1 INTRODUGAO - NANOTECNOLOGIA

Em 1959, o fisico Richard Feynman em uma palestra intitulada "Ha mais
espacos la embaixo" (FEYNMAN, 1960), sugeriu a manipulagdo dos atomos como
forma de construir novos materiais. Esta palestra é considerada como o ponto inicial
da nanociéncia ou nanotecnologia. O objetivo da nanotecnologia & criar novos
materiais e desenvolver novos produtos e processos baseados na crescente

capacidade da tecnologia moderna de ver e manipular atomos e moléculas.

A nanotecnologia esta ligada a manipulagdo da matéria em escala nanométrica,
ou seja, uma escala da ordem do bilionésimo do metro. Na escala nanométrica, os
atomos revelam caracteristicas peculiares, podendo apresentar tolerdncia a

temperatura, cores, reatividade quimica, condutividade elétrica.

Materiais nanoestruturados sao materiais que apresentam, pelo menos em uma
dimensdo, o tamanho na ordem de nanbmetros. Citam-se as nanoparticulas,
nanocristais, nanofios, nanofitas, nanotubos, nanocompositos. O grande diferencial
dos materiais nanoestruturados é potencializar as propriedades fisicas e quimicas
dos materiais, que proporciona um imenso interesse e crescente importancia para
futuras aplicacdes tecnolégicas. Dentre as aplicacdes ja desenhadas e que terdo
maior impacto sobre nossas vidas, tem-se a nanobiotecnologia, os nanofarmacos
(novos mecanismos para administracdo de medicamentos mais seguros € menos
prejudiciais ao paciente dos que os disponiveis atualmente), a nanoeletronica
(gravacado e leitura magnéticas, aumentar a capacidade de armazenamento e
processamento de dados dos computadores). Com nanomateriais € possivel criar

materiais mais leves, resistentes e desenvolver sistemas cataliticos.

A nanociéncia quando aplicada a vida recebe o nome de nanobiotecnologia,
segundo artigo da COMCIENCIA, a nanobiotecnologia possibilitara a invencédo de
dispositivos ultrapequenos que devem examinar, manipular ou imitar os sistemas
biolégicos. Sendo possivel o crescimento de ilhas pancreéticas e consequentemente
a reversao dos efeitos da diabetes, por exemplo outros nanodispositivos poderiam

funcionar como kits de reparo de neurdnios para pessoas com mal de Parkinson ou



doenca de Alzheimer. Ainda os nanoimas de transporte de drogas quimioterapicas
que seriam capazes de percorrer todo o organismo para encontrar e destruir virus ou

células cancerosas sem que estas drogas afetem os tecidos normais.

A nanotecnologia tem sido motivo de muitas investigacbes no Brasil, um
exemplo disso é o desenvolvimento de uma matriz de polimero poroso na forma de
micro-esferas, que contém nanoparticulas magnéticas em sua estrutura nanoporosa
que sao atraidas por um ima e acabam arrastando consigo o 6leo espalhado em
ambientes aquaticos, esse mecanismo podera ser empregado na despoluicao de

aguas.

Na area de materiais o potencial da nanociéncia e da nanotecnologia (N&N) é
imenso. Novas ceramicas, polimeros e borrachas serdo desenvolvidos, com
propriedades superiores aos ja existentes. Nesse contexto essa dissertagdo tem
fungcéo de contribuir no avang¢o da pesquisa de novos materiais, especificamente o
aluminato de niquel (NiAl2O4) nanoparticulado, que apresenta grande potencial para

aplicacdo em pigmentacéo e catalise.
Esse trabalho possui a seguinte estrutura:

No capitulo 2 encontra-se uma apresentacdo do material estudado — Aluminato
de Niquel (NiAloO4); sdo apresentados alguns métodos de obtencdo no capitulo 3
dentre eles o0 método sol-gel protéico que foi o utilizado no trabalho; o capitulo 4 traz
uma explanagao sobre a analise de difracdo de raios-X; o método Rieltveld de
refinamento de estruturas encontra-se no capitulo 5; o capitulo 6 apresenta a parte
experimental da pesquisa; os resultados e a discussao estdo no capitulo 7; o capitulo
8 traz algumas conclusdes e sugestées para trabalhos posteriores e o capitulo 9
apresenta as referéncias bibliograficas usadas na dissertacao.



2 ALUMINATO DE NIiQUEL

2.1 Os Elementos Niquel e Aluminio
2.1.1 Niquel

Ha muito tempo mineiros aleméaes usavam o niquel na fabricacdo de moedas, o
metal era conhecido como “Kupfernickel” que significa falso cobre, assim deriva do
alemao o nome niquel.

O niquel foi isolado pela primeira vez pelo bardo sueco Axel Fredrik Cronstedt
em meados de 1751. Em 1804 Richter conseguiu uma amostra do metal bastante
pura, o que possibilitou uma descricdo de suas propriedades. Em 1870, Fleitmann
descobriu que a adicdo de uma pequena quantidade de magnésio tornava o niquel
maleavel.

O niquel é um metal de transi¢éo, cujo simbolo quimico é Ni, pertence ao grupo
VIl da tabela periddica, o mesmo do ferro e do cobalto. E o vigésimo quarto elemento
mais abundante na terra (estima-se cerca de 0,01% na crosta terrestre), apresenta
cor branca prateada com tons amarelos. Apresenta comportamento ferromagnético,
0 que o torna um im& quando na presenga de campos magnéticos. Metal de relativa
resisténcia a oxidacdo e a corrosdo, € mais duro que o ferro e forma ligas com
diversas utilizagbes na industria. O niquel natural corresponde a uma mistura de
isétopos estaveis. Seu principal comportamento ferromagnético se acentua acima
dos 358°C e reage com lentiddo aos acidos fortes. Cristaliza em duas formas
alotrépicas regulares: hexagonal e cubica.

O niquel forma uma grande quantidade de compostos e complexos nos quais
apresenta varios estados de oxidagéo -1, 0, +1, +2, +3 e +4. O estado de oxidagao
+2 é 0 mais comum, conhecendo-se um grande numero de compostos em que o
metal se encontra neste estado, entre eles podemos citar: o hidroxido (Ni(OH),) , o
oxido (NiO) , sais de todos os &cidos inorganicos e de grande numero de acidos
organicos. A Tabela 2.1 apresenta as principais propriedades fisicas e quimicas do

niquel.



Tabela 2.1 Propriedades fisicas e quimicas do niquel.

Numero Atdmico 28
Peso Atémico 58,71
Ponto de fusao 1.453°C
Ponto de Ebulicao 2.732°C
Estados de Oxidacao +2, +3

Configuracéo Eletronica (Ar) 3d® 4s?
Fonte: : http://www.tabelaperiodica.hpg.ig.com.br/ni.htm

2.1.2 Aluminio

A pedra — ume, um sal de aluminio e potassio, foi empregada tanto na Grécia
como na Roma antiga em tinturaria e com adstringente em medicina.

Geralmente é dado a Friedrich Wéhler o reconhecimento isolado do aluminio,
fato que ocorreu em 1827, entretanto o aluminio na forma impura havia sido
descoberto antes pelo fisico e quimico Hans Christian Orsted.

Apesar do aluminio ser um metal encontrado em abundéancia na crosta terrestre
(8,1%) raramente € encontrado livre, geralmente encontra-se na forma de silicatos. O
aluminio € um elemento quimico de simbolo Al. Na temperatura ambiente & soélido,
sendo o elemento metalico mais abundante da crosta terrestre. Sua leveza,
condutividade elétrica, resisténcia a corrosdo e baixo ponto de fusdo lhe conferem
uma multiplicidade de aplicagdes, especialmente na aeronautica. O aluminio possui
densidade 2,7 que funde a 660° C e € um bom condutor de calor e eletricidade. Em
estado puro, é bastante mole e maleavel. Embora seja muito oxidavel, ndo se altera
em contato com a dgua nem com o ar, pois sua superficie é protegida por uma fina
camada de 6xido. E trivalente em seus compostos, como a alumina Al,Os ou 0
cloreto AICIs. As aplicagdes industriais do aluminio séo relativamente recentes, sendo
produzido em escala industrial a partir do final do século XIX. A Tabela 2.2 apresenta

as principais propriedades fisicas e quimicas do aluminio.



Tabela 2.2 Propriedades fisicas e quimicas do aluminio.

Numero Atbmico 13
Peso Atémico 26,98
Ponto de fusédo 660°C
Ponto de Ebulicao 2.450°C
Estados de Oxidacao +3
Configuracéo Eletronica 3s23p’

Fonte: http://www.tabelaperiodica.hpg.ig.com.br/al.htm

2.2 Aluminato de Niquel

Segundo Jeevanandam (2002), o Aluminato de Niquel (NiAl,O4) é um éxido de
cations mistos, com estrutura espinélio normal onde o aluminio ocupa os sitios
octaédricos e o niquel os sitios tetraédricos.

O NiAl,04 € um material bastante promissor em varios campos de atuacao,
quando totalmente cristalino, apresenta uma coloracdo verde-azulada que o torna
provavel pigmento. Para Yong et al. (2004), o NiALO, é estavel em altas
temperaturas e possui boas propriedades cataliticas por apresentar alta area
superficial.

Oxidos que apresentam a estequiometria espinel tem sido alvo de crescente
interesse tecnoldgico em fungdo das varias aplicagdes ja pesquisadas, tais como:
CoAl,O4 em pigmentos (CHO e KAKIHANA, 1999), ZnCo.O, em catalisadores
(KUSTOVA et al.,, 2000), supercondutores de LiTioO4 (MOSHOPOULU, 1999),
eletrodos de LiMn,O4 (HUANG et al., 2000) e outros.

Segundo Bondioli et al. (1998), os Oxidos e as estruturas espinélios contendo
metais de transicdo sdo muito utilizados na industria de pigmentacao porque
apresentam 6timas propriedades, capacidade de coloracdo e baixo custo. As
estruturas espinélios sdo altamente estaveis com grande resisténcia a acidos e a
alcalis e possuem altos pontos de fusdo; possuem boa inércia quimica e térmica. Por
essas caracteristicas, os espinélios se destacam na aplicacdo como pigmentos
ceramicos.

Para Bondioli et al. (1998), os pigmentos sédo divididos basicamente em dois
grupos: pigmentos organicos e inorganicos, sendo que cada grupo pode ser

subdividido em pigmentos naturais, aqueles encontrados na natureza, e pigmentos
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sintéticos os que séo produzidos por processos quimicos. Nesse contexto o NiAl,Oq4
produzido por processo sol-gel seria um pigmento inorganico sintético.

Os pigmentos inorganicos sintéticos podem ser produzidos com um elevado
grau de pureza quimica e uniformidade; podem ser estudados e formulados para
originarem coloragdes dificiimente obtidas com pigmentos inorganicos naturais;
apresentam maior estabilidade térmica e quimica o que permite a coloracdo de
materiais obtidos a elevadas temperaturas; como desvantagem sdo mais caros que
0s pigmentos naturais.

A tendéncia de um pigmento a solubilizar-se na matriz durante a aplicagao
industrial depende da area superficial especifica, e, portanto da distribuicdo
granulométrica do pigmento. Quanto mais fino é o pigmento, mais fécil ocorrer essa
solubilizacdo na matriz, comprovando a importdncia do desenvolvimento de

pigmentos nanométricos.

2.3 Estrutura Espinélio

Segundo Poleti et al. (1994) citado por Gama et al. (2003), a estrutura espinélio
€ uma estrutura cubica, com grupo espacial de simetria Fd3m, com férmula geral
AB>O4, onde A representa cations nos sitios tetraédricos (8 atomos no sitio a — 8a), e
B séo os cations nos sitios octaédricos (16 atomos no sitio d — 16d). Os anions
oxigénios apresentam 32 atomos no sitio e — 32e. Para Sickafus et al. (1999),
existem 96 intersticios entre os anions em uma célula unitaria cubica, sendo 64
intersticios tetraédricos e 32 intersticios octaédricos, contudo apenas 24 desses
intersticios sdo ocupados por cations na estrutura espinélio, totalizando 8 sitios
tetraédricos e 16 sitios octaédricos; o que resulta em 56 sitios tetraédricos vazios e
16 octaédricos. Conforme os autores Barth e Posnjak (1931), Sickafus et al. (1999) e
Shriver et al. (1994), esta estrutura cristalografica pode acomodar uma desordem de
cations consideravel, fazendo com que possua propriedades fisica e quimica Unicas.
Os autores Cormack et al. (1988) e Shriver et al. (1994), confirmam a possibilidade
de duas configuracbes de estrutura cristalografica do espinélio, a primeira uma

estrutura normal onde um anico céation A da célula unitaria ocupa o sitio tetraédrico e



dois cétions B ocupam sitios octaédricos, sendo a distribuicdo de cétions de acordo
com a férmula A(B2)O4 (figura 2.1), a outra configuragdo apresenta distribuicao
inversa B(AB)O., onde o paréntesis representa a posicdo que ocupa sitios

octaédricos.

Figura 2.1 Célula unitaria da estrutura espinélio, AB,O,.

2.4 Sintese de Nanoparticulas de NiAl,O,4

Atualmente sdo usados diversos métodos de obtencéo de nanoparticulas de
aluminato de niquel (NiAl.O4). Para Arean et al. (2000), o método mais conhecido de
obtencdo de 6xidos espinéis na industria ceramica envolve reacdes de estado sélido
onde o éxido metalico é mecanicamente misturado e na seqiéncia finamente dividido
formando pds; esse processo requer altas temperaturas e bastante tempo, as vezes
dias. Os 6xidos assim gerados apresentam baixas areas superficiais, que torna o
material inviavel como catalisador, uma aplicagdo que requer alta area superficial. O
autor afirma que o método sol-gel convencional para obtengédo de particulas espinel
de NiAl,O4 proporcionou areas superficiais bem mais altas. Opinido partilhada por
Cesteros et al. (1999), que define o aluminato de niquel espinel como multidisciplinar,
devido as varias aplicagbes estudadas, entre elas encontra-se a possibilidade de uso
como catalisador devido a boa resisténcia a alcalis e acidos, ao alto ponto de fusédo e

principalmente a elevada area superficial.



Lieberthal e Kaplan (2001), estudaram nanocompésitos de alumina (Al2O3) com
reforco de niquel e de aluminato de niquel (NiAl.O4) e concluiram que o niquel
proporcionou um incremento na resisténcia do compdsito reforcado com niquel, e
para o compdsito feito com aluminato o incremento na resisténcia foi ainda mais
significante.

Segundo Jeevanandam et al. (2001), nanoparticulas de aluminato de niquel
podem ser obtidas usando o método precursor com auxilio de irradiacao de ultra-
som. Nesse processo foram obtidas particulas de 13nm e de area superficial de 108
m?/g. Para os autores a distribuicdo homogénea do metal com o hidréxido é crucial
para formacdo de pequenas particulas durante a Calcinagdo. Afirmam Amini e
Torkian (2002), que a co-precipitagdo de uma mistura de niquel tendo com precursor
o hidréxido de aluminio sujeita radiacdo de microondas leva a formag¢ao do aluminato
de niquel espinel (NiAl,O4). Para Peelamedu et al. (2001), reagcbes anisotérmicas
feitas sob acdo de um campo microondas favorecem a cinética de formagédo do
NiAl2O4,

Segundo Halevy et al. (2002), pressdes elevadas (10~Gpa) podem causar
mudanga na estrutura do NiAl,O4, podendo a distribuicdo de cations deixar de ser
direta (A(B2)O4) para ser distribuicdo inversa B(AB)Oy4.

Gama et al. (2003), constataram que a sintese e caracterizacdo do pigmento
ceramico NiAl,O4 pelo método Pechini (1967), método de sintese pelos precursores
poliméricos, foi viavel para a preparacao do pigmento ceramico NiAlxOyq.

