célula unitaria das fases encontradas nas amostras

podem ser vistos na Tabela 6.4.

Tabela 6.4 - Pardmetros da célula unitaria (a, b ¢, a, B, y) e ICSD das fases encontradas nas

amostras.
Fase Referéncias ICSD Grupo a(d bA) cA a B vy
espacial
NiMn,O, Renault et al., 9403 Fd-3m 8,400 8,400 8,400 90° 90° 90°
1972
NiO Schmahl et al., 61324 Fm-3m 4,177 4,177 4,177 90° 90° 9Q0°
1968
Mn3O, Faulring, etal., 165105 Fd-3m 8,405 8,405 8,405 90° 90° 9Q°
1992

A Fig. 6.8 mostra o resultado do refinamento aplicado numa amostra
calcinada a 750°C. O ajuste foi feito utilizando a interfase DBWSTools, onde pode
ser vista a intensidade relativa dos picos, obtida através do resultado observado
(bolas pretas), calculado (linha vermelha) e a diferenca entre calculado e observado

(linha verde) em fungao do angulo de varredura (20), com valor RW-P igual a 10.7%.
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Esse parametro € ressaltado pelo fato de ser o mais significativo entre os demais do
refinamento, uma vez que é um reflexo do método dos minimos quadrados,

apresentado na equacéo 4.3.

{113}

oo {111} {333}

{111}

Intensidade (contagens)

{224}
snvene—{115}
{137} {355}

20 (graus)
Figura 6.8 — Grafico que representa o refinamento da amostra NiMn,O, calcinada a 750°C por 6

horas.

No refinamento desta amostra assim como de todas as outras foi
obedecida uma sequéncia, como jA mencionada no tépico 4.1.2 deste trabalho, onde
primeiro foram refinados os parametros instrumentais: fator de escala, background,
W, NA e NB. Em seguida os parametros estruturais: parametros de rede (a, b, c),
alfa, beta e gama (quando necessarios); posi¢cdes atdbmicas (X, Yy, z), parametros
térmicos e por fim os parametros V e U (ajustes da largura a meia-altura). As
amostras foram analisadas para 26 = 17° a 91° por observar que os picos mais
significativos encontravam-se nesse intervalo. Essa medida apresentou 100% da
fase de NiMn,O,.
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6.4.2 Concentracdo das fases para as amostras calcinadas em

diferentes temperaturas

As amostras analisadas neste trabalho foram calcinadas em seis
temperaturas (600, 700, 750, 800, 900 e 1000°C). Algumas temperaturas
apresentaram concentracdo de fases distintas como pode ser observado nas
Figuras 6.9, 6.10, 6.11, 6.12, 6.13 e 6.14 respectivamente.

3500
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2500
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1500 -

1000 -
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20 30 40 50 60 70 80 90
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Figura 6.9 — Amostra calcinada a 600°C
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Figura 6.10 — Amostra calcinada a 700°C
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Figura 6.11 — Amostra calcinada a 750°C
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Figura 6.12 — Amostra calcinada a 800°C
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Figura 6.13 — Amostra calcinada a 900°C
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20 30 40 50 60 70 80 90
26 (graus)

Figura 6.14 — Amostra calcinada a 1000°C

Nota-se que para a amostra calcinada a 600°C, apareceu um pico de
difracdo da fase de NiO e dois picos ndo identificados, mostrando que nessa
temperatura ndo houve energia suficiente para a completa formacdo da fase de
NiMn,O4. Com 0 uso da equacgéo (4.8) foram calculadas as concentracdes da fase
majoritaria de NiMn,O, e NIiO que foram de aproximadamente 96% e 4%,
respectivamente. J4 no intervalo de 700 a 800°C observou-se uma “regiao” 6tima de
temperatura para obtencdo do manganato puro, e isso foi comprovado quando uma
amostra calcinada a temperatura intermediaria de 750°C também apresentou fase
unica de NiMn,O4, 0 que demonstra que para a rota escolhida a fase pura pode ser
obtida numa faixa de temperatura bem definida e estreita. Com o0 aumento da
temperatura, acredita-se ter ocorrido um excesso de energia envolvida na reacgao,
provocando a decomposicado da fase de NiMn,O4, em 6xido de Ni a 900°C e essa
decomposicdo também aconteceu a 1000°C onde o Mn também sofreu uma

segregacao, levando a formacdo de mais uma fase (MnzO,).
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A adicdo do NaOH na preparacdo dessa nova rota teve um papel
importantissimo na reducédo da temperatura de formacéo da fase pura, onde toda a
formagdo foi “arrastada” de uma faixa de temperatura mais alta (= 800°C),
(ALMEIDA, 2008) para uma mais baixa (700°C - 800°C). O NaOH por ser uma base
forte, promove reticulamento das ligacdes polipeptidicas da cadeia polimérica,
propiciando interacdes entre 0s ions metalicos e os aminoacidos presentes na
mistura. No caso da mistura (gelatina+NiCl,.6H,O+MnCl,.4H,0+NaOH) a presenca
do hidréxido de sodio promove uma reacdo mais rapida, tornando-o assim, um
catalisador da reacéo.

