UNIVERSIDADE FEDERAL DO CEARA
POS-GRADUACAO EM FiSICA

DISSERTACAO DE MESTRADO

SINTERIZACAO DE NANOPARTICULAS DE NiO POR
GELATINA COMESTIVEL

ANDRE DE OLIVEIRA GIRAO MAIA

Fortaleza - CE
2005



ANDRE DE OLIVEIRA GIRAO MAIA

SINTERIZACAO DE NANOPARTICULAS DE NiO POR
GELATINA COMESTIVEL

Dissertacdo de mestrado apresentada como
pré-requisito para a obten¢do do grau de
Mestre, pelo curso de Pos-Graduagdo em
Fisica — Area: Fisica da Matéria
Condensada, do Departamento de Fisica da

Universidade Federal do Ceara.

Orientador: Prof. Dr. José Marcos Sasaki

Fortaleza - CE
2005



Dedico este trabalho aos meus pais Stélio e
Esia, aos meus irmaos Alex e Ronaldo ¢ aos
meus avos paternos Wilmar (in memoriam) e

Stela (in memoriam).



INDICE

AGRADECIMENTOS ...ttt sttt st e aesseeae e sseenes 06
RESUMUO ...ttt ettt et sttt ettt b et satenbeenbeeanes 08
ABSTRACT ...ttt ettt et b et st e sttt ss e bt enbesaeenbeenee e 09
LISTA DE FIGURAS ..ottt sttt ettt eneeeneens 10
LISTA DE TABELAS E QUADROS.........coiiioieeeeeeeee et 12
LISTA DE SIMBOLOS E CONSTANTES .......ooovviuirinriineinesneseseisesssesessessennns 14
CAPITULO 1 — INEFOAUGEO ... eee e s e eees e eneseeees 17
1.1. O 6x1do de niqUEl (NTO) ...oiiuiieeiiieeiee ettt ettt e e e e e e e eaeeenes 18
1.2. Sinterizacdo de nanoparticulas de NiO .........ccceeviriiiniiiiniiiniiniiieeeeeeceeee s 19
1.3, A dISSEIAGAD ..veeeeviieiiie ettt ettt e et e e e ettt e e et e e et e e e eabeeeeaaeeeaaeeeareeeaaeeennns 20
CAPITULO 2 — Métodos de obtenciio de nanoparticulas ................cccocovveuveeeeennan... 21
2.1, MEtOdO PECRINT ...eouiiiiiiiiiiiee ettt 21
2.2. Método sol-gel convencional .............ccueeuieiiiiiiienie et 23
2.3. MEtodo SOI-ZEL PIOLEICO ....eeuvieiiieiieeiiieiie ettt ettt e teesiaeebeesebeesaeenaeens 24
2.3.1. Gelatina COMESTIVEL ......eeiiiiiiieiiiieeeee e 24
2.3.2. GElAtINA A€ PEIXE .eeeuveeeeuiieeeiieeiiieesieeesteeesreeestreeetaeeetaeesssaeessseeessseeeesseeensseeensseeennns 30
2.3.3. AUA AC COCO ..o 30
CAPITULO 3 — Difraciio de FAI0S-X .......c.ovveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e e eeeeeeeese e eeeeesees 33
3.1, NOtAS NISTOTICAS .evveeieiieiiieiieiieie ettt et sttt et e e seeesbeenae e 33
3.2. A produg@0 de T210S-X ....ccecuiieiiiieeiieeiiieesiee et e e steeesereeeeaeestaeesbaeesbeeeesreeeenbaeenaaee s 34
330 A 1T AE BIag@ ...ooeeiieeee et et 36
3.4. A esfera de Ewald ou de refleXa0 .......cceviiiiiiiniiniiiieiicccee e 38
3.5. Espalhamento coerente de raios-X ........ccceeoveeeriierieeieenieeieeneeereeseeeereesnneeseessneenseas 39
3.6. Fator de espalhamento atomico — abordagem ClaSSiCa .........ccccuveeeiieeeiiieeniieeeieeeee 42
3.7. Fator de espalhamento atdmico — abordagem quantica ............ccccceeveerivienieeieeneennse. 44
3.8. Fator de estrutura CriStalino ..........cceevieeierieiienieneeieeiescee e 47
3.9. Largura do pico de diffagao ......ccceeeiuieiiieiiieeiieiieeie ettt et 48
3.10. Efeitos provocados pela temperatura ...........ccueeerivreeiieeeiiieeeieeeieeesieeeereeeevee e 50