Ribeiro et al. (2003), que compararam os resultados dos pds de NiAl,O4 obtidos
pelo método Pechini e por reagcdo de combustao, concluiu que ambos geram pos
com particulas bem pequenas, sendo que o po6 policristalino gerado por reagao de
combustdo apresentou tamanho de particula de 15,18 nm, j4 o pd obtido pelo
método Pechini apresentou particulas cristalinas com tamanho de 71,31 nm.

Nesse trabalho uma outra forma de obteng&o de nanoparticulas de NiAl,O4 sera
abordada, trata-se de um método quimico conhecido por método sol-gel protéico, o

qual sera detalhado no capitulo seguinte.



3 METODOS DE OBTENQAO DE NANOPARTICULAS
3.1 Método Pechini

A técnica do complexo polimérico, conhecida originalmente como método
Pechini, consiste em uma sintese que possibilita a obtencao de 6xidos muito puros.
Este processo originado por Pechini nos anos 60, envolve a habilidade de certos
acidos fracos (acidos carboxilicos) para formar acidos polibasicos quelantes com
varios cations de elementos como Ti, Zr, Cr, Mn, Pb etc. Estes quelatos passam por
um processo de poliesterificacdo quando aquecidos em &lcool polihidroxi com a
formagao de uma resina de poliéster. Como os ions sdo imobilizados nessa resina,
evita-se que haja segregacao de metal durante o processo. O mais relevante, nesse
processo, € a obtencdo de um precursor polimérico homogéneo, composto de
moléculas poliméricas ramificadas, em que os cations estdo uniformemente
distribuidos (KAKIHANA,1996), com a mesma estequiometria de metais dos 6xidos
finais (LESSING, 1989). Oliveira (2003) preparou e caracterizou, aplicando método
Pechine, nanoparticulas de titanato de litio e zinco dopado com niquel. Este método
apresenta vantagens interessantes em relagdo a outros métodos de sintese por ser
de simples preparagcdo e permitir a obtencdo de Oxidos mistos de pureza muito

elevada.

3.2 Método Sol-Gel

O interesse pelo método sol-gel para producdo de materiais ceramicos teve
inicio na metade do século 19 com os estudos dos pesquisadores Ebelmen (1846) e
Graham (1864) sobre géis a base de silica, entretanto longos periodos de secagem
dos géis eram necessdarios 0 que desmotivou o interesse tecnoldgico. Apenas em
1939 a industria alema Schott Glaswerke (GEFFEKEN e BERGER, 1939)
reconheceu que os alcdxidos metdlicos poderiam ser usados em escala industrial na
formacdo de camadas delgadas de 6xidos com propriedades Opticas capazes de
alterar a reflectancia e absorcdo dos substratos sobre os quais os Oxidos séo

formados.



Nos anos 50 e 60, Roy et al. (ROY, 1969), usaram o método sol-gel para
sintetizar um grande numero de ceramicas a base de 6éxidos envolvendo os
elementos quimicos Al, Si, Ti e Zr, que nao podiam ser obtidas pelos métodos
tradicionais de producao ceramicas, reconhecendo assim o potencial do processo
sol-gel para o alcance de altos niveis de homogeneidade em géis coloidais.

Na década de 70 foi grande o0 aumento nas aplicacdes do processo sol-gel nas
mais diversas areas da tecnologia, Dislich (1971) e Levene e Thomas (1972)
provaram a viabilidade de preparar vidros multicomponentes usando esse método.
No final da década, ap6s demonstracdo de Yoldas (1975) e Yamane et al. (1979) que
monolitos podiam ser produzidos através da secagem cuidadosa de géis, varios
grupos de pesquisas aplicaram o processo sol-gel na produgcdo de corpos
monoliticos de silica usados como preformas na fabricacao de fibras épticas.

Na década de 70, Mackenzie (1988) enfatiza que ceramicas e vidros deixaram
de ser materiais convencionais e passaram a ser considerados “materiais da era
espacial”. Atualmente aspectos gerais do processo sol-gel j& sdo conhecidos e

muitas pesquisas aplicam com sucesso o metodo.

3.2.1 Método Sol-Gel Convencional

E uma técnica que pode produzir, em baixas temperaturas, ceramicas e vidros
com pureza e homogeneidade equivalentes aos processos convencionais realizados
em altas temperaturas. Nesse processo uma suspensao coloidal transforma-se em
gel devido as ligacbes formadas entre as particulas, gerando uma rede
tridimensional. Apds essa transformacado a estrutura solida permanece porosa e
permeada de fase liquida (FLORY,1953). Segundo ller (1979), a figura 3.1 ilustra as
modificagdes sofridas durante o processo sol-gel. Inicialmente, o sistema é
constituido por particulas coloidais dispersas (figura 3.1a), resultantes da
polimerizagdo do mondédmero. Dependendo das condi¢ées do meio (temperatura, pH,
outras) essas particulas podem ligar-se formando cadeias ramificadas e
tridimensionais (figuras 3.1b e 3.1c), denominadas microgel. Essas cadeias crescem

até cerca da metade do volume total da rede (figuras 3.1d). Nesse ponto a
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viscosidade do sistema é muito alta, atingindo assim o ponto gel e passa a comporta-
se como sélido elastico. Partindo do ponto gel as cadeias estruturadas crescem
conjuntamente (figura 3.1e), culminando com a formagéo de uma estrutura continua

por toda a rede (figura 3.1f).

Figura 3.1 Evolucao da gelatinizagdo com o aumento da fragcdo de microgel.

Nesse processo sol-gel convencional as reac¢des quimicas envolvidas
consistem na hidrélise do precursor e nas rea¢des de condensacao (LIVAGE et. al.
1989).

Em geral, o processo sol-gel envolve a transicdo de um sistema no estado
liquido "sol" (solucdo coloidal) em uma fase de "gel" sélida. A preparacao do sol
geralmente é feita utilizando sais metais inorganicos ou compostos metalicos
organicos como os metais alcéxidos. Em um processo sol-gel tipico, o precursor é
submetido a reagdes de hidrélise e reagdes de polimerizacdo para formar o sol. Uma
das mais conhecidas reagdes de transicdo do estado sol para o gel € aquela que
utiliza um organometalico hidrolizavel, chamado metal alcéxido, M(OR) (OR é um
grupo alcoxido). Este composto ao entrar em contato com a 4gua sofre uma hidrolise
(Eg. 3.1) capaz de provocar reagOes de adicdo (Eq. 3.2) gerando estruturas mais

complexas (condensacao), que podem levar a formagéao de polimeros. Inicia-se com
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adicao da agua que solvata o metal alcoxido. O metal realiza ligagdes com a hidroxila
liberando um hidrogénio para a formagéao de um alcool. Este metal alcoxido logo em
seguida se liga a outro através de uma ponte de oxigénio, liberando um hidrogénio.
Este tende no sol a se ligar a uma hidroxila e formar a 4gua, que entao volta a reagir
com um outro metal alcéxido. As pontes e o numero de ligagdes do metal alcéxido

dependem do metal e do grupo alcoxido.

Hidrolizag&o (BRINKER E SCHERER,1989):
M(OR)x+H,0 —*>  HO - M(OR)y.; + R(OH) (3.1)

Condensacéao ou reacao de adicdo (BRINKER E SCHERER,1989):
(OR)x-1 M -OH+(OR)x.1 M-OH —> (OR)x.; M-O-M(OR)x.1+H20 (3.2)

O processo sol-gel para a fabricagao de 6xidos inorganicos tem sido conduzido
atualmente por duas metodologias: alcoxido e dispersdes coloidais, esse ultimo
formado a partir de sais orgénicos ou inorgénicos. Usaremos uma variante do
segundo método em nosso trabalho porque ele apresenta algumas vantagens em
relagdo ao método alcoxido, como por exemplo, nos alcoxidos a solubilidade limitada
destes alcéois e ao alto custo dos reagentes, inviabilizam assim a aplicagcdo do
processo em larga escala. Aléem disso, a grande redugdo de volume associada aos
processos de gelificacdo e secagem de géis, as dificuldades na remocgao de residuos
organicos indesejaveis, os periodos elevados de reagao, os riscos a saude devido a
toxidade das solucdes e a sensibilidade das mesmas ao calor, umidade e luz podem

ser citadas como desvantagens adicionais.
3.2.2 Meétodo Sol-Gel Protéico

O processo sol-gel protéico vem sendo utilizado na produgéo de filmes finos por
pesquisadores do Laboratério de Preparacdo e Caracterizagdo de Materiais da
Universidade Federal de Sergipe desde 1998 (MACEDO, 1998; MENESES, 2003) e
na producdo de pés (MACEDO e SASAKI, 2002), sendo 0 meio protéico a 4gua de
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coco. Nesse contexto podemos citar alguns trabalhos. Preparagdo e caracterizacao
de filmes finos sol-gel para dispositivos eletrocromicos (MACEDO,1994); processo de
fabricagdo de camadas finas Oéxidas utilizando a agua de coco processada
(MACEDO, 1998); filmes finos de LiMn,O4 (MENEZES, 2004).

O Laboratério de Raios-X da Universidade Federal do Ceara vem usando a
gelatina comestivel como precursor organico na Calcinacao de 6xidos. Maia (2005)
desenvolveu o trabalho Calcinagdo de nanoparticulas de NiO por gelatina
comestivel. Medeiros et. al. (2004) fez a sintese e caracterizacdo de nanoparticulas
de 6xido de cromo, usando gelatina comercial. Nesse trabalho usamos como meio

protéico a gelatina comestivel tipo Sargel, fornecida pela Gelita.

3.2.2.1 Gelatina Comestivel

A gelatina comestivel (GELITA) é um alimento natural, geralmente fabricado a
partir de matérias-primas que contém alto teor de colageno proveniente das peles
suina e bovina, de 0ssos bovinos e peixes. A proteina (colageno) contida nas peles e
nos 0ssos é matéria-prima para a fabricacdo de gelatina. Estes materiais séo
retirados exclusivamente de animais aprovados para 0 consumo humano por

autoridades veterinarias.

3.2.2.2 Os Processos de Fabricacao da Gelatina

Pré-Tratamento

Depois da limpeza cuidadosa da matéria-prima, inicia-se o0 processo de
preparacao para a extracao de gelatina, que varia de acordo com a fonte da matéria-

prima envolvida.
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Purificacao

A solugéo de aproximadamente 5% de gelatina obtida no processo de extragédo
passa por filtros de alta performance que retiram todo e qualquer residuo de
gorduras e fibras que ainda possa estar presente nesta solugdo. A pré-purificagao é
completada através de filtros capazes de reter particulas extremamente pequenas e
de filtros de placas de celulose, similares aos utilizados em industrias de bebidas. A
solucdo filtrada passa, entdo, por colunas contendo resinas de troca ibnica, onde

calcio, sédio, residuos de acidos e outros sais presentes na solugdo sao eliminados.
Concentracao

Evaporadores a vacuo, de multiplos estagios com pré-aquecimento, sdo usados
para esterilizar a solugcao de gelatina e a0 mesmo tempo remover, gastando um
minimo de energia, a agua da solucdo diluida, e concentrar a gelatina até que esta
atinja uma consisténcia de mel. Esta solugdo altamente viscosa passa novamente
por placas de celulose para o polimento da gelatina e remocado de quaisquer

particulas finas remanescentes.
Secagem

Com a ajuda de um esterilizador de alta temperatura, a solugdo de gelatina
altamente concentrada passa por mais uma esterilizagdo de seguranca. Os passos
seguintes sdo, entao, refrigeracao e solidificagdo. Neste ultimo processo a gelatina é
"extrusada" contra uma tela de ago inoxidavel e ganha a forma de "espaguete”,
sendo distribuida uniformemente sobre a esteira de secagem. O ar usado para
secagem é filtrado, lavado, desumidificado e descontaminado. Na saida do tunel de

secagem, a gelatina € quebrada e moida em particulas de tamanho uniforme.

3.2.2.3 A Composicao Quimica da Gelatina

O colageno natural é uma escleroproteina, classificada bioquimicamente como

uma proteina fibrosa, baseada em uma cadeia de polipeptideos que compreende
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aproximadamente 1.050 aminoacidos. Trés destas cadeias formam um helicoide
triplo (triplice hélice - figura 3.2). A tripla hélice € formada nas zonas de jungéo da
prolina/hidroxyprolina através de pontes de hidrogénio e apresenta um comprimento
de aproximadamente 180nm.

Figura 3.2 Estrutura polipetidica do colageno.

A superposicao de varios helicoides triplos produz as fibras de colageno que
sdo estabilizadas por meio de ligacées cruzadas lateralmente e formam uma
estrutura de rede tridimensional. Esta estrutura é responsavel pela insolubilidade do
colageno que através de uma hidrélise parcial bastante forte € transformado em
colageno soluvel, resultando em gelatina ou em colageno hidrolisado. Um terco dos
aminodacidos do colageno, e consequentemente da gelatina, é formado por glicina;
outros 22% de prolina e hidroxiprolina e os restantes 45% sao distribuidos em 17

aminoacidos diferentes.

Tabela 3.1 Composicado de gelatinas comestiveis comerciais.

84 - 90% proteina
8- 12% agua
2 -4% sais minerais

Fonte: www.gelita.com
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As gelatinas ndao contém carboidratos, gorduras, colesterol ou purina e séao
livres de qualquer tipo de conservantes.

No processo industrial a produgédo da gelatina é feita por dois métodos acido e
alcalino. Do processo acido resulta gelatina do Tipo A cuja matéria-prima
(principalmente da pele suina) é submetida a um processo de pré-tratamento em
acido por trés dias. Este tratamento prepara a matéria-prima para o processo
subsequente de extragdo, desse processo resulta uma gelatina com menos ligagdes
quimicas. Do processo alcalino resulta a gelatina do Tipo B, que € um processo mais
lento que o anterior estendendo-se por um periodo de varias semanas e vai
transformando lentamente a estrutura do colageno (rompendo as ligagdes
parcialmente). Este processo somente pode ser aplicado quando a matéria-prima for
osseina ou raspa bovina.

Uma caracteristica especial da gelatina € o seu alto teor em aminoacidos
basicos e &cidos. Dos aminoacidos acidos (acido glutamico e &cido aspartico), cerca
de um tergo apresenta-se em forma de amida, como glutamina e asparagina. Dos
aminoacidos que contém enxofre (basicos), a metionina € o Unico presente, porém
em pequena proporgcdo. A cisteina esta completamente ausente. Na Figura 3.3
temos uma amostra da concentragdo de todos 0s aminoacidos presentes na gelatina

comestivel.

16



Alanina =
Arginina =
Acido Aspartico =
Acido Glutamico =
|

1
Histidina "

Hudm:.iilslnall

]
-
15uleucm=.

. =}
“Eucina =

=
Ligina —

Metionina :

ing (W
Fenilalanina H]

e
P —

: LE=TE
Serina =

Tras -
reonina =

Tirosina !
-
Valina g

0 § 10 16 20 26 0 38

Distribuigdo dos aminoacidos [Mol %]

= Gelatina Tipo A
m Gelatina Tipo B

Figura 3.3 Aminoacidos presentes na gelatina comestivel.

Observamos que os aminoacidos em maior concentracdo na estrutura da
gelatina s&o a glicina e a prolina. As figuras 3.4 e 3.5 apresentam respectivamente as

estruturas moleculares desses aminoacidos.

Figura 3.4 Estrutura molecular da glicina.
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Figura 3.5 Estrutura molecular da prolina.