A Fig. 6.15 mostra o gréfico da regido de temperatura onde se obteve
fase Unica da mistura (gelatina+NiCl,.6H,O+MnCl,.4H,0+NaOH). Nele pode ser

visto que o percentual de massa da fase desejada variou com o aumento da
temperatura.

101

] 100%
100 - .—n
—~ 99 4
S
O<r 98
= .
S ] 95,70%
=z
3
8 96
© ]
°
5 %7 96,23% 93,47%
a i
E o944
93 +
T T T T T T T T T
600 700 800 900 1000

Temperatura (°C)
Figura 6.15 — Percentual de massa do NiMn,O, em funcéo da temperatura
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6.4.3 Tamanho de particula

Os resultados do tamanho de particula serdo apresentados por familias

de planos e pela média desses valores. Todas as amostras tiveram seus tamanhos

de particula calculados pela equacédo de Scherrer e pelo grafico de Williamson-Hall

(W. H.) com o intuito de fazer uma comparacao dos resultados encontrados pelos

dois métodos.

Como os gréficos de W.H. ndo se mostraram homogéneos para todas as

familias de planos nas diversas temperaturas de calcinacdo, foram construidos

novos graficos utilizando apenas as familias de planos de mesma direcdo

cristalogréfica. A Fig. 6.16 mostra os graficos de W. H. obtidos para as familias de

planos {111}, {222}, {333} e {444} para as 6 temperaturas de calcinacéao.
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Figura 6.16 — Graficos de Williamson-Hall extraidos das amostras calcinadas por 6h.

experimentais por uma reta, obedecendo a equacdo Y = A + BX, onde A é o
coeficiente linear dado por 1/D e D o tamanho médio da particula; B € o coeficiente
angular e igual a 4¢/A, onde ¢ é a microdeformacdo e A € o comprimento de onda,
que nesse trabalho ¢ igual a 1,54056 A. Pela Fig. 6.16 observa-se que apenas a
amostra calcinada a 600°C ndo se apresentou homogénea para essas 4 familias de
planos selecionadas, levando-se em consideracdo 0 erro para cada ponto. Esse
resultado pode estar relacionado a baixa temperatura de calcinacdo. De um modo
geral, os resultados obtidos sé@o considerados satisfatorios e podem ser atribuidos,

além da adicdo de NaOH na solucéo,

A homogeneidade de uma amostra é extraida pelo ajuste dos pontos

a utilizacdo de um forno tubular com um

sistema rotativo e com inclinacdo ajustavel na calcinacdo, onde foi possivel obter

pos com tamanhos de particula homogéneos.
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Os gréficos de W.H. obtidos para todas as familias de planos e para todas
as temperaturas estdo dispostos no apéndice, que se encontra no final deste

trabalho.

O gréfico de W.H. fornece além da homogeneidade; a microdeformacao e

o tamanho de particula, conforme mencionado no tépico 4.1.4.

As amostras que se apresentaram homogéneas tiveram seus tamanhos
corrigidos descontando a contribuicdo da microdeformacéo no célculo pela equacgéo
de Scherrer. Sabendo que a o tamanho de particula por Scherrer € dado por: D = k’A
/ BcosB, entdao o B utilizado foi Bp = Beorr - Be, ONde Bp € a contribuicdo da largura do
pico a meia altura em relagcdo ao tamanho, Bcor € a largura do pico a meia altura
corrigida pela largura instrumental (ver equacéo 4.2) e B é a contribuicdo da largura

do pico a meia altura em relacdo a microdeformacao.

A Tabela 6.5 mostra os resultados obtidos para os tamanhos e

microdeformacao para todas as temperaturas de calcinacao.

Tabela 6.5 - Tamanho de particula pela equacéo de Scherrer e pelo grafico Williamson-Hall
Tamanho (nm) e Microdeformacéo (¢) de Particula

Familia de planos cristalogréficos {hkl} (Scherrer) W. H.
Temp.(°C) {111} {222} {333} {444} Média D; € (%)

600** 47(2) 42(2) 30(1) 21(1) 35(2) g

700 61(2) 56(2) 55(2) 59(1) 58(2) 60(3); (0,08 + 0,02)
750 81(3) 87(2) 85(3) 79(3) 83(3) 85(6); (0,03 + 0,02)
800 107(4) 95(3) 94(2) 102(2) 99(3) 104(6); (0,07 + 0,01)
900 76(3) 82(4) 82(4) 75(3) 79(4) 79(7); (0,006 + 0,002)
1000 56(2) 48(1) 46(1) 49(1) 50(1) 56(3); (0,10 * 0,40)

(**) Amostra ndo homogénea

Foi encontrado um tamanho para cada familia de plano cristalografico

com seus respectivos erros e logo em seguida foi calculada a média dos tamanhos
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por Scherrer. Os tamanhos por W. H. foram retirados da regresséao linear aplicada
para cada familia de planos com sua respectiva microdeformacdo e erro. Vale
ressaltar que a amostra calcinada a 600°C por n&do apresentar-se homogénea, ndo
foi possivel retirar sua microdeformacdo nem o tamanho pelo gréafico W. H. e
consequentemente ndo foram feitas as correcdes e calculado o tamanho pela

equacao de Scherrer.

