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Resumo. Em termos tecnoldgicos, uma primeira motivacdo para o desenvolvimento de materiais na
escala nanométrica esta associada a possibilidade de que um nimero cada vez maior deles venha a ser
reunido em dispositivos de dimensGes muito pequenas, aumentando assim a compactacdo e sua
capacidade para o processamento de informacdes. Esse empenho reside no fato de que novas e
incomuns propriedades fisicas e quimicas, ausentes no mesmo material em tamanho macro e
microscopico, sdo observadas nessa nova escala. O direcionamento desse estudo é voltado a obtengdo
de nanoparticulas de 6xidos de cromo (Cr,03) utilizando o método sol-gel protéico, tendo gelatina
comercial como precursor organico. Esse processo surge como uma nova alternativa para obtencao de
Oxidos com alta eficiéncia e baixo custo. O interesse nesse material é devido as diversas aplicacfes
como pigmentos verdes, revestimentos de materiais para protecdo térmica e principalmente como
catalisador de inumeros produtos oriundos da industria do petréleo, entre outras. Resultados
utilizando a técnica de Difracdo de Raios-X e refinamento de estrutura pelo método Rietveld em
diversas amostras preparadas em diferentes temperaturas mostram que o tamanho de particula varia
entre 30nm e 45nm, utilizando sais como fonte de cromo. Outras técnicas serdo utilizadas para
complementar a caracterizagcdo, como MEV, BET, TEM.
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1. INTRODUCAO

Nas ultimas décadas a nanotecnologia tem se tornado o grande foco de pesquisadores no intuito de
descobrir novos materiais ou mesmo melhorar as propriedades de outros ja existentes. Aliado a esse

estudo, as inumeras aplicacdes do Cr,O3 sdo devido ao fato de ser um importante material refratario
devido ao alto ponto de fusdo e ebulicdo, 2330°C e 3000°C, respectivamente (Patnaik, 2003).



Além de resisténcia ao desgaste (Kitsunai et al., 1991) e protecdo térmica o Cr,O3 possui ainda
uma grande variedade de aplicagdes dependendo do tamanho das nanoparticulas. P6s com particulas de
aproximadamente 200nm s&o preferidas para fabricacdo de pigmentos verdes (Balachandran et al.,
1995), pois além da facilidade de uso possui alto poder de cobertura e baixa absorcdo de Oleo.
Particulas com tamanho menor que 50nm podem ser usadas como corantes transparentes. Estudos mais
recentes mostram que o Cr,O3 também pode ser usado em reages cataliticas de CO (EI-Shobaky et al,
1999), H,S (Uhm et al, 1999), oxidacao de SO,, catalisador de inimeros produtos oriundos da inddstria
do petrdleo (York et al., 1999).

O método utilizado nesse trabalho, sol-gel protéico, tem se mostrado uma alternativa eficiente e de
baixo custo. Da idéia de usar dgua de coco (Macedo, 2002) como um precursor para obter um oxido
metalico, utilizamos gelatina comercial tendo em vista que a composicdo desses dois precursores é
formada de proteina. Seguindo esse mesmo procedimento, nanoparticulas de Cr,0O3 (usando sulfatos)
(Medeiros et al., 2004), Fe,O3 (Menezes, 2003), NiO (Maia, 2005; Maia et al., 2006), NiAl,O,4 (Souza,
2005) foram obtidas por gelatina com um tamanho de particula que variaram de 10 a 100nm.

2. EXPERIMENTAL
2.1. Preparacdo das amostras

Foram preparadas duas séries de amostras. Para cada série foram mantidas fixas as concentracdes e
0 tempo de calcinacdo, variando a temperatura. Na primeira série, o sal de cloreto (CrCls x 6H,0,
SIGMA 98%) e gelatina comercial foram dissolvidos em agua destilada, agitados constantemente a
temperatura ambiente, seguindo a propor¢do em massa de 1:2, respectivamente. As temperaturas de
calcinacao trabalhadas foram de 300°C até 500°C, variando de 50°C.

Na segunda série, utilizando o cloreto de cromo, as amostras foram preparadas da mesma forma
descrita anteriormente diferenciada apenas pela introducdo de hidroxido de sodio (NaOH), as
temperaturas de calcinagdo foram de 300°C até 500°C, variando de 50°C.

Todas as amostras foram secas na temperatura de 85°C por aproximadamente dois dias. A solugdo
seca apresentou aparéncia de resina e foi aquecida até uma temperatura de calcinagcdo permanecendo
por 30min. Apos a calcinagdo, os produtos finais foram lavados com peroxido de hidrogénio (H20,,
Synth 29%), aproximadamente 20ml, para completa retirada de matéria organica e, em seguida, agua
destilada para eliminar fases cristalinas indesejaveis, que sdo formadas essencialmente por sais.

2.2. XRPD

Para as medidas de difracdo de raios-x as amostras foram maceradas e depositadas em um substrato
de silicio (zero background) utilizando uma pequena quantidade de pasta de silicone. Os padrfes de
difracdo foram obtidos em um difratbmetro para amostras policristalinas da marca Rigaku com
radiacdo angular de Cu proveniente de tubo operado a 40KV/25mA num intervalo de 20 a 80°, com
uma velocidade de 0,25°/min em modo continuo. Refinamento Rietveld (Rietveld, 1967) foi aplicado
em todos os padrdes de difracdo. A largura a meia altura dos picos de difragdo (FWHM) foi utilizado
para 0 calculo do tamanho de particula. A analise do tamanho de particula, L, foi feito nas amostras
cristalinas usando a equacéo de Scherrer (Azéaroff, 1968),
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onde k (escolhemos k=1) é o coeficiente de forma do ponto da rede reciproca, A é 0 comprimento de
onda (1,540A), B é a largura do pico & meia altura (FWHM) e 6 é o angulo de Bragg. O parametro 3
foi corrigido para a largura instrumental usando a seguinte equagéo:

B =1 Bap — Bis (2)

onde Bexp € a largura experimental e Binst € & largura instrumental extraida de uma amostra padréo de
LaBs (SRM660 — National Institute of Standart Technology).

Para termos de comparacdo, utilizamos o grafico de Williamson-Hall (Williamsom and Hall, 1953)
€ um método onde pode-se extrair parametros estruturais pelos coeficientes linear e angular, o tamanho
de particula e a microdeformac&o, respectivamente. Sua homogeneidade a partir das larguras angulares
dos picos de difracdo representada pela seguinte equacéo:

p-cosO _K 45 ng (3)
A D 2

onde: B é a largura a meia altura do pico de difracdo (FWHM); A é o comprimento de onda dos
raios-x; k € uma constante (de valor 1) que determina a forma do ponto da rede reciproca; D é o
tamanho médio de particula; € é a microdeformacao.

2.3. TGA

O Shimadzu Differential Thermal Analyzer foi utilizado para obter a Analise Termogravimétrica
(TGA) medidas em fluxo de ar (numa razdo de 50 mL/min) com variagdo de temperatura de 25 a
1000°C com taxa de aquecimento de 10°/min. Uma massa de 15 mg de solucéo liquida foi colocada em
uma base de platina.

3. RESULTADOS

O estudo de decomposi¢do dos materiais, através de TGA, foi feito com o intuito de definir quais as
temperaturas que serdo utilizadas na calcinacdo. Na Figura (1), nos mostra