3.2.2.4 Estrutura da Gelatina

Conforme Armstrong (1983), Conn e Stumpf (1980) e Lehninger (1986) numa
proteina os aminoacidos unem-se entre si através de ligacbes peptidicas que
resultam da reac¢ao do grupo amina (NHz) de um aminoacido com o grupo carboxilico
(COOH) de outro aminoacido. Na Figura 3.6 temos uma ilustracdo desse processo,
onde se vé a cadeia carbonica principal, os radicais NH, e COOH e os carbonos Ca,
que sao carbonos ligados ao grupamento COOH com excegdo nos aminoacidos

prolina e hidroxiprolina.

Figura 3.6 Estrutura quimica de uma proteina (caso geral).

A gelatina normalmente é dissolvida em solugdo aquosa acima de 40° C

passando a apresentar estrutura polipeptidea com simples espiras.

3.2.2.5 Preparacao de Solugcao com Gelatina
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Processo de intumescimento

A preparacao de uma solucao de gelatina comecga geralmente pelo processo de
intumescimento. A base deste processo € a capacidade da gelatina de absorver
agua fria em uma proporcao de até dez vezes seu peso. O tempo necessario para
completar tal processo depende do tamanho das particulas da gelatina, particulas
finas de até 0,3mm intumescem em poucos minutos, particulas médias entre 0,3 e
0,8 intumescem em cerca de 10 minutos e particulas grandes acima de 2,0 mm
necessitam uma hora ou mais para intumescerem. Além do tamanho das particulas,
as propriedades da agua utilizada também influenciam o processo e o tempo

necessario para o intumescimento.

3.2.2.6 Degradacao da Gelatina em Alta Temperatura

Quando se trabalha com gelatina deve-se atentar para possibilidade de
degradacdo, que consiste na perda das propriedades da gelatina o que fica bem
evidenciado através da redugdo da viscosidade, perda do poder de gelificacdo e
intensificacao da cor. Segundo Bosch e Gielens (2003), o principal fator degradante é
a alta temperatura, por esta razdo, € bom saber que uma gelatina bem intumescida
dissolve-se facil e completamente em temperaturas entre 50-60°C. Solucdes de
gelatina podem ser mantidas em tais temperaturas por varias horas, sem perder o
poder de gelificacdo. Outro fator degradante € o longo tempo de exposi¢cao, uma
prova disso € que o aquecimento a temperaturas elevadas, cerca de 80°C, pode
ocorrer sem muita perda do poder de gelificacdo desde que limitado a poucos
minutos. Outros fatores também influenciam na degradacdo da gelatina, solucées
fortemente &cidas ou alcalinas apresentam maior degradacao quando aquecidas em
temperaturas mais elevadas. Por esta raz&o, a adicdo de acidos ou bases deve ser
feita somente quando a dissolugdo da gelatina e o respectivo tempo de repouso ja

estiverem praticamente completos.
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3.2.2.7 Aplicacbes da Gelatina

A gelatina apresenta inumeras aplicagbes, sendo a mais conhecida a
comestivel; onde o consumo regular de gelatina reduz as causas de osteoporose e
artrose, entretanto outras fungdes podem ser citadas como a producao de capsulas
medicinais, revestimentos de filmes fotograficos, papéis para impressao de alta

qualidade.
3.2.2.8 Aguade Coco

A agua de coco vem sendo muito utilizada em areas como medicina,
biotecnologia e nutrigdo, entre outras. Pesquisadores da UFC (Universidade Federal
do Ceard), desenvolveram o GYR, que € um diluente e conservante de sémen,
extraido de uma substancia ativa de agua de coco, que aumenta a vida util e a
mobilidade dos espermatozdides de diversos animais. Além disso, ela é capaz de
manter a longevidade de células como cérneas humanas para transplante, culturas
de tecido, meio de culturas para virus e bactérias, e para obtencao de vacinas contra
febre aftosa, raiva e leishmaniose. Ela também pode ser utilizada como meio de
cultura para células vegetais, como embrides e polén. A dgua de coco natural é
também de grande utilidade para controle de problemas do ser humano tais como: a
pressdo arterial, nivel de colesterol, como também ajuda no tratamento de Ulceras,
prisdo de ventre, diarréia e céimbras, febres e enjéos. Ela é utilizada até na
prevencao de certas doengas, como em problemas cardiacos e vasculares, artrites,
desidratacao e verminoses infantis. A agua de coco verde é indicada por médicos
nutricionistas inclusive para eliminar os efeitos dos excessos de alcool ou de
remédios no corpo.

Sua composicdo basica apresenta 93% de agua, 5% de agucares, além de
proteinas, vitaminas, como também minerais. As proteinas sdo macromoléculas
biolégicas que tém um grupo amino primario e um grupo &cido carboxilico
substituindo o atomo de carbono, com exce¢ao da prolina. Suas propriedades fisicas

e quimicas sdo muita bem definidas. Sendo que as proteinas sdo compostas de 20
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aminoacidos padrédo, e devido a esta quantidade de aminodcidos, existe um
problema de formular as ligagdes das proteinas, porque existem varios caminhos de
gerar uma proteina em diferentes seqiéncias de aminoacidos. Esses aminoacidos
sao soluveis em agua e bastante insoluvel em solventes organicos, e geralmente o
ponto de fusdo deles é de 300 °C (BRANDEN, 1991) sem que haja a adicdo de um
sal.

A polimerizacao desses aminoécidos se da pela eliminagdo de uma molécula
de agua, formando ligacdo peptidica. Esses polimeros sdo compostos de dois a
varios residuos AA chamado de di-, tri-, oligo- e polipeptidicos, obtidas pela reacao
do grupo amino com o grupo carboxila do aminoacido.

As proteinas freqlentemente sofrem alteracdes fisicas e biolégicas sem que
esta estrutura modifique a estrutura primaria, estrutura essa que da a seqiéncia de
aminoacidos e ligacdes peptidicas da molécula (ligacdo que une os aminoacidos).
Onde conta com duas extremidades diferente, uma “amino terminal” e outra
“carboxiterminal” (VAN HOLDE et al., 1998). Além da estrutura priméaria existem
ainda as estruturas: secundaria, que é dada pelo arranjo espacial dos AA prdximos
da seqUéncia primaria da proteina; terciaria, dada pelo arranjo espacial de
aminoacidos distantes interagidas por forgas idnicas, forgca de atragdo entre os AA
com os radicais “R” carregados com cargas opostas, e por ultimo a estrutura
quaternaria, que surge apenas nas proteinas oligoméricas e sao distribuidas em

subunidades de cadeia polipeptidica.
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4 DIFF{AQI\O DE RAIOS-X
4.1 Historico

No final do século XIX trabalhos com tubos de raios catédicos suscitaram o
interesse pela emissao de luz visivel (fluorescéncia) Nesse periodo um pesquisador
chamado Wilhelm Conrad Réntgen construiu um tubo de raios catodicos e o isolou-0
da luz, mas ele observou que toda vez que era emitido um feixe de raios catédicos
pelo tubo, um anteparo metélico que se encontrava distante do tubo fluorescia, como
os raios catddicos eram totalmente absorvidos ele suspeitou da existéncia de outros
raios. Roéntgen examinou e concluiu que a radiagdo responsavel por esta
fluorescéncia vinha do vidro que envolvia o tubo, esse novo raio era bem menos
absorvido pela matéria, como tratava-se de um raio misterioso ele o chamou de
Raios-X.

Roéntgen experimentou os raios-X na mao de sua esposa € notou que eles
atravessaram com facilidade a carne, mas nao conseguiam penetrar nos 0SsOs,
descoberta que favoreceu a medicina (radiografia), as industrias e as pesquisas no
mundo inteiro.

Réntgen provou que os raios-X seriam mais eficientes usando alvo metalico,
notou ainda que esses raios marcavam filmes fotograficos e ionizavam o gas quando
de sua passagem. Concluiu ainda que tubos com maior voltagem possibilitavam
raios-X ainda mais penetrantes. Por essas descobertas Réntgen tornou-se o primeiro
cientista a receber em 1901 o prémio Nobel de fisica. Desde entdo muitos cientistas
ficaram motivados com a descoberta dos raios-X.

Ewald, um aluno, usou como modelo de um cristal, pequenos osciladores
periodicamente espacados tridimensionalmente, com uma distancia da ordem de 10~
8 c¢m entre eles, fato que despertou a curiosidade do cientista Max Von Laue. Ele
sabia que o comprimento de onda dos raios-X era da ordem de 107 cm porque
Roéntgen ja havia determinado. Laue concluiu que um cristal seria uma boa rede de

difracdo de raios-X e aplicou seus conhecimentos da teoria de difracdo de luz em
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uma e duas dimensdes para a difragdo de raios-X em cristais, a qual se comportava
tridimensionalmente, que o levou a ganhar em 1912 o prémio Nobel.

Em 1908, W.H. Bragg e seu filho W.L. Bragg comecaram a estudar a ionizagcao
de gases por raios-X, concluiram que os raios-X tinham natureza corpuscular. O
jovem Bragg conseguiu refletir raios-X pela face de um cristal clivado, com base
nessa experiéncia o Bragg pai construiu um espectrdmetro de raios-X que conseguia
medir a intensidade dos raios-X refletidos em diversos angulos por planos atémicos
de um cristal. Por causa de seus trabalhos, W. H. Bragg e W. L. Bragg, ganharam o

prémio Nobel em 1915.

4.2 Producao de Raios-X

Atualmente ha basicamente duas formas de producdo de raios-X, a primeira
delas é através de tubos de raios-X, onde elétrons com alta velocidade colidem com
um alvo metélico, a energia dessa colisdo (cerca de 10* eV) é capaz de arrancar um
elétron da camada mais interna gerando uma vacéncia que sera ocupada por outro

elétron de um nivel superior (figura 4.2).

Fotoektron . Fiion de Raio-x

I
eletran
attamarte
erergetico

Figura 4.1 Producgdo de raios-X a nivel atdbmico.

Diferentes transicoes eletrbnicas geram espectros caracteristicos, ou seja,
dependendo da camada onde é extraido o elétron teremos linhas de emisséo de
raios-X diferentes K, Kp, K;, ... Os raios-X sdo resultado da radiagéo
eletromagnética proveniente dessa transigéo. Na Figura 4.2 sdo mostrados os niveis

atdbmicos de energia e as emissdes de radiacao referentes a cada transicao.
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Mo, Body KB, KBy

Figura 4.2 Os niveis atémicos e as emissoes referentes a cada transigao.

Outra forma de obtencao dos raios-X sao através de aceleradores sincroton,
equipamentos grandes que usam campos magnéticos para acelerarem elétrons em
velocidades proximas a da luz, quando sdo desacelerados os elétrons produzem

raios-X em diversos comprimentos de onda.

4.3 A Leide Bragg

Os raios-X sao ondas electromagnéticas de comprimento de onda da ordem de
1A, mesma ordem de grandeza do espagamento dos atomos em uma rede cristalina.
Este € um aspecto muito importante, pois torna possivel a observacado do fenébmeno
da difracdo e a obtengéo de informagéo sobre o material que difrata a radiagdo. No
caso de um cristal, a difracdo é feita pelos atomos da rede cristalina. A radiacao
difratada é, no entanto, mais intensa segundo determinadas dire¢des. A lei de Bragg
estabelece essas diregbes utilizando simplesmente o principio de interferéncia
construtiva. Bragg estabeleceu uma relacado entre o angulo no qual os raios-X sao

refletidos e 0 comprimento de onda desse raio-X.

Segundo Cullity (1959), um feixe monocromatico de determinado comprimento
de onda (A) que incide sobre um cristal constituido por planos paralelos de atomos
arranjados periodicamente no espaco, a um angulo 6, conhecido como angulo de
Bragg, faz com que os elétrons do atomo desse cristal sejam excitados e vibrem na
mesma frequéncia dos raios-X incidentes. Ocorre que o feixe difratado também
formara com os planos do cristal um angulo 6, consequentemente todos os feixes

difratados irdo sair paralelos entre si (figura 4.3). Para que os feixes difratados
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sofram interferéncia construtiva, € preciso que a diferenga entre os caminhos
percorridos pelos os feixes de raios-X seja um multiplo inteiro do comprimento de

onda.

feixe incidente feixe difratado

distancia d
interplanar g

Figura 4.3 Difracdo dos feixes de raio-x por planos.

Surge dessa condicdo de interferéncia construtiva uma equagcdo que é
chamada de lei de Bragg (equagéo 4.1),

nA=2dsené, (4.1)

onde, § corresponde ao angulo medido entre o feixe incidente e determinados planos
do cristal, d € a distancia entre os planos de 4&tomos e n a ordem de difracdo (deve

ter um valor inteiro para interferéncia ser construtiva).
4.4 Equacoées de Laue

Considerando uma linha periédica de atomos espacados de a e um feixe
incidente de raios-X dado pelo vetor unitario S, e o feixe espalhado pela linha de

atomos na direcao do vetor unitario S.A diferenca de caminho dos dois feixes deve

ser igual a um numero inteiro de comprimento de onda como mostra a figura 4.3.

i-S—d-S, =a-(S-S,)=hA, 4.2)

o
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onde h é um nimero inteiro e a-S, e a-S sdo os caminhos que o feixe de raios-X
percorre. Os vetores S, S, e a ndo sdo, obrigatoriamente, coplanares, supondo que

S forme um cone na linha atémica para uma dire¢do do feixe incidente S_, gerando

uma representacao da difracao (Figura 4.4).

# —
=+ &
S =
- = =
rs
— a7
S 4
0 b
’
> S

Figura 4.4 Representacéo da difracdo para uma rede unidimensional e bidimensional.

Numa rede periddica, tendo trés vetores da rede cristalina a, b e ¢ havendo

espalhamento em fase, as trés equacdes seguintes serao satisfeitas quando:

i (S-S5)=hA (43)
b-(S-S)=kA (4.4
¢-(S=S)=I1 (45)

Estas sdo chamadas de as trés equacgdes de Laue. Como qualquer vetor da

rede cristalina pode ser expresso como combinacgao linear dos trés eixos da rede a,

b e ¢, podemos entdo escrever um vetor R como uma combinagéo linear dos trés

Tk *

, ok ok
vetores da rede reciproca a , b e c ,

R=hd" +kb" +I¢ (4
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onde h, k e | s&o chamados de indices de Miller. Eles podem assumir qualquer valor

inteiro. Supondo que R representa a diferenca de S e éo multiplicado por 1/A,

entao,

(4.7)

Lembrando que,

Tem-se,

=d-(ha*+kb*+Ic*)=h, (4.10)

o)
el

[(ha*+kb*+Ic*) =k, (4.11)

=C-(ha*+kb*+lc*)=1. (4.12)

ol opl!

oI o]
Il
(ol

4.5 Esfera de Ewald

A esfera foi criada pelo fisico P. P. Ewald com a intengdo de facilitar a
visualizacdo das condi¢cdes de difracdo, através dela podemos visualizar a Lei de
Bragg mais facilmente. A esfera de Ewald também é conhecida como esfera de

reflexdo e nela representa-se esquematicamente o vetor de onda incidente (S,), o

vetor de onda difratado (é) e a origem da rede reciproca (figura 4.5).
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origem da

feixe incidente rede reciproca

(hkl)

(==}
= | L

Figura 4.5 Esfera de Ewald.

Na extremidade do vetor de onda incidente localiza-se a origem da rede reciproca,
esse vetor passa pelo centro da esfera de Ewald. Cada ponto da rede reciproca hkl
que caia sobre a esfera de Ewald representa um conjunto de planos (hkl) que
satisfaz a condicao de difracao (Lei de Bragg). A direcao do feixe difratado € dada

pelo vetor % que passa pelo centro da esfera e termina no ponto hkl.