CAPITULO 4 — O Método Rietveld de refinamento de estrutura ............................. 52

4.1. Influéncia da microdeformagao no calculo do tamanho da particula ......................... 57
4.2. Extraindo o tamanho da particula usando 0o DBWS ... 60
4.3. O célculo do erro experimental no tamanho da particula ............cccoeeeeriiinieniiienne 61
4.4. O grafico Williamsom-Hall ..............ccciiiiiiiiiiiiiiiieeeeeee e 63
4.4.1. Célculo do erro de B'C;c:se ........................................................................................ 64
4.5. Analise quantitativa das fases usando 0 DBWS ... 65
4.5.1. AQF sem padrao INEETINIO .....c.eeeruieriieeiieniieeieeeiie et eiie et steeebe et eebeeseeesabeesaeeenseenes 66
CAPITULO 5 — EXPerimental ..............c.ccoouovoimieeeeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 67
5.1. Dados estruturais do NIO .........cooouiiiiiiiiiieee et 67
5.2. Preparag@o das QMOSITAS ......c.ceecuieiieriiieiieeieeriie ettt te et e et ee et e e e st enaeeeas 69
5.3. A gelatina comestivel como precursor organico no processo sol-gel protéico ........... 73
540 O HOTNI0 1ottt ettt ettt st enae e 74
5.5. Medidas de DRX (difracao de 1ai0S-X) ...cceeeeuieeriieeiiie e e eee e e 75
5.5.1. Condigdes experimentais das medidas de DRX .........cccccooeiiiiiniiniininicnienenne 76
5.6. A amostra Padrao LaBg ....c.coocuieiiiiiiiiiieie et 77
5.7. Analise termica — TGA ....ocoiiiiiiiiee et 81
CAPITULO 6 — Resultados e diSCUSSDES .................c.coovvevivereieieeeresreeeeeeeeseseseneennn. 82
6.1. Medidas de TGA ...ttt et sttt e st e bt e e enes 82
6.2. DIfraga0 de TA10S-X ....uviiiiiiiieiiie et ettt ettt ettt e et e e eta e e e aa e e e beeeereeeeabee e nreeennns 83
6.2.1. REfINAMENTO ..coueiiiiiiiiiiieiee ettt et 83
6.2.2. Concentragao das fASES .........eiieiiuiiii e 85
6.2.3. Tamanho de particula versus temperatura de SInterizagao ..........ccceevueeveeerveenueennnen. 88
6.2.4. Microdeformacao versus teMPEratura .............ccceeeveerieeiieenieeieenieeieesieeeveesenesseens 97
6.2.5. Tamanho da particula versus tempo de SINterizagao ...........cecceveeveervierveneereeneenne. 106

6.2.6. Evolucdo do tamanho da particula com a temperatura fixa e o tempo de sinterizagao

(novas rotas de producao do NI1O) ......cceviiiiiiiiiiiie et e e e e 109
6.2.7. Formag¢do de NiO em func¢do da temperatura e do tempo de sinterizagao .............. 112
CAPITULO 7 = CONCIUSDES ........ocoorereereeireeirriiesieee s sisesssessssesssseesseeesssoas 114
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ........oooooiiiiiieeineeineeisseseeesssesssesesessesiseeens 116



AGRADECIMENTOS

Primeiramente a Deus por ter permitido que eu chegasse aonde eu cheguei.

Ao professor José Marcos Sasaki por toda sua orientagdo, compreensdo e exemplo
de pessoa digna e ética.

Ao professor Wladimir Hernandez Flores pelas sugestdes, discussdes e corregdes
que tanto contribuiram.

Ao professor Marcelo Andrade Macédo pelas sugestdes e corregdes.

Ao colega de laboratério Maxwell pela indicagdo do meu orientador.

Ao colega de laboratorio Alan por toda a ajuda e ensinamentos.

Ao colega de laboratorio Cristiano por todas as discussdes e sugestoes.

Ao colega Marcus Aurélio pelo empenho em conseguir alguns artigos.

Aos demais colegas do laboratorio de raios-X, Nubia, Angela, Juliana, Glendo,
Valderlan, Claudio, Erandir, Thiago e Paulo, por proporcionarem um ambiente agradavel
de trabalho.