Pode-se observar que para essa rota de sintese o tamanho de particula
nao seguiu uma linearidade em relacdo a variacdo da temperatura como mostra
outros trabalhos (ALMEIDA, 2008). O tamanho de particula aumentou até uma
determinada temperatura, onde entdo passou a diminuir. Acredita-se ser uma
caracteristica especifica para a rota utilizada, possivelmente pelo uso de um forno
diferente do usado nesse trabalho. Fica visivel a aproximacdo e variacdo de
tamanho de particula encontrada pela equacdo de Scherrer e pelo grafico

Williamson-Hall.

65



66

CAPITULO 7 — CONCLUSOES E SUGESTOES DE CONTINUIDADE

Pelos resultados apresentados, o processo sol-gel protéico foi bem
sucedido na obtencdo do manganato de niquel com adicdo de NaOH. Além disso, a
rota escolhida evidenciou-se de forma prética, simples e eficaz, quando comparados

com outras rotas existentes.

A monofase desejada foi conseguida a temperaturas menores do que
encontradas na literatura (ASHCROFT at al, 2006; ALMEIDA, 2008). A temperatura
de formacédo da fase pura de manganato de niquel foi deslocada para uma faixa de
temperatura menor, evidenciando uma reducdo de energia necessaria para

formacdo do composto (NiMn,Oy).

Com a nova rota utilizada nesse trabalho, ou seja, com a adigcdo do NaOH
na sintese e o uso de um forno com sistema rotativo para calcinacdo das amotras,
pode-se perceber qua a fase Unica ndo estd mais relacionada a uma temperatura
especifica, e sim, a uma faixa bem definida de temperatura. As amostras que nao
apresentaram fase pura, tiveram um percentual muito baixo de impureza como

mostrado na Fig. 6.15.

O tamanho de particula apesar de apresentar valores maiores que os de
outros trabalhos, ainda assim continua dentro de uma escala nanométrica, porém
ndo apresentou um comportamento linear do grafico W. H. que demonstre

homogeneidade. Acredita-se ser uma caracterista prépria da nova rota aplicada.

A adicdo do NaOH na mistura favoreceu as interagdes acontecidas entre
0s ions metalicos e os aminoacidos da gelatina, proporcionando ndo sé tamanhos
nanométricos como também reducdo de temperatura para a fase desejada
(NiMn2Oy).
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O forno tubular, bipartido, rotativo e inclinavel utilizado na calcinacdo das
amostras, foi de fundamental importancia para a homogeneidade de algumas
familias de planos cristalograficos, paralelos aos planos (111). Com essa
homogeneidade, para a direcdo [111] foi possivel calcular tamanhos de particula
pelo grafico de W. H., além disso, correcdes foram feitas descontando a contribuicdo
da microdeformacdo para a equacdo de Scherrer resultando valores préximos de

tamanho com o uso dos dois métodos.

A analise termogravimétrica teve sua importacia atribuida a necessidade
de se conhecer parametros inerentes a estabilidade térmica do material em estudo.
Através do método Ozawa foi possivel analisar variacbes de energias em duas
regibes de temperatura da sintese da amostra, das quais dois patamares de energia

até entdo desconhecidos, tornaram-se evidentes.

Com a medida de DSC foi possivel determinar dois eventos endotérmicos
0s quais acredita-se estarem relacionados a dissociacdo dos dois amino&cidos

presentes e majoritarios na estrutura da gelatina.

Os valores encontrados para a constante de Curie e momento magnético
efetivo mostraram-se coerentes aos valores existentes na literatura (ASBRINK et al,
1997).

O magnanto de niquel mostrou-se magnético a temperaturas acima de
110K.

As medadas obtidas pela FRX ajudaram a verificar a permanéncia da

estequiometria do composto, a qual se comportou conforme o esperado.

As sugestdes serdo apresentadas com o objetivo de complemetar e da

continuidade a esse trabalho:

e Realizar analise de difracdo de néutrons para comprovar o tipo de espinélio

do NiMn204;
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Verificar o efeito da variacdo do pH no tamanho da particula do NiMn,Oy;

Fazer um estudo da quantidade de amostra a ser colocada para calcinagao

visando uma producgé&o em grande escala;

Aumentar a quantidade de gelatina para estudar o efeito no tamanho de
particula e na quantidade de fases obtidas.
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Resultados obtidos pelo grafico W. H. para todas as familias de planos

nas diversas temperaturas de calcinagao.
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Figura A - Gréficos obtidos pelo grafico de W. H. para todas as familias de planos nas diversas

temperaturas de calcinagéo.
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