Partindo da equagéo (4.6), sabendo que a distancia interplanar d,,, pode ser

escrito como;

dyy =®, (4.13)

tendo a relaga@o entre os vetores reciprocos e os vetores cristalinos;

o bx¢

a =————,
a-(bxc)

~ cXa

b =, (4.14)
a-(bxc)

. axb

C =———oi,
a-(bxc)

podemos chegar, a partir de um pouco de conhecimento de andlise vetorial, a

expressao da distancia interplanar;
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4.6

1
d,, = (1+2cosa.cosBcosy—cos® a—cos’ B —cos’ Y)/z
2 ain2 2 aln2 2 . 2
L Jh SIZ] a k S|2n B S|r21 Y+2hk(cosoccos[3—cosy) @15
a b c ab

2K 2lh K
+b—(cos Bcosy—cosa)+ g(cos Ycoso—cosp)
c

Espalhamento por um Unico Elétron

Um feixe de raios-X pode interagir com um elétron, acelerando-o. O elétron

acelerado torna-se uma fonte de radiagcdo eletromagnética, essa interacdo é

chamada de espalhamento coerente.

Considere um feixe de raios-X nao-polarizado propagando-se ao longo de uma

diregé@o y, conforme figura 4.6. Suponha que o feixe encontre um elétron de carga e e

massa me na origem O.

feixe de raio-x
nao-polarizado 7

direcéo de
espalhamento

Figura 4.6— Espalhamento de raio-X por um elétron.
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Demonstra-se que a intensidade do feixe de raios-X espalhado por um elétron
que chega ao ponto P é dado pela equacao (4.16), conhecida como Equacéao de

Thomson;

4 2
[ =1~ (”C;’S "’j, (4.16)

onde; 1+cos®¢ é o fator de polarizagdo da onda espalhada por um elétron,

2
¢ = 26 é o angulo de espalhamento, f, é intensidade do feixe de raios-X incidente, c €
a velocidade da luz e re ¢ sdo parametros geométricos obtidos da Figura 4.7,

Com a Equacado de Thomson pode-se determinar a intensidade £ do feixe de
raios-X espalhado por um elétron que forma um angulo ¢ com a diregao do feixe
incidente. A poténcia total espalhada por um Unico elétron P, pode ser determinada
pela medida da intensidade que atravessa a superficie que rodeia completamente
um elétron, isto €, pela integracdo sobre a superficie de uma esfera de raio r
(equacgéao 4.17),

4
I:,:I8ne

kTS )

a razao da poténcia pela intensidade incidente nos da o coeficiente de espalhamento

para um Unico elétron, cujo valor é o, ~ 6,66 x 1072 cm™,

P8 me'
0. =T =3 13
I, 3m'c

(4.18)

Partindo da equacdo de Thomson podemos definir o coeficiente de
espalhamento massico bastando para isso considerar todos os n elétrons do material
que espalham raios-X.
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4.7 Fator de Espalhamento Atémico
4.7.1 Abordagem Classica
O fator de espalhamento atdémico € definido como a razéo entre a amplitude do

campo elétrico espalhado por um Unico atomo e a amplitude do campo elétrico
espalhado por um unico elétron desse atomo,

&1y

f== (4.19)

e

1y

Quando todos os elétrons espalham em fase, o valor maximo de f sera igual ao
valor do numero atéomico (fmax = Z), que corresponde ao numero de elétrons no
atomo.

Supondo que a distribuicdo de cargas num atomo € esfericamente simétrica e
que a densidade de cargas é dada por p(F), num elemento diferencial de volume dV,

tem-se um elemento diferencial de carga dq = p.dV. Fazendo a razdo entre a

amplitude da onda espalhada por esse elemento de volume, tem-se:

—

dfz@—)dfzﬂ—m’fzﬂ . (4.20)
e e

e

Considerando um feixe de raios-X incidindo em um atomo com a diregao inicial
dada pelo vetor unitario § , espalhando o feixe na dire¢ao do vetor unitario S (figura

4.7). Teremos que cada elemento de volume dV espalha uma amplitude dE,

equivalente a p.dV e cada elétron espalha uma amplitude E. que é equivalente a e.
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Figura 4.7 Espalhamento de um feixe de raios-X por um unico atomo.

Somando todas as contribuicbes de cada elemento dV e considerando a

diferenca de caminho em cada ponto do 4&tomo, encontra-se:
df = &exp{mi[%} : F}dv (4.21)
e

onde a exponencial representa o fator de fase ou relagao fasal.

A contribuicdo total do fator de espalhamento é o resultado da integragdo sob

todo o volume, usando a esfera (figura 4.8), devido a sua simetria, o elemento de

volume sera:

Figura 4.8 Elemento de volume anular de raio rsine e largura rde.

dV = 2nr® sinpdedr (4.22)

Da esfera de Ewald, podemos chegar em:
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§-S,) r=2rsinecosep  (4.23)

(o}

Assim, substituindo (4.22) e (4.23) em (4.19) e integrando, temos:

1 - (5-5)) -
f=g_|'_|'p(r)exp{2m( x }'r}dv

f= lIZWrzp(F)[IeXp(4nSIneircoscpjsin(pd(p}dr
ey 5 A

- ﬂfrzp(b SIN(KY) e (4.24)

kr

47-sin®
—

onde k =

Encontra-se uma expressado para uma distribuicdo de cargas esfericamente
simétrica e com energia dos raios-X suficientemente distante da borda de absorcao
do atomo.

4.7.2 Abordagem Quantica

De acordo com a Mecanica Quantica um elétron nao descreve exatamente uma
orbita bem definida e pode ser representada por uma funcdo de onda . A sua
posicdo ndao pode ser determinada, mas sim a probabilidade de encontrar esse
elétron em alguma regidao do espaco. Essa funcdo de onda satisfaz a Equacéo de
Schrédinger (equagdo 4.26) para esse atomo. Born mostrou que [yf.dV é
proporcional a essa probabilidade, 0 que nos permite considerar que a densidade de

cargas no atomo pode ser escrita em funcdo do quadrado da funcédo de onda

p=e-|y’. (4.25)

Usando o 4&tomo de hidrogénio devido a sua simplicidade, para encontrar a sua
funcéo de onda devemos resolver a equacao de Schrédinger.
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2 N . - 5
LI G+ VE DG =i Lyt (4.26)
2m ot

A funcado de onda que satisfaz a equagdo de Schrdédinger para o atomo de

hidrogénio que tem um elétron movimentando-se em torno de seu nucleo é dada por:

1 r
Y, = exp| —— (4.27)
" \/Tltag [ aBJ

onde ag é o raio de Bohr e vale 0,53 A

A densidade de probabilidade é calculada em fungdo do quadrado do médulo

da funcao de onda:

2
[y |2 = n—sexp(— —rj (4.28)

Resolvendo a integral obtém-se o seguinte resultado:
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f, = 1 (4.31)

. 272
{H(Znassmej ]
A

Nota-se que o fator de espalhamento atémico para o atomo de hidrogénio €

funcéo apenas da seguinte relagéo:

= . (4.32)

Logo de acordo com a Lei de Bragg o fator de espalhamento atdémico é funcao
apenas da distancia interplanar.

4.8 Fator de Estrutura Cristalino

Quando as trés equagdes de Laue séo satisfeitas, o vetor % coincide com

o vetor da rede reciproca H,,,. Logo poderemos escrever o fator de estrutura como:

F=>1, exp{Zni(é_Té")-Fn}

=>f, exp[27tiI:|th -Fn]

(4.33)

onde f, é o fator de espalhamento atémico

O vetor r, do n-ésimo atomo dentro da célula unitaria pode ser definido:

f=xa+yb+z¢ (4.34)
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onde x,, Yn € Z, s30 as coordenadas fracionarias da célula unitaria e a, b e ¢ sédo os

eixos cristalinos. Sabendo que o vetor da rede reciproca é definido por:

H,, =hd +kb" +Ic" (4.35)

Substituindo essas duas expressoes (4.34) e (4.35) em (4.33), obtém-se:
N
Foo = D f, expl2mi(hx, +ky, +Iz,)] (4.36)

Esta expressdo mostra que a magnitude depende somente da disposi¢ao
relativa dos N atomos na célula unitdria e de seus respectivos fatores de
espalhamento atémico fi.

Pode-se notar que o fator de estrutura € normalmente uma quantidade
complexa tendo uma magnitude e um angulo de fase. Como a intensidade difratada
é proporcional a F? = F.F’, experimentalmente, é possivel determinar a amplitude F

do fator de estrutura, mas nao € possivel determinar a fase.
4.9 Largura do Pico de Difracao

A intensidade de um pico de difracdo é dada por:

T 2
I, ~ I F*m? exp{—x(eD coso) } (4.37)

onde € é um pequeno desvio angular, D = \/mfaz +m,?b® +m.c® é o didmetro de um
determinado monocristal, m=m, xm, xm, € o numero total de células unitarias e my,

m2 e m3 é tal que m.a+m,yb+m,C define o vetor com origem em um dos vértices do

monocristal.
Observa-se que a intensidade do pico na expressao (4.37) sera maxima quando

€ =0, sendo ¢ a largura do pico a uma certa altura (intensidade).
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L =1 ~IFM (4.38)

A medida da largura de um pico de difracdo no ponto onde a intensidade cai
para a metade de seu valor maximo € chamado de “full width at half-maximum”
(FWHM) ou simplesmente de largura a meia altura (“half width” - €,,). Determinando a
intensidade nos pontos onde € = €, € € = 0, podemos obter uma relagdo entre a
largura a meia altura e o tamanho de particula D.

I
P,
—% ~exp [—%S%ZDZ cos’® 6} ~ % (4.39)

Ipt-::O

max

28
Figura 4.9 Pico de um padrao de difracdo e sua largura a meia altura.

Logo a largura a meia altura sera dada por:

. :[mz]“ A 1 2 (4.40)
2T r Dcos@ 2 Dcos8 '

I

Essa equacgao fornece o valor da largura a meia altura do pico de difragdo em

funcdo do didmetro D da particula, uma relagdo inversa, para uma determinada
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reflexdo, picos largos s&o indicios de pequenos diametros de particula. Segundo
Azaroff e Buerger (1958), a largura a meia altura FWHM é dada por:

kA

Dcos@

2&,,, = (4.41)

onde k € uma constante de proporcionalidade que ira depender do tipo de reflexao

utilizada para, por exemplo, o calculo do tamanho da particula D.

4.10 Efeitos da Temperatura

Os efeitos térmicos s&o induzidos pelas vibragbes dos atomos e provocam
mudancas na difragdo dos raios-X, quem primeiro analisou esse fato foi Debye em
1913. Neste estudo ele assume que cada atomo oscila em torno de uma posicéo
média como um oscilador harménico independentemente dos outros atomos. Debye

mostrou que a intensidade dos raios-X espalhados é dada por:

(5-8) .
1= > f2exp 2mT-(Rm -R,) le™
o L (4.42)
(68) o
+> > f2exp 2mT-( .—R,) (ek “m““—1)
B-sin®6

onde o fator ™" =exp(— %

j € conhecido como fator de Debye-Waller que

provocara uma atenuacgao da intensidade para uma determinada reflexao fixa, f, € o

fator de espalhamento atdémico, u,, = |Am|coscp € a projecao do deslocamento do m-

S-5§,

ésimo atomo na direcao do vetor reciproco e @ é o0 angulo entre o vetor

S-S — ~ L
2 e o vetor deslocamento Am. Portanto, nessa expressao o primeiro termo da
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equacao (4.42) representa uma atenuacdo da intensidade e o segundo termo
representa a contribuicdo na intensidade do espalhamento difuso térmico (TDS).
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5 O METODO RIETVELD DE REFINAMENTO DE ESTRUTURA

Inicialmente 0 método foi aplicado por Rietveld (1967), dai o nome método
Rietveld, na difragdo de néutrons para determinar e refinar estruturas cristalinas. O
proprio Rietveld sugeriu que o método poderia ser usado com dados de difragéo de
raios-X, essa adaptacao foi feita anos depois pelos pesquisadores Mackie e Young
(1975). Em 1977 foram publicadas as primeiras aplicacdes usando dados de difragao
de raios-X (MALMROS & THOMAS 1977; YOUNG et. al. 1977, KHATTAK & COX
1977).

Com o método podem-se refinar pardmetros de estruturas cristalinas, usando
para isso dados de difracdo de raios-X ou néutrons. O refinamento de forma
simplificada consiste no ajuste dos parametros estruturais de um determinado
material cristalino a partir de um padrédo de difracdo da amostra. O padrdo de
difracdo observado deve ser obtido num processo de varredura passo-a-passo com
incremento 26 constante.

Segundo Young (1993), o modelo estrutural adotado por Rietveld trabalha com
parametros estruturais e instrumentais. Parametros estruturais sdo aqueles que
compdéem a estrutura cristalina: coordenadas (x,y,z) atébmicas na célula unitaria,
vibragado térmica, densidade ocupacional das posicées atébmicas, dimensdes (a,b,c)
da célula unitaria e angulos (a,B,y) entre os vetores. Os parametros instrumentais
sao parametros do perfil das reflexdes (largura das reflexdes, assimetria e forma),
parametros globais que engloba o comprimento de onda (a1, a2) e o zero da escala
20, parametros da intensidade (fator de escala responsavel pelo ajuste da
intensidade de todas as reflexdes do padréo de difracdo calculado com o observado)
e parametro de corregdo da orientagao preferencial dos cristalitos da amostra. Esses
parametros permitem calcular através de um algoritmo um padrdao de difracéo
modelo adequado a fase que pretendemos estudar, isso € feito variando os
parametros de forma que a soma das diferengas entre a intensidade observada e a
calculada, isso tudo ao quadrado atinja um valor minimo. Este método precisa

previamente dos dados da estrutura cristalina para toda a fase envolvida na mistura.
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Esta operagdo chama-se refinamento estrutural. Esse processo sé tornou-se viavel
na década de 60 com o desenvolvimento de sistemas computadorizados mais
confiaveis, mas nos ultimos anos ocorreram avangos bastante significativos.

Através do método Rietveld podemos extrair informag¢des importantes como:
parametros de rede, fator de ocupacao, concentragdo e a largura de pico a meia
altura (FWHM) entre outros.

Existem varios programas que aplicam o método Rietveld, nesse trabalho
usaremos o software DBWS-9807a (YOUNG et al., 2000), elaborado na linguagem
de programacao Fortran IV. Este programa é utilizado para fazer a analise Rietveld a
partir de dados coletados com um difratbmetro de raios-x com fendas fixas na
geometria “Bragg-Brentano” operando em modo “step-scan” ou continuo com um ou
dois comprimentos de onda fixos (Ko € Ka), ou com um feixe de luz sincrotron para
um determinado comprimento de onda, ou ainda com um feixe de néutrons com

comprimento de onda fixa.
5.1 Calculo da Intensidade de Cada Pico de Difracao

A intensidade considerando a contribuicdo de apenas um pico de Bragg

dentro de um intervalo 26 é dada pela seguinte expressao:

Liaey =5 A-S, - E-L|F|"®(26, -20)P, +1,s,-  (5.1)

i(caLc)
Mas como pode ocorrer superposicao de picos devemos considerar todos os
pontos nessas regides, para isso a intensidade deve ser:

1

i(calLc)

=5-A-S, - E-Y L|F[®26, ~20)P, + 1,0y, (5.2)
k

onde:
s — é o fator de escala;
A — é o fator de absorcéo;

S; — € o fator de rugosidade da superficie;
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E — é o fator de extincéao;

K — representa os indices de Miller (h k I) para cada reflexdo Bragg;
L, — contém os fatores de Lorentz’s: polariza¢éo e multiplicidade;
Fk — é o fator de estrutura para a K-ésima reflexao Bragg;

d(20; — 26k) — € a fungao perfil da reflexao;

P« — é a fungéo orientagao preferencial;

livack) — € @ intensidade do “background” para o i-€simo ponto.