Aos professores da graduacdo e da pos-graduacdo em Fisica da UFC por todos os
ensinamentos.

Aos colegas da graduagio e da pos-graduagdo, Jeova, Zé Alves, Paulo Enio,
Bartolomeu, Assis, Hiroshi, Fernando, Tadeu, Ivair, Nazareno, Demétrius, Ellen, Adelmo e
tantos outros que direta ou indiretamente contribuiram para a elaborag@o deste trabalho.

A FUNCAP pelo apoio financeiro.

E em especial ...

Aos meus pais, Stélio e Esia, pelo amor, apoio e incentivo. Apesar de morarem
longe, estavam sempre presentes.

Aos meus irmaos, Alex e Ronaldo, por serem verdadeiros irmaos e meus melhores
amigos.

A minha noiva, Gilcelli, por todo o amor, paciéncia e dedicacao.

Aos meus avos paternos Wilmar (in memoriam) e Stela (in memoriam), por todo o
carinho e por me acolherem em seu lar, no inicio dos meus estudos em Fortaleza.

E a todos os demais familiares e amigos por acreditarem na minha vitoria.



O valor das coisas ndo esta no tempo em que
elas duram, mas na

intensidade com que acontecem. Por isso

existem momentos inesqueciveis,
coisas inexplicaveis e pessoas
incomparaveis.

Fernando Pessoa



RESUMO

Nanoparticulas de 6xido niquel cuibico (NiO) foram obtidos pelo método sol-gel
protéico que utiliza gelatina comestivel como precursor organico. As solugdes sdo
preparadas pela mistura de d4gua, gelatina comestivel (marca Royal), sal de Ni
(NiCl,.6H,0) e em determinadas solucdes foi adicionada NaOH. Tais solugdes, apos o
processo de secagem, foram submetidas a varias temperaturas de sinterizagdo: 350, 400,
500, 600 e 700°C com uma taxa de aumento de temperatura de 10°C/min. Para cada
temperatura foi variado o tempo de sinterizagdo. Os cristalitos de NiO apresentaram uma
diminui¢do no seu tamanho em funcdo dos seguintes parametros: (i) a temperatura de
sinteriza¢do; (ii) o tempo de sinterizacao; (iii) e com o acréscimo de NaOH na solugdo. A
combinac¢do ideal desses trés fatores produziu nanoparticulas da ordem de 20 nm e com
bastante uniformidade na sua forma. A caracterizagao estrutural foi feita pela utilizagdo do
M¢étodo Rietveld de refinamento de estrutura nos padrdes de difracdo de raios-X (DRX) do
po sintetizado. Parametros estruturais tais como concentracao de fases cristalinas, tamanho
dos cristalitos e a sua morfologia externa foram também obtidas por DRX. A determinacao
do nivel de microdeformagdo presentes nas amostras foi obtida pelo grafico de
Williamsom-Hall. A andlise termogravimétrica (TGA) foi aplicada com o intuito de

quantificar as perdas de massa organica sofridas durante o processo de sinterizacgao.

Palavras-chaves: NiO; raios-X; Rietveld; sol-gel; gelatina; nanoparticula.



ABSTRACT

Nanoparticles of cubic nickel oxide (NiO) were obtained by proteic sol-gel method
using the commercial gelatin as organic precursor. Initially, the solutions were prepared by
mixing in distilled water: gelatin, Ni salt (NiCl,.6H,O) and eventually the addition of
NaOH. These solutions, after drying process, were submitted to several temperature of
heating: 350, 400, 500, 600 ¢ 700°C with temperature rate of 10°C/min. For each
temperature the time of sintering was changed. The crystallite of NiO decreases its size by
changing the following parameters: (i) sintering temperature (ii) sintering time and (iii) the
addition of NaOH in the solution. The combination of these parameters yields nanoparticle
of 20nm in size and uniform in shape. The structural characterization was obtained using
the Rietveld Method refinement which was applied in all X-ray powder diffraction (XRPD)
patterns of synthesized sample. Structural parameters such as phase concentration,
crystallite size and shape were also obtained by XRPD. The micro strain level was obtained
by means of Williamsom-Hall’s plot. The thermo gravimetric analysis was applied in order

to quantify the organic mass loss during the sintering process.

Keywords: NiO; X-ray powder diffraction; Rietveld; sol-gel; gelatin; nanoparticles
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