Entretanto, para os nossos propésitos, os fatores A, S; e E ndo foram aplicados.

5.1.1 Largura a Meia Altura (FWHM)

Segundo Caglioti et al. (1958), a largura do pico a meia altura (FWHM ou Hy)
varia de acordo com 20 devido tanto as condi¢des experimentais quanto as
caracteristicas fisicas das amostras (tamanho de cristalito, microdeformacao da rede

e falhas de empilhamento). Hi € definida por:

HZ?=U-tan°0+V-tan6+W, (5.3)

onde U, V e W sao parametros refinaveis.

Os valores dos parametros U,V e W foram obtidos do refinamento da amostra
padrao de hexa-borato de lantanio (LaBg), esse material foi escolhido como padréao
porque apresenta particulas grandes da ordem de micrémetros (cerca de 9um), o
que minimiza a sua interferéncia no padrao de difracdo obtido. Sabemos que a
largura do pico de difracdo tém uma dependéncia do tamanho da particula, da
microdeformacao e da divergéncia do feixe, pela equacao de Scherrer particulas com
tamanho muito grande resultardo numa largura muito pequena para 0s picos de
difracdo, no caso da amostra de LaBg, a largura do pico de difracdo é
suficientemente pequeno quando comparado com a largura associada a divergéncia
do feixe incidente. Nesse trabalho, portanto, utilizaremos os parametros U, V, W e
consequentemente a expressao 5.3 obtida para a amostra de LaBg na correcdo da

largura dos picos de difragdo da amostra em estudo.
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5.1.2 Fator de Estrutura

Segundo Paiva-Santos (2004), fator de estrutura € a fungdo de onda dos raios-
X “refletido” pelo plano (hkl) de uma cela unitéria do cristal. O seu modulo da a razao
da amplitude da radiagdo espalhada pelo plano (hkl) de uma cela unitaria, pela
radiacao espalhada por um unico elétron nas mesmas condi¢cdes. Sua expressao

pode se escrito da seguinte forma:

_B~sin29

N
F.=F,= ZNn.fn.exp{ X }.exp[&ti(h.xn +ky,+1z,)], (5.4)
n=1

sendo:

N, € o fator de ocupacao para o n-ésimo sitio atdmico;

Xn, Yn € Zn S840 coordenadas fracionarias com relagdo a origem da célula unitaria;

f, sdo fatores de espalhamento atdbmicos;

A € o comprimento de onda da radia¢ao de raios-x;

B é o parametro térmico (isotropico ou anisotropico) refinavel que compde o fator de
Debye-Waller.

5.1.3 Critérios de Ajuste dos Padrées
Alguns critérios sao usados para avaliar o refinamento, a escolha de um critério
depende do fator mais representativo de sua amostra. Podemos citar os seguintes

critérios:

) )
(Fk(obs))é _(Fk(calc))é

Z (Fk(obs) )%
k

2

R — fator de Estrutura = R-F = -

., (5.5)

43



Z ‘(Ik(obs) ) - (Ik(culc) )
R — fator de Bragg = R-B = = , (5.6)

2 i
k

Z‘Ii(obs) _Ii(calc)
R — padrdo = R-P = = , (5.7)

z Ii(obs)
k

Z w; (Ii(obs') - Ii(calc) )2
R — peso-padrdo = R—-WP = |- . (5.8)

Z w; (Ii(obs) )2

-P
R — esperado = R-E = _N=P (5.9)

Z w; (Ii(obs) )2 ’

onde: Ik € a intensidade da k-ésima reflexdo de Bragg, N € o numero de pontos
experimentais € P € o nimero de parametros ajustados, li,s é a intensidade
observada, li(calc) € a intensidade calculada, wj - € o peso para cada medida.

Como a expressao do fator R-WP envolve a minimizagao da soma em todo o
padrdao de difracdo dos quadrados da diferenca das intensidades observados e
calculados, ele é o fator de confianga que iremos acompanhar durante o refinamento,
isso na pratica é visto com a reducdo do valor do R-WP, quando esse valor se

estabiliza significa que a convergéncia foi alcangada.

5.2 Funcoes Perfis

O método Rietveld usa uma fungao distribuicao para ajustar a forma ou o perfil

dos picos de difragdo, ou seja, a intensidade dos picos é distribuida sobre essa
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“funcédo perfil de distribuicdo”, essa funcdo € conhecida como fungdo de perfil.
Existem vérias fungdes de perfil e a escolha da funcdo depende das caracteristicas
do equipamento e da fonte de radiacdo. Na tabela 5.1 apresentamos algumas das

fungbes mais aplicadas.

Tabela 5.1 Fungdes para o perfil da reflexdo.

Simbolo Funcao Nome
2
A, exp —X—2 ,
G K, Gaussiana
A (1+k 2x2)71 Lorentziana
2
L
A (1+k 2X2)‘2 Mod 1 Lorentziana
3 3
ML
IL A (1+k 2X2)—3/2 Mod 2 Lorentziana
4 4
24m2" - { [Zm _1”
1 k.
P Ff(m—Zj 5 ’ Person VII
A j L(x").G(x - x")dx' ,
\Y Voigt
pV nL(x)+ (1-n)G(x) Pseudo-Voigt
M
Poly Po Q Polinomial
Onde:
X = 26 — 20hk,

A, Az, ..., A7 séo os fatores de normalizacao
P e Q sao polinbmios com expoentes pares
Os ki, ko, ... sdo constantes que estao relacionadas com o perfil de largura Hy
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Segundo Voigt (1912), a forma de um pico de difracdo pode ser descrita por
uma convolucdo de uma funcdo de Gauss com uma funcéo de Lorentz, ou seja, pode
ser descrita por uma fungcao de Voigt, mas essa funcao serve adequadamente para
ajustar um pico de Bragg quando nao existe uma distribuicdo bimodal de tamanho de
cristalito ou microdeformagéo, entretanto os cristalitos geralmente se apresentam
distribuidos em uma faixa de tamanhos de forma que uma unica funcao (Voigt) ndo
pode descrever totalmente a forma do perfil de difracdo. Uma excelente solugao para
o ajuste do perfil foi dada por Stephens (1999), quando existe anisotropia devido a
microdeformacédo. A funcéo de perfil € a de Voigt (na verdade uma pseudo-Voigt), e
as corre¢cdes na forma do pico devido a microdeformacdo foram adicionadas para
cada sistema cristalino. Entretanto, esse método também ndo determina a
distribuicao de microdeformacao.

A seguir apresentaremos a funcdo pseudo-Voigt, que tem sido usada com

sucesso em muitos refinamentos, inclusive 0s nossos.

5.2.1 Funcéao Pseudo-Voigt — Funcédo 5

A fungéo pseudo-Voigt (p-V), ndo tem relacdo com o tamanho de cristalito, mas
apenas permite identificar a presenca de uma larga distribuicdo (ou distribuicao

bimodal) de tamanho de cristalito. Ela é definida por:

pV(x) =nL(X)+ (1-1n)G(X). (5.10)
onde:
n é um parametro que define o valor percentual da contribuigdo de cada funcéo;
L e G sao respectivamente a funcao de Lorentz e a funcao de Gauss;

O parametro n € assim definido:

n=NA+20-NB (5.11)

onde NA e NB sao parametros refinaveis.
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A largura a meia altura para a (p-V) é dada pela equacéo 5.3.

A linha de base ou “background”: é corrigida a partir de dados coletados no
préprio padrdo de difracdo e da interpolacdo entre estes pontos. E importante
conhecer o comportamento da linha de base, j4 que esta fornece informacgbes a
respeito da presenca de fases amorfas na amostra e pode ser incluida em uma rotina
de quantificacdo das fases envolvidas. Segundo Wiles e Young (1981) o

“packground” pode ser determinado por:
5
Ii(b) = Z_(;Bn (Zei) (5.12)
5.3 Influéncia do Tamanho da Particula no Pico de Difracao

Sabemos que particulas menores proporcionam picos mais largos, fato que
pode ser confirmado diretamente da equacdo de Scherrer. Em Azaroff (1968)
encontra-se a deducao dessa equacao e com ela pode-se determinar o tamanho da
particula (D):

kA

B f,.cos@ (5.13)

onde:
k é uma constante que ira depender da reflexdo adotada, que pode variar de 0,9 a

1,0, no nosso caso usaremos o valor (k=1). S, é a largura do pico a meia altura da

funcao Lorentz corrigida pela largura instrumental (divergéncia do feixe incidente),

B=\B- B, 514

onde Bexyp € a largura experimental da amostra (calculada pelo programa de

refinamento) e Binst € a largura do pico de difragdo da amostra padréao (LaBg)
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5.4 Grafico Williamsom-Hall

O gréfico Williamsom-Hall (1953) é uma ferramenta que possibilita extrair o
indice de microdeformacao e do tamanho da particula a partir das posi¢coes dos picos
nos padroes de difracdo. Explorando a linearidade do grafico Williamsom-Hall
podemos chegar a valores médios da microdeformacédo e do tamanho de particula,

esse Ultimo pode ser comparado com o valor obtido na equagéo de Scherrer (5.13).

cosd k 4
ﬁcjs =5+76sm«9, (5.15)

onde: B é a largura a meia altura (FWHM); A € o comprimento de onda dos raios-x;

k é uma constante de valor 1.

Segundo Van Vlack (1998), imperfeicdes no reticulado sao encontradas na
maior parte dos cristais; tais imperfei¢cdes influenciam muito nas caracteristicas dos
materiais. Para Young (1993), a microdeformacdo e o tamanho da particula exercem
influéncia na largura do pico de difracdo. Nesse contexto a microdeformacao pode
ser considerada como uma imperfeicdo na rede cristalina, a qual caracteriza-se por
variagoes nos parametros de rede causadas por diversos defeitos de crescimento.
Entretanto ainda ndo existe uma forma direta de obter o valor exato da
microdeformacao.

A microdeformacao pode ser calculada através da seguinte equacéao:
e:%cotge (5.16)

Observando a equacdo 5.15 podemos reescrevé-la numa forma mais geral
como:
Y =a + bx (5.17)

48



onde a e b sdo os coeficientes linear e angular, respectivamente, logo comparando
com a equacao 5.15 podemos determinar através do coeficiente linear o tamanho da

particula e com o coeficiente angular determinar a microdeformagao.

49



6 PARTE EXPERIMENTAL

6.1 A Gelatina

A gelatina usada no experimento foi da marca Sargel, fornecida pela Gelita. A
tabela 6.1 apresenta a andlise quimica, realizada pelo Departamento de Quimica da
UFC em 24/06/2003, da composicao das impurezas da gelatina Sargel. Com base
nessa analise escolhemos trabalhar com essa marca de gelatina por apresentar

menos ocorréncia de impurezas quando comparada com as outras marcas.

Tabela 6.1 Resultado de ICP-MS (Inductively Coupled Plasma — Mass Spectrometry) com a

composicao das impurezas encontradas na gelatina Sargel.

Elemento Sargel
ug/g rsd

Co 0,23 £ 0,05
Ni 0,36 £
\' 0,36 £ 0,05
Ca 247,63 £ 1,06
Mg 28,20 £ 0,09
K 31,40+ 0,32
Al 0,95 + 3,05
Na 367,53 + 4,02

Fonte: Departamento de Quimica da UFC.

6.2 Preparacao do NiAl,O4

A gelatina possui diversas cadeias de proteinas que sdo compostas por
aminoacidos que podem se ligar a metais formando cadeias maiores, similar ao que
ocorre no processo sol-gel convencional. Como forma de favorecer a ligacédo entre a
gelatina e o metal aplicou-se a seguinte rota de preparacao das amostras.

A gelatina Sargel colocada em um bequer foi dissolvida em agua destilada a
uma temperatura de cerca de 40°C (hidrélise) com agitacdo constante, quebrando
assim as ligacbes fracas (cross-links) o que favorece a aderéncia do metal na
estrutura primaria da proteina. O sal do metal foi incorporado quando da total
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dissolucdo da gelatina. Ap6s a completa mistura gelatina/sal metalico a solucao
permaneceu em estufa de secagem (90°C), nesse estagio houve, provavelmente, a
quebra das ligacbes peptidicas. Quando completamente secas as amostras foram
colocadas em cadinhos e levadas ao forno para a Calcinacdo, nessa fase ocorre a
mudanga das propriedades fisicas e quimicas do material, resultando
freqlentemente na cristalizacdo e densificacdo. Em seguida as amostras foram
lavadas para retirar impurezas e consequentemente secas na estufa, concluida essa
etapa as amostras foram maceradas, peneiradas e sé entdo estavam prontas para
medidas de difracdo de raios-X. Obtido o resultado da difracdo os difratogramas
foram refinados para confirmar as fases e suas concentragdes, obter
microdeformacdo e tamanho da particula. Esse procedimento é apresentado na
figura 6.1.
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' Gelatina comestivel + Agua

Adicao de sais metélicos

Aquecimento (40°C)/ agitagéao

Aquecimento (40°C)/ agitagédo

Secagem a 90°C

l Calcinagao (500°C - 1000°C, AT = 100°C)

Lavagem / secagem a 90°C

Maceracéao/peneiramento

Analise de difracdo de raios-X

Refinamento

Figura 6.1 Fluxograma de preparagdo das amostras.

Essa foi a rota geral de preparagcdo das amostras de NiAl,O4 entretanto
diferentes composicdes foram elaboradas na busca incessante por melhores
resultados, nas composicoes apresentadas os sais metalicos foram completamente
dissolvidos nas respectivas solugdes de gelatina, feito isso as partes A e B foram
misturadas, apresentando alta homogeneidade, seguindo para as etapas de
secagem, Calcinagdo, lavagem/secagem, analise de difracdo. As composigcdes

aplicadas no trabalho encontram-se explanadas abaixo:
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Composicao 1:

Parte A Parte B

1,0g de gelatina 1,259 gelatina

20ml de H.O 10ml H.O

2,0g de AICI3.6H.O 0,5g de NiCl,. 6H.0O

Composicao 2:

Parte A Parte B

1,0g de gelatina 1,259 gelatina

20ml de HxO 10ml H.O

2,0g de AI(NO3)3. 9H.0 0,5g de NiCl,. 6H.0

Composicao 3:

Parte A Parte B

1,0g de gelatina 0,59 gelatina

20ml de HxO 10ml H.O

2,0g de AICl3.6H.O 0,5g de NiCl,. 6H.0O

Onde:

A gelatina foi tipo Sargel,

AICl3.6H20 _ Cloreto de Aluminio hexahidratado;
NiCl,. 6H,O — Cloreto de niquel hexahidratado;
Al(NO3)3 9H,0O — Nitrato de aluminio nonahidratado;

Durante a preparacdo do processo sol-gel foi observado uma necessidade de
maior tempo de secagem para a solugdo com cloreto de aluminio que a solugao com
nitrato de aluminio, entretanto nos resultados obtidos para as composi¢des de cloreto
apresentou maior homogeneidade de resultados. Como ja foi dito na parte

experimental ndo foi preciso uma pré-Calcinacdo (290°C — 10’) para as amostras
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preparadas com nitrato de aluminio para formacéao do puff, esse estado esponjoso foi
alcancado durante a secagem (90°C).

Para Arean et. al. (2000), usando método sol-gel é possivel obter NiAl,O4 com
estrutura espinel do grupo espacial Fd3m para as relagcdes de 1:4 e 1:8 de Ni:Al
Nesse estudo usando a razdo de 1:4 e calcinando o material em 500°C houve a
formacdao de picos de 6xidos de niquel (NiO), entretanto, com essa razao de
composicao para conseguir apenas uma fase foi necessario calcinar as amostras na
temperatura de 800°C. Segundo o autor a razdo de Ni:Al sendo de 1:8 favorece o
aumento da area superficial da particula e a reducédo de seu tamanho.

Nesse trabalho para estabelecer as quantidades das composi¢des foram
realizadas analises estequiométricas, as quais determinaram para composi¢ao 1, por
exemplo, uma relagcdo de Ni:Al de 1:2 mas na pratica ndo houve formacdo de
aluminato de niquel (NiAl.O4) com esse balanceamento. Desse modo, foi necessario
um incremento na quantidade do AICl3, que resultou na relagcdo Ni:Al de 1:4. Usando
essa relacao de reagentes, as composicoes 1 e 2 quando completamente misturadas
apresentaram pH 3 e 4, respectivamente.

O periodo de secagem variou de acordo com a combinacdo de sais usados,
para a composicdo 1 a primeira secagem (imediatamente apds a mistura
gelatina/metal) durou entre trés e sete dias e resultou em um material formado de
placas rigidas de coloracdo verde, no entanto, na composicao 2 a secagem durou

cerca de dois dias e resultou em um material amarelo esponjoso.

6.3 As Séries

Com base nas composicdes apresentadas e seguindo a rota ja descrita foram

elaboradas seis séries de amostras assim divididas:

Série 1

Essa série foi obtida fazendo primeiramente a mistura das duas solugdes A e B

como descrito na composicdo 1. As amostras de aluminato foram obtidas apéds
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calcinacdo durante doze horas (12h) nas temperaturas de 500°C a 1000°C com

intervalos de 100°C. A taxa de aquecimento do forno era de 10%min.

Série 2

Essa série é idéntica a série 1 exceto na elaboragdo de um estagio
intermediario antes da Calcinacao definitiva. Esse estagio intermediario trata-se de
um pré-aquecimento da resina em 290°C durante dez minutos (10’), seguido de
maceracgao e s entao era realmente calcinada na temperatura desejada.

Esse processo intermediario visa a expansao da resina pelo aprisionamento dos
gases H>O, CO; e CO, devido a decomposicao, formando o que se denomina estado de
puff. O puff ou resina expandida constitui-se de um material semicarbonizado, portanto

preto, mostrando reticulado macroscopico e fragil, semelhante a uma espuma.

Série 3

Essa série foi executada usando a composicdo 2. As amostras de aluminato
foram obtidas pela calcinagdo da solucao durante doze horas (12h) nas temperaturas
de 500°C a 1000°C com intervalos de 100°C.

Série 4

Essa série é idéntica a série 3 exceto pela pré-calcinacdao em 290°C por 10’

seguido de maceracgao antes da completa Calcinagao.

Série 5

Inicialmente foram feitas misturas das solugbes A e B como descrita na
composicao 1. Essas misturas sofreram uma pré-Calcinacdo a 290°C por 10’ e
calcinada na temperatura de 800°C com tempos variando de doze (12), nove (9), seis
(6) e trés (3) horas.
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Série 6

Essa série foi executada com a composicao 3, foi pré-calcinada em 290°C por
10’ e calcinada durante doze horas (12h) nas temperaturas de 600°C a 1000°C com
intervalos de 100°C.

Vale salientar que nas amostras pré-calcinada a 290°C por 10 minutos nao foi
constatado o estado esponjoso, todas as composicoes permaneceram apos essa
pré-queima com o mesmo aspecto da secagem a 90°C o que nos leva a concluir que
ndao houve formacao do estado esponjoso nessa fase. Vale enfatizar que o estado

esponjoso da composicao 2 surgiu ja na secagem.

6.4 OForno

No trabalho usamos um forno resistivo da marca EDG, modelo 3000, com
dimensodes internas de 15 x 10 x 20cm, poténcia de 1700W, tensdo de 110/220V e
corrente elétrica de 15,4/7,7A, cobrindo uma faixa de temperatura de 100-1200°C. O
controlador de temperatura do forno é modelo EDG3P-S, com taxa de aquecimento
constante, podendo programar até 3 patamares cronometrados.

6.5 O Difratometro de Raios-X

Neste trabalho foi usado o instrumento tradicional de medida, o difratbmetro
(método do pd), especificamente um que usa o elemento cobre (Cu) como alvo
metalico. Nele a captacdo do eixo difratado foi feita por meio de um detector,
segundo um arranjo geométrico conhecido como a geometria Bragg-Brentano

(Figura 6.2) que habilita a obtencédo do angulo 26.
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Figura 6.2 Geometria parafocal Bragg-Brentano (JENKINS e SNYDER, 1996).

O feixe difratado é normalmente expresso através de picos que se destacam do
“packground” (ou linha de base), registrados num difratograma de intensidade versus
0 angulo 26 constituindo o padrdo de difracdo ou difratograma. As intensidades
obtidas em angulos 26, representadas através dos picos nos difratogramas,
correspondem a difragdo do feixe incidente por um determinado conjunto de planos
do cristal, que possuem mesma distancia interplanar, cada qual com indices de Miller
hkl (reflexdes hkl). O padrdao de difracdo representa uma colecao de perfis de
reflexdes individuais ou picos difratados. A intensidade integrada é proporcional a
intensidade de Bragg, In. As informacdes obtidas de cada pico sédo a intensidade, a
posicao angular (206) ou distancia interplanar (d) e o perfil. Cada composto cristalino
apresenta um padrao difratométrico caracteristico, permitindo sua identificagdo
através das posi¢coes angulares e intensidades relativas dos picos difratados.

No método do pé a identificacdo das substancias cristalinas € obtida através da
comparacdao do difratograma com padrbes difratométricos de fases individuais
disponibilizados pelo ICDD (International Center for Diffraction Data) sendo possivel
também calcular os parametros de cela unitaria, avaliar o grau de cristalinidade, bem
como quantificar fases presentes. A quantificacdo de fases a partir da difracdo de
raios-X se apdia nas intensidades dos picos do difratograma, as quais, além de
guardarem uma relagdo caracteristica da estrutura cristalina de cada fase
componente, refletem a proporgéao das fases na amostra.

Os difratbmetros atuais permitem a coleta de difratogramas, que sao
armazenados no computador, permitindo a aplicacdo da difracdo ao refinamento de

estruturas cristalinas e quantificagado em compostos polifasicos.
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O difratdmetro a p6 da marca Rigaku DMAXB, com geometria Bragg-Brentano
com geometria focalizante (AZAROFF, 1968) é apresentado na figura 6.3. O feixe de
raios-X policromatico produzido pela fonte atinge a amostra que se localiza no centro
do circulo focalizante do difratémetro. Apds o feixe atingir a amostra o feixe passa
por duas fendas que logo em seguida € monocromatizada por um monocromador
curvo de grafite e é finalmente focalizada no detector de cintilagdo. O angulo entre o
feixe transmitido e o feixe difratado durante a varredura se mantera sempre de 26. O
intervalo angular adotado para nossas medidas foi de 15° a 70°, o que envolve parte
dos picos de difracdo do cristal de NiAl.O4. A velocidade angular de varredura
escolhida foi de 0,25%min no modo continuo.O tubo utilizado nas medidas foi o de
cobre (Cu) que emite radiacao caracteristica, 0 passo entre cada ponto da medida foi
de 0,02°. A temperatura da sala onde se encontra o equipamento em operacdo, com
uma voltagem de aceleragdo de 40KV e uma corrente de filamento de 25mA, foi de
22°C. Os dados cristalograficos da fase de NiAl,O4, foram extraidos do banco de

dados de estruturas cristalinas de materiais inorganicos (ICSD).

Figura 6.3 Geometria Bragg-Brentano do difratbmetro.

6.6 As Analises Térmicas — TGA e DSC

6.6.1 TGA

A analise termo-gravimetrica (TGA) determina a perda de matéria organica com

a temperatura. Essa analise foi realizada em um equipamento da marca Shimadzu
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modelo TGA-50. O intervalo de temperatura da medida foi de 0 — 1000°C numa taxa
de aquecimento de 10°C/min sob atmosfera de ar sintético com um fluxo de

50ml/min.
6.6.2 DSC

A analise de calorimetria diferencial (DSC) mede a diferenca de energia
fornecida entre um material a ser analisado e um de referéncia, em funcdo da
temperatura enquanto ambos sado submetidos a uma programacao controlada de
temperatura. Essa analise foi realizada em um equipamento térmico da marca
Shimadzu modelo DSC-50. O intervalo de temperatura da medida foi de 0 — 500°C
com uma atmosfera de nitrogénio com um fluxo de 50ml/min, numa taxa de

aquecimento de 10°C/min.
6.7 A Area Superficial Especifica (BET)

A area superficial especifica foi calculada pela equacado de BET - Brunauer,
Emmett e Teller (LOWELL e SHIELDS, 1991) usando como gas adsorvente o
nitrogénio. As medidas de area superficial das amostras de espinélios foram obtidas
em um equipamento autosorb-1 / AS1 Win Version 1.50 da Quantachrome

Instruments 2004.
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7 RESULTADOS E DISCUSSAO

71

Difracao de Raios-X

Para analise de difragdo de raios-X da fase de NiAl,O4 foram aplicados os

seguintes parametros cristalograficos.

Estrutura cristalina:

Grupo Espacial :

Parametros de rede da célula:

Volume da célula unitaria:

Densidade da célula unitaria:

Cubica

Fd-3m — n% 227
a=b=c=8,0530A;a=p=7=90°

522,24 u.v.
4,49 u.d.

Fonte: ICSD for WWW — Inorganic Crystal Structure Database.

A tabela abaixo mostra a posicao dos picos para o NiAl,Oy4.

Tabela 7.1 indices de Miller (hkl), posicdo dos picos (26), distancias interplanares (d,

radiagao de Cu) e a intensidade relativa (I) dos picos de difragdo para o NiAl,O,.

N2 hkl 20 (graus) d=A/(2send) (A) | (%)
1 111 19,07 4,64940 37,2
2 220 31,49 2,84717 20,4
3 311 37,23 2,42807 100,0
4 222 38,85 2,32470 2,4
5 400 45,25 2,01325 45,8
6 331 49,32 1,84748 2,0
7 422 55,92 1,64381 5,8
8 511 59,60 1,54980 29,0
9 440 65,95 1,42358 46,8

Fonte: ICDD - International Center for Diffraction Data.
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Na figura 7.1 é mostrado o padrdao de difracdo do NiAl,O4 com relacao as
posicdes (20). De acordo com o ICSD, observa-se que o0s picos mais intensos
apresentam-se nos angulos (26) maiores que 15° e menores que 70°, exatamente
por essa razao esse intervalo foi escolhido nessa pesquisa para as medidas de

difrag@o de raios-X das amostras de NiAl,O4,

Inten sity [%]
100
Fef. Pattern: Mickel Aluminum Cxide, 71-08964

50

D I E—— —— ..'...|.. ....I.'...'.|.' .|..'
I I L LI I I I
20 al 40 al all il a0
Fosition [P2Theta]

Figura 7.1 Intensidade relativa dos picos da fase de NiAl,O, versus posi¢ao 26.

7.2  Analise das Séries
As amostras calcinadas apresentaram varias tonalidades desde o verde

passando pelo azul-esverdeado e chegando ao azul, a figura 7.2 da série 1 retrata a

diversidade de coloracao nas varias temperaturas.
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Figura 7.2: Coloragcdo das amostras da série 1 nas temperaturas de calcinagao.

A apresentacao e andlise da difracao de raios-X e do refinamento das séries
elaboradas serdo apresentadas em forma de tabelas e graficos, os quais serdo
discutidos e seus resultados evidenciados.

As tabelas das concentragdes apresentam a quantidade em massa de NiAl,O4 e
da fase do NiO (quando de sua ocorréncia) para as respectivas temperaturas ou
tempos. As tabelas dos tamanhos das particulas apresentam esses tamanhos e seus
respectivos erros para uma familia de planos cristalograficos de difracéo, ressaltando
que todos esses planos apresentam a mesma distancia interplanar (d) atendendo a
lei de Bragg. Com base nessas tabelas podemos extrair informacdes, tais como: a
ocorréncia de homogeneidade no tamanho das particulas com relacdo aos planos, o
tamanho médio das particulas formadas, quais as temperaturas que nao formam o
NiAl.O4 ou aquelas em que sua quantidade € irriséria.

Os graficos comparativos das séries sao graficos do refinamento pelo método
Rietveld que apresentam duas curvas, uma é o ajuste de intensidade fornecido pelo
programa DBWS-9807 (linha cheia), os pontos abertos sdo os pontos experimentais
da intensidade da amostra calcinada. Esses gréaficos possibilitam uma visao geral da
formacéao do NiAl,O4 nas temperaturas ou tempos de calcinacao.

Ha ainda as tabelas baseadas nos graficos do Williamsom-Hall (1953), esse

gréafico se constitui em um meio de se extrair o percentual de microdeformacao e do
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tamanho da particula usando para isso a linearidade do grafico, da equacéo Y = A +
BX, o coeficiente linear A é igual a 1/D onde D é o didametro médio da particula e o
coeficiente angular B é 4¢/A onde € é a microdeformacdo procurada € A é 0
comprimento de onda dos raios-X que no nosso trabalho vale 1,54156A. O tamanho
da particula obtido por esse método pode ser comparado com o tamanho da
particula determinado pela formula de Scherrer (equacéao 5.13).

Segundo Arean et al. (2000), a relagcao Ni/Al de 1:4 proporciona uma reducao
(comparado com o valor padrao) nos parametros de rede da célula.

A tabela 7.2 apresenta o valor médio dos parametros de rede das células e
seus respectivos erros para todas as amostras de NiAl.O4 esses valores quando
comparados com o parametro de rede do padrdo (a = b = ¢ = 8,0530 A) mostra-se
em todos os casos menor que esse padrao, mesmo considerando o erro de cada
amostra, o que explica a contracao da estrutura, na pratica essa contracao torna-se

visivel no coeficiente angular negativo do grafico Williamsom-Hall.
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Tabela 7.2 Parametros de rede experimentais das amostras de NiAl,O4 sendo para as séries
1,2,3,4,6 apresentada em func¢édo da temperatura de Calcinagéo e para série 5 em fungao do
tempo de calcinagéo.

SERIE 1 Parametros de Rede (erros) em A
1000°C 8,003(1)
900°C 7,992(2)
800°C 7,994(2)
700°C 8,005(1)
600°C 7,987(2)

SERIE 2
1000°C 8,004(1)
900°C 7,998(1)
800°C 7,981(2)
700°C 7,992(1)

SERIE 3
1000°C 8,026(1)
900°C 8,022(2)
800°C 8,010(1)
700°C 8,004(1)

SERIE 4
1000°C 8,046(2)
900°C 8,024(1)
800°C 8,016(1)
700°C 7,986(1)

SERIE 6
1000°C 8,003(1)
900°C 8,001(1)
800°C 8,000 (1)
700°C 7,995(1)
600°C 7,988(1)

SERIE 5

12h 7,994(2)
9h 8,005(2)
6h 8,001 (2)
3h 7,993(2)

8,003(1) = 8,003 + 0,001
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7.2.1 SERIE 1

7.21.1 Concentracao de Fases

A tabela abaixo apresenta as concentracées do NiAl.O4 e do NiO para vérias

temperaturas de calcinagao.

Tabela 7.3 Concentracdo em massa das fases para a série 1 em funcao da
temperatura para uma calcinacao de 12 horas.

Temperatura (2C) Concentracao de Concentracao de
NiAl,O4 NiO
(% em massa) (% em massa)
1000 100 0
900 100 0
800 85 15
700 95 5
600 50 50
500 Nao houve NiAl,O4 -

Considerando as temperaturas nota-se que no geral a concentracédo de NiAloO4
diminui com a reducao da temperatura, esse fato pode ser confirmado com os

gréaficos dos picos de difragdo nas diversas temperaturas.

7.2.1.2 Influéncia da Temperatura de Calcinacdo no Tamanho da
Particula.

Na tabela 7.4 sdo vistos os tamanhos das particulas, segundo a equacao de

Scherrer, com seus respectivos erros, para seis familias de planos cristalograficos.
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Tabela 7.4 Tamanho das particulas da série 1 aplicando a férmula de Scherrer.

Tamanho da Particula (hanometros - nm)

Temperatura Familia de Planos Cristalograficos (hkl)

(¢C) {111} {022} {113} {222} {004} {133} média
1000 14,9 (3) 13,6(2) 13,3(2) 13,3(2) 13,1(2) 13,1(2) 13,6(2)
900 7,55(7) 8,5(1) 89(1) 9,1(1) 95(1) 9,71) 8,9(1)
800 - - 5,15(4) 5,22(5) 5,50(5) 5,72(6) 5,40(5)
700 - 5,76(5) 5,95(6) 6,02(6) 6,28(7) 6,50(7) 6,10(5)
600 - 6,32(6) 6,38(6) 6,40(7) 6,49(7) 6,56(7) 6,43(7)
500 Formacao de NiO

Observa-se que na série 1 os tamanhos das particulas, nos varios planos

cristalograficos e para cada patamar de temperatura, apresentaram uma significativa

homogeneidade. Nota-se ainda que a amostra calcinada na temperatura de 800°C

apresentou menor tamanho de particula, cujo valor médio foi de 5,40 nm.

A figura 7.3 apresenta o grafico de Williamsom-Hall para amostra calcinada a

800°C da série 1, as barras verticais apresentadas no grafico sdo os erros calculados

para cada familia de plano {hkl}.

(B/A).cOSH

0,021

0,020

0,019

0,018

0,017 +

0,016

{111}

0,15

0,20

T
0,25

T
0,30
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T
0,35

T y 1
0,40 0,45

Figura 7.3 Gréfico Williamsom-Hall para amostra calcinada a 800°C.
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A tabela 7.5 apresenta os resultados para os tamanhos das particulas da série

1 obtidas usando os respectivos graficos do Williamsom-Hall.

Tabela 7.5 Tamanhos das particulas por Williamsom-Hall.

Temperatura Tamanho médio

(°C) das Particulas (nm)

1000 16

900 6.7

800 3.9

700 4.7

600 6.1

500 Nao houve formacgao de NiAl,O4

Comparando os resultados da tabela 7.5 com os valores médios da tabela 7.4
nota-se que os valores do tamanho de particulas obtidos pelos dois métodos estao

bem proximos, o0 que nos revela uma coeréncia nos valores alcangados.

7.21.3 Influéncia da Temperatura de Calcinacao na Formacao do
NiAl.O4

A figura 7.4 apresenta os difratogramas e os refinamentos pelo método Rietveld
da série 1, lembrando que a curva em vermelho € o ajuste de intensidade fornecido
pelo programa DBWS-9807, os pontos em preto sdo 0s pontos experimentais da
intensidade da amostra calcinada.

Na figura 7.4 nota-se que nas temperaturas mais baixas a formacédo do
aluminato de niquel (NiAl,O,) fica bastante comprometida, em 600°C a concentracao
de aluminato é bem pequena e em 500°C nao houve formacao do aluminato, mas
apresentam os picos da fase de éxido de niquel (NiO). Comparando as larguras dos
picos de ambas fases pode-se notar que os picos da fase do NiAl,O4 sdo mais largos
que os do NiO, conseqlentemente, pela expressao de Scherrer, as particulas de
NiAl,O4 devem possuir tamanhos menores quando comparadas com as particulas de
NiO. Temperaturas elevadas, principalmente em 900°C e 1000°C, favorecem a

formacao do aluminato e reduzem a concentracdo do NiO. Percebe-se que nas
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temperaturas de 700°C e principalmente de 800°C os picos nas posi¢des 37,23°,
45,25° e 65,95° apresentam larguras maiores quando comparadas com essas
posicoes em outras temperaturas, nelas encontra-se os menores tamanhos de

particulas.

7.2.1.4 Influéncia da Temperatura de Calcinacao na Microdeformacao

Tabela 7.6 Microdeformacao das particulas por Williamsom-Hall.

Temperatura (2C) Microdeformacao (%)
1000 0.139
900 -0.445
800 -0.743
700 -0.518
600 -0.153
500 Nao houve formacao de NiAl,O4

Observando as tabelas 7.5 e 7.6 nota-se que as microdeformacdes sao mais
perceptiveis nas temperaturas em que os tamanhos das particulas sdo menores,

para particulas maiores (1000°C) a microdeformacéao é bastante reduzida.
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Figura 7.4: Difratogramas e os Refinamentos pelo método Rietveld da série 1, curva em
vermelho é o ajuste de intensidade fornecido pelo programa DBWS-9807, circulos em preto

sao pontos experimentais da intensidade da amostra calcinada.
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7.2.2 SERIE 2

7.2.2.1 Concentracao de Fases

Tabela 7.7 Concentragdo em massa da série 2 em fun¢do da temperatura.

Temperatura Concentracao de NiAl,O4 Concentracao de NiO
(°C) (% em massa ) (% em massa)
1000 100 0
900 100 0
800 94 6
700 89 11
600 Nao houve formacao de NiAloO4 100
500 Nao houve formacao de NiAl.O4 100

Com base na tabela 7.7 a concentracdo de aluminato diminuiu com a reducéao
da temperatura de Calcinacao.

7.2.2.2 Influéncia da Temperatura de Calcinacdo no Tamanho da
Particula

Os tamanhos das particulas pela féormula de Scherrer sdo apresentados na
tabela 7.8 para uma familia de planos cristalograficos.

Tabela 7.8 Resultados da série 2 aplicando a férmula de Scherrer.

Tamanho da Particula (hanometros - nm)

Temperatura Familia de Planos Cristalograficos (hkl)
(*C) {111} {022} {113} {222} {004} {133} média
1000 13,42) 13,1(2) 13,1(2) 13,1(2) 13,1(2) 13,2(2) 13,2(2)
900 7,7(1) 8,2(1) 8,6 (1) 8,7(1) 9,3(1) 10,0(1) 8,8(1)
800 5,18(3) 5,35(3) 5,47(3) 5,52(3) 5,70(3) 5,86(3) 5,51(3)
700 16,1(8) 17,1(8) 16,5(2) 16,3(2) 16,0(2) 159(2) 16,3(2)
600 Nao houve formacgao de NiAl,O4
500 Nao houve formacao de NiAl,O4

Assim como na série 1 ha uma uniformidade nos tamanhos das particulas nos
varios planos cristalograficos observados. Aqui também a temperatura de 800°C

apresentou menor tamanho de particula, cujo valor médio foi de 5,51nm.
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Na tabela 7.9 encontram-se os tamanhos das particulas da série 2 obtidas pelo
grafico do Williamsom-Hall (figura 7.5).

Tabela 7.9 Tamanhos das particulas por Williamsom-Hall.

Temperatura (2C) Tamanho da Particula(nm)

1000 12
900 8
800 4
700 12
600 Nao houve NiAl,O4
500 Nao houve NiAl,O4

Nota-se que nessa série 0s resultados da tabela 7.8 e os da tabela 7.9 sao

proximos, o que revela uma consisténcia nos valores obtidos.

7.2.2.3 Influéncia da Temperatura de Calcinacao na Formacao do NiAl;O4

A figura 7.5 apresenta os difratogramas e os refinamentos pelo método Rietveld
da série 2, como nessa série ndo houve a formacao do estado esponjoso (estado de
“puff”) ela tornou-se semelhante a série anterior (série 1).

Como a série 2 foi similar a série 1 retratamos na figura 7.5 apenas as
temperaturas entre 700°C e 1000°C, onde o aluminato de niquel (NiAloO4) foi mais
evidente. Aqui na série 2 também nota-se que as larguras dos picos de aluminato
sdo maiores que os picos de NiO, os quais sao bastantes visiveis em 700°C e 800°C.
A maior largura do pico da posicado 26 de 37,23° na temperatura de 800°C explica,

como no caso anterior, 0 menor tamanho de particula para essa temperatura.
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Figura 7.5: Difratogramas e os Refinamentos pelo método Rietveld da série 2, curva em
vermelho é o ajuste de intensidade fornecido pelo programa DBWS-9807, pontos em preto
sao pontos experimentais da intensidade da amostra calcinada.
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7.2.2.4 Influéncia da Temperatura de Calcinacao na Microdeformacao

A tabela 7.10 apresenta a microdeformacao das particulas de acordo com a

analise do grafico de Williamsom-Hall.

Tabela 7.10 Microdeformacéao das particulas por Williamsom-Hall.

Temperatura (2C) Microdeformacao (%)
1000 -0.05
900 -0,19
800 -0,91
700 -0,06
600 Nao houve formagao de NiAl,O4
500 Nao houve formacao de NiAl,O4

Como era esperado o0 mesmo comportamento da série 1 foi apresentado na
microdeformacao da série 2, particulas menores (800°C e 900°C) apresentam maior

influéncia da microdeformacao.
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Figura 7.6 Gréfico Williamson-Hall para a amostra calcinada em 800°C.
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7.2.3 SERIE 3

Essa série 3 é comparativa da série 1, isso porque a diferenca entre elas é
apenas em um dos sais usados, na série 1 foi usado o sal de cloreto de aluminio e
na série 3 foi usado o sal de nitrato de aluminio.

7.2.3.1 Concentracao de Fases

Tabela 7.11 Concentracdo em massa da série 3 em funcao da temperatura.

Temperatura (2C) Concentracao de NiAl,O; Concentracao de NiO

(% em massa) (% em massa)
1000 99 1
900 98 2
800 91 9
700 88 12
600 Nao houve NiAloO4 100
500 Nao houve NiAloO4 100

Assim como nas séries anteriores a concentragdo de aluminato de niquel foi

maior com o aumento da temperatura de calcinagao.

7.2.3.2 Influéncia da Temperatura de Calcinagdao no Tamanho da Particula

Na tabela 7.12 sdo vistos os tamanhos das particulas pela férmula de Scherrer
(equacao 5.13), para uma familia de planos cristalograficos. Nota-se tamanhos de
particulas uniformes, entretanto, comparando com os valores da série 1 podemos
observar nessa série um discreto aumento nos valores médios desses tamanhos.
N&o houve formagédo do NiAl,O4 na temperatura de 600°C. Também nesse caso a
temperatura de 800°C apresentou menor tamanho de particula com valor médio foi
de 7,04nm.
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Tabela 7.12 Resultados da série 3 aplicando a féormula de Scherrer.

Tamanho da Particula (hanometros - nm)

Temperatura Familia de Planos Cristalograficos (hkl)

(°C) {111} {022} {113} {222} {004} {133} média
1000 151(2) 13,5(2) 13,9(2) 14,2(2) 14,3(2) 14,7(2) 14,3(2)
900 7.2(1)  83(1)  9,0(1)  92(1) 10,3(1) 11,2(1) 9,2(1)
800 455(2) 5,79(3) 6,64(4) 6,95(4) 8,4(1) 9,9(1) 7,0(3)
700 9,6(1) 8,7(1) 8,4(1) 8,4(1) 8,5(1) 8,8(1) 87(1)
600 Formagéao de NiO

500 Formagéo de NiO

Na tabela 7.13 estdo os tamanhos das particulas da série 3 obtidas pelo grafico
do Williamsom-Hall (figura 7.7).

Tabela 7.13 Tamanhos das particulas por Williamsom-Hall.

Temperatura (2C) Tamanho da Particula(nm)
1000 11
900 5
800 3
700 5
600 Nao houve formacéao de NiAl,O4
500 Nao houve formacéao de NiAl,O4

Comparando a tabela 7.12 e a tabela 7.13 encontramos valores diferentes, mas

um comportamento parecido, as temperaturas de 700°C, 800°C e 900°C sao as que
apresentam menor tamanho de particulas.
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Figura 7.7 Gréafico Williamson-Hall para a amostra sinterizada em 900°C.

7.2.3.3 Influéncia da Temperatura de Calcinacao na Formacao do NiAl,O4

Observando a figura 7.8 constatamos que a série com sal de nitrato de aluminio
favorece a permanéncia do 6xido de niquel. Picos de NiO sdo mais perceptiveis que

na série com cloreto, isso fica evidenciado na temperatura de 900°C, enquanto na

série 1 os picos de NiO nado existem e na série 3 alguns deles ainda estao presentes.
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7.2.3.4 Influéncia da Temperatura de Calcinacao na Microdeformacao

Tabela 7.14 Microdeformac&o das particulas por Williamsom-Hall.

Temperatura (2C) Microdeformacao (%)
1000 -0,198
900 -0,977
800 -1.951
700 -0,784
600 Nao houve formacao de NiAl,O4
500 Nao houve formacao de NiAl,O4

Da tabela 7.14 e considerando as microdeformacdes anteriores, conclui-se que
a microdeformagédo estd diretamente relacionada com o tamanho da particula,
quanto menor a particula maior a influéncia da microdeformacéo. Isso porque os
efeitos da microdeformacao tornam-se mais perceptiveis com a redugao do tamanho

da particula.

7.2.4 Série 4

Essa série 4 foi elaborada com o objetivo de tentar evidenciar a influéncia da
formacéao do estado esponjoso no tamanho da particula. Entretanto, como nao houve
formacao desse estado esponjoso essa série tornou-se similar a série anterior, mas
também podemos compara-la com a série 2, isso porque a diferenca entre elas é
apenas em um dos sais usados. Na série 2 foi usado o sal de cloreto de aluminio e

nessa foi usado o sal de nitrato de aluminio.

7.2.4.1 Concentracao de Fases

A tabela abaixo apresenta as concentracées do NiAl.O4 e do NiO para vérias

temperaturas de calcinagao.
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Tabela 7.15 Concentragdo em massa da série 4 em fungdo da temperatura.

Temperatura (2C) Concentracao de NiAl,O, Concentracao de NiO
(% em massa ) (% em massa)
1000 97 3
900 91 9
800 92 8
700 74 26
600 Nao houve formacao de NiAloO4 100
500 Nao houve formacao de NiAl,O4 100

Nessa série a concentracdo de aluminato de niquel apresentou uma pequena
diferenca com relagdo aos casos anteriores. Entretanto nas temperaturas de 1000°C
e de 700°C os valores foram maior e menor respectivamente, o que mantém o

comportamento de maiores concentragdes em maiores temperaturas.

7.2.4.2 Influéncia da Temperatura de Calcinacdo no Tamanho da
Particula.

A tabela 7.16 apresenta os tamanhos das particulas e seus respectivos erros
usando a formula de Scherrer (equacdo 5.13), para uma familia de planos
cristalograficos.

Assim como nas demais séries ja apresentadas, houve homogeneidade para
cada temperatura nas familias de planos. Entretanto, € importante citar que o
processo de fabricagdo da amostra a 800°C e 700°C foi acidentalmente modificado o
que nos levou a resultados tao diferentes dos valores com os quais poderiamos
compara-los. O fato que resultou na modificagao citada se deu na fase de maceracao
(logo ap6s a pré-calcinacao). A forca aplicada nessa tarefa foi muito superior as
aplicadas anteriormente, isso implicou em menores particulas, acreditamos entdo
que quando a amostra seguiu para calcinacao imediatamente depois dessa etapa
houve a juncao das particulas e conseqlentemente tornaram-se maiores, o que ficou

evidenciado nas temperaturas citadas.
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Tabela 7.16 Resultados da série 4 aplicando a férmula de Scherrer.

Tamanho da Particula (hanometros - nm)

Temperatura Familia de Planos Cristalograficos (hkl)

(°C) {111} {022} {113} {222} {004} {133} média
1000 12 0(1) 125(1) 12,7(1) 13,3(1) 13,9(1) 12,9(1)
900 15,3(1) 2(1)  10,0(1)  12,2(1) 11,5(1) 12,6(2) 11,8(1)
800 19 2(3) 17 2(3) 17,3(3) 17,5(3) 18,2(3) 19,0(3) 18,1(3)
700 40(1)  22,6(4) 20,2(4) 19,7(3) 18,3(3) 17,7(3) 23,1(3)
600 Formagéao de NiO

500 Formagéo de NiO

Na tabela 7.17 encontram-se os tamanhos das particulas da série 4 obtidas
pelo gréafico do Williamsom-Hall (figura 7.9).

Tabela 7.17 Tamanhos das particulas por Williamsom-Hall.
Temperatura (2C) Tamanho da Particula(nm)

1000 9
900 5
800 10
700 37
600 N&o houve NiAl2O4
500 N&o houve NiAl;O4

Os tamanhos obtidos por ambos o0s métodos apresentaram diferencas,
entretanto, mantiveram comportamento similar, sendo o menor tamanho em 900°C e
0 maior em 700°C.
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Figura 7.9 Gréfico Williamson-Hall para a amostra sinterizada em 700°C.

7.2.4.3 Influéncia da Temperatura de Calcinacao na Formacao do NiAl.O,

A figura 7.10 apresenta os graficos de refinamento para série 4. Nessa série
com nitrato confirma-se que o uso desse sal favorece a formacao do 6xido de niquel
(NiO), mesmo em temperaturas mais elevadas. Isso fica bastante evidenciado nas
tabelas de concentragcbes, comparando as tabelas 7.3 e 7.7 das séries com cloreto
com as tabelas 7.11 e 7.15 das séries com nitrato. Percebemos que as séries com
cloreto apresentam nas temperaturas de 900°C e 1000°C apenas NiAl.O4, mas as
séries com nitrato ainda apresentam nessas temperaturas o NiO. Logo como o
objetivo desse trabalho foi a obtencao do aluminato de niquel o uso do sal de cloreto

€ mais adequado que o sal de nitrato.
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Figura 7.10: Difratogramas e os Refinamentos pelo método Rietveld da série 4, curva em

vermelho é o ajuste de intensidade fornecido pelo programa DBWS-9807, circulos em preto
sao pontos experimentais da intensidade da amostra calcinada.
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7.2.4.4 Influéncia da Temperatura de Calcinacao na Microdeformacao
A tabela abaixo (tabela 7.18) apresenta a microdeformacgao, calculada usando o
gréafico de Williamsom-Hall, das particulas, nessa série a microdeformacao seguiu o

mesmo viés anterior.

Tabela 7.18 Microdeformac&o das particulas por Williamsom-Hall.

Temperatura (2C) Microdeformacao (%)
1000 -0,364
900 -1.135
800 -0,420
700 0,242
600 N&o houve NiAl,O4
500 Nao houve NiAl,O4
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7.2.5 Série5

A série 5 teve como objetivo investigar a influéncia do tempo no tamanho da
particula, para isso mantivemos constante a temperatura de 800°C. Esse valor da
temperatura foi escolhido porque em trés das quatro séries ja apresentadas foi

exatamente nela que ocorreu 0 menor tamanho de particula.

7.2.5.1 Concentracao de Fases

Observando a tabela 7.19 nota-se que no menor tempo observado encontra-se
a maior concentracao de NiAl,O4. Para tempos maiores essa concentracao foi
menor, 0 que nos da indicios que tempos mais longos podem favorecer a formacao
do NiO.

Tabela 7.19 Concentragdo em massa da série 5 em fung¢édo do tempo.

Tempo (h) Concentracao de NiAl,O; Concentracao do NiO

(% em massa) (% em massa)
12 85 15
9 96 4
6 99 1
3 99 <1
7.2.5.2 Influéncia do Tempo de Calcinacao no Tamanho da Particula

A tabela 7.20 apresenta os tamanhos e erros das particulas usando a férmula
de Scherrer para uma familia de planos cristalograficos. Nota-se que para o tempo de
12h obteve-se a menor particula e para os tempos menores os valores sdo bem
préximos, o que levanta a suspeita que para tempos maiores podem reduzir o
tamanho das particulas do NiAl,O4, acredita-se que isso ocorra porque a maior

ocorréncia do NiO tenha dificultado o crescimento das particulas de aluminato.
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Tabela 7.20 Resultados da série 5 aplicando a formula de Scherrer.

Tamanho da Particula (hanometros - nm)
Tempo (h) Familia de Planos Cristalograficos (hkl)
{022} {113} {222} {004} {133} média

12 - 5,15(4) 5,22(5) 5,50(5) 5,72(6) 5,40(5)

9 6,19(6) 6,34(6) 6,40(7) 6,70(7) 6,70(8) 6,47(7)

6 7,22(8) 7,54(8) 7,66(9) 8,2(1) 8,8(1) 7,88(9)

3 6,64(7) 6,77(7) 6,82(7) 7,06(8) 7,29(9) 6,92(8)
7.2.5.3 Influéncia do Tempo de Calcinacao na Formacao do NiAl,O,

A figura 7.11 apresenta os difratogramas de NiAl,O, com relacdo aos tempos

de calcinacao, sua analise confirma a afirmacao anterior, quanto maior o tempo de

calcinagdo mais bem definidos tornam-se os picos de NiO.

Na tabela 7.21 encontram-se os tamanhos das particulas da série 5 obtidas

pelo grafico do Williamsom-Hall (figura 7.12). Pequenas particulas foram obtidas por

Williamsom-Hall e por Scherrer, entretanto, mesmo com valores bem préximos nota-

se que para o tempo de 12h o tamanho da particula foi sensivelmente menor, o que

ratifica a suspeita que tempos maiores de calcinagdo diminuem o tamanho da

particula, mas favorecem a formacao de outra fase, o NiO.

Tabela 7.21 Tamanhos das particulas por Williamsom-Hall.

Tempo (h) Tamanho da Particula(nm)
12 3.9
9 5.1
6 54
3 5.6
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Figura 7.11: Difratogramas e os Refinamentos pelo método Rietveld da série 5, curva em
vermelho é o ajuste de intensidade fornecido pelo programa DBWS-9807, circulos em preto
sdo pontos experimentais da intensidade da amostra calcinada.
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7.2.5.4 Influéncia do Tempo de Calcinacao na Microdeformacao.
Considerando os valores da tabela 7.21 e 7.22, notou-se que a
microdeformaga@o seguiu o viés anterior, como as menores particulas apresentam

volumes menores a microdeformacao exerceu maior influéncia na microdeformacao.

Tabela 7.22 Microdeformacg&o das particulas por Williamsom-Hall.

Tempo (h) Microdeformacao (%)
12 -0.743
9 -0.488
6 -0.636
3 -0.352

Abaixo encontra-se o grafico de Williamsom-Hall para a série 5.
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Figura 7.12 Grafico Williamson-Hall para a amostra calcinada durante 6h.
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7.2.6 Série 6

Essa série visa investigar a influéncia da quantidade de gelatina na formacéao do
NiAl,O4. Trata-se de uma série quase idéntica a série 1 sendo a Unica diferenca a
reducao de 0,759 de gelatina.

7.2.6.1 Concentracao de Fases

Tabela 7.23 Concentragcdo em massa da série 6 em funcao da temperatura.

Temperatura (2C) Concentracao de NiAl,O4 Concentracao de NiO
(% em massa ) (% em massa)

1000 99 1,4
900 99,8 0,2
800 95,5 4,5
700 94 6

600 65 35
500 Nao houve formacéao de NiAl,O4 100

Comparando a tabela acima com a tabela 7.3 vemos que a concentragao de
NiAl,O4 no geral foi menor na série 6 que na série 1, logo podemos supor que a

reducdo de gelatina favorece a formacéao da fase de NiO.

7.2.6.2 Influéncia da Quantidade de Gelatina no Tamanho da Particula

Os tamanhos das particulas e erros pela férmula de Scherrer sdo apresentados
na tabela 7.24 para uma familia de planos cristalograficos. Nessa série o fato da
maceracao excessiva também aconteceu e isso deve ter gerado particulas maiores,
mas mesmo com essa ocorréncia notou-se que nas temperaturas de 600°C, 700°C e

800°C os tamanhos das particulas foram pequenos.
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Tabela 7.24 Resultados da série 6 aplicando a formula de Scherrer.

Tamanho da Particula (hanometros - nm)

Temperatura Familia de Planos Cristalograficos (hkl)

(¢C) {111} {022} {113} {222} {004} {133} média
1000 42(1) 40(1) 39(1) 39(1) 38(1) 37(1) 39(1)

900 27,3(1) 28,3(1) 29,0(1) 28,9(1) 28,4(1) 27,3(1) 28,2(1)
800 11,6(3) 18,3(2) 16,3(2) 15,8(2) 14,0(2) 13,0(1) 14,8(2)
700 9,0(1) 7,6(1) 7,7(1) 7,8(1) 8,1(1) 8,4(1) 8,1(1)

600 8,2(1) 9,3(1) 8,7(1) 8,6(1) 8,3(1) 8,2(1) 8,5(1)

500 Formacao de NiO

Na tabela 7.25 encontram-se os tamanhos das particulas da série 6 obtidas

pelo grafico do Williamsom-Hall (figura 7.12).

Tabela 7.25 Tamanhos das particulas por Williamsom-Hall.

Temperatura (2C) Tamanho da Particula(nm)
1000 43
900 35
800 17
700 5
600 8
500 Nao houve formacao de NiAl,O4

Comparando as tabelas 7.24 e 7.25 visualiza-se uma coeréncia no resultado

com uma pequena diferenca nos valores individuais.
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Figura 7.13 Grafico Williamson-Hall para a amostra sinterizada em 800°C.
7.2.6.3 Influéncia da Quantidade de Gelatina na Formacao do NiAl,O4

A figura 7.14 ratifica a afirmacdo que a reducado de gelatina favorece

permanéncia da fase de NiO mesmo nas temperaturas mais elevadas.

a
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Figura 7.14: Difratogramas e os Refinamentos pelo método Rietveld da série 6, curva em
vermelho é o ajuste de intensidade fornecido pelo programa DBWS-9807, circulos em preto
sdo pontos experimentais da intensidade da amostra calcinada.
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7.2.6.4 Influéncia da Quantidade de Gelatina na Microdeformacao

Tabela 7.26 Microdeformacéao das particulas por Williamsom-Hall.

Temperatura (2C) Microdeformacao (%)
1000 0,053
900 0,088
800 0,061
700 -0,656
600 0,007
500 Nao houve NiAl,O4

Comparando os dados encontrados nas tabelas 7.25 e 7.26 ratifica o que ja foi
bastante abordado nos casos anteriores, menores tamanhos de particulas (700°C,
600°C) tém maior influéncia na microdeformacdao e para particulas bem maiores

(1000° e 900°C) essa influéncia é reduzida.

7.3 Analises Térmicas

7.3.1 Analise de TGA

A figura 7.15 apresenta a analise termo-gravimetrica de uma amostra em p6 da
composicao 1, esse material foi analisado até 1000°C para observar a estabilidade
da estrutura espinélio e confirmar sua temperatura de obtencao. Observando a figura
7.15 nota-se que as perdas de massa (curvas endotérmicas) decorrentes da
decomposi¢cdo de matéria organica ocorrem no intervalo de 100°C a 600°C, sendo
exatamente em 600°C a temperatura de estabilidade do material, o que confirma a
ocorréncia do NiAl,O4 a partir de 600°C, conforme constatado anteriormente. As
perdas perceptiveis encontram-se entre 100°C e 200°C, 300°C e 400°C e a mais
intensa entre 500°C e 600°C.
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Figura 7.15 Analise termo-gravimetrica do pé da composicao 1.
7.3.2 Analise de DSC

Da figura 7.16 percebe-se duas variagdes endotérmicas consideraveis de

energia, em aproximadamente 160°C e entre 300°C e 350°C.

0 I 1(I)0 I 2(I)0 I 3(I)0 I 4(I)0 I 5(I)0
Temperatura (°C)

Figura 7.16 Analise DSC do p6 da composicao 1.
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7.4 Analise de B.E.T

Algumas amostras foram submetidas a andlise de B.E.T como forma de
determinar a area superficial do material, como ja foi citado, uma boa area superficial
€ um parametro essencial para aplicacdo do material como catalisador.

Analisando os resultados das amostras de 700°C e de 1000°C da série 1 com
cloreto e da série 3 com nitrato (tabela 7.27). Observa-se que as amostras
calcinadas em temperaturas mais elevadas apresentam menores areas superficiais,
0 que é ratificado pelo maior tamanho das particulas encontrado nas temperaturas
mais elevadas, contudo, todos esses valores de B.E.T sdo elevados se comparados
com os valores que seriam obtidos aplicando o método convencional. E importante
notar que a maior area superficial foi obtida nas amostras que usam cloreto de

aluminio como sal.

Tabela 7.27 Andlises de B.E.T.
Amostra / temperatura (°C) Area Superficial (m?/g)

Série 1 —1000°C 58,6
Série 1 — 700°C 119,4
Série 3—1000°C 52,8
Série 3 - 700°C 75,2
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8 CONCLUSOES E SUGESTOES

Da pesquisa foram constatadas:

A técnica aplicada, o método sol-gel protéico, foi usada com bastante sucesso
para obtencdo do aluminato de niquel espinel em geral para temperaturas acima de
700°C, onde as concentragdes de NiAl.O4 sdo sempre superiores a 80% em massa.

Com base nas tabelas 7.4; 7.8; 7.12; 7.16; 7.20; 7.24 pode-se notar uma boa
homogeneidade nos tamanhos das particulas para os planos cristalograficos
estudados em cada tempo da série 5 ou nas temperaturas de cada uma das demais
séries.

O processo de producdo do estado de “puff” ndo foi obtido, com isso os
resultados mostrados na série 2 quando comparada com a série 1 e na série 4
quando comparada com a série 3 nao apresentaram reducdo no tamanho da
particula.

O uso do sal de nitrato de aluminio favoreceu a formacédo da fase de NiO
mesmo nas temperaturas mais elevadas, o que resultou em uma menor
concentracao de fases do aluminato de niquel (NiAloO4), 0 que nos leva a sugerir 0
uso apenas do sal de cloreto de aluminio quando o objetivo for a obtencdo apenas
do NiAl,Oy4,

Ficou evidenciado que pela analise da série 5, tempos mais longos de
Calcinacao (por exemplo, 12h) favorecem a ocorréncia da fase do NiO, entretanto
temperaturas maiores minimizam essa ocorréncia, logo pode-se sugerir para
trabalhos futuros escolher menores tempos de calcinacdo mas com temperaturas
suficientemente elevadas (800°C, 900°C).

A reducdo de gelatina ndo se mostrou interessante nessa pesquisa, pois
favoreceu a formacao da fase do NiO mesmo nas temperaturas mais elevadas, logo
para obtencdo da fase do aluminato de niquel a reducdo de gelatina nao é
recomendada.

O uso da relagao Ni/Al de 1:4 reduziu os parametros de rede da célula o que
implicou em uma contracdo na estrutura cristalina, segundo AREAN et al. (2000), se
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essa relacao for de 1:8 essa contracdo sera ainda maior, 0 que seria uma sugestao
para investigacao posterior usando método sol-gel protéico.

A calcinacao em temperaturas mais elevadas proporcionaram menores areas
superficiais, o que € interessante para aplicacdo em catdlise, mas devemos
considerar que todos os valores de B.E.T obtidos pelo processo sol-gel convencional
sao superiores aos valores obtidos usado o método sol-gel convencional.

Pelos resultados que constam nas tabelas de microdeformacao ficou
evidenciado que quanto menor o tamanho da particula maior a influéncia da

microdeformacao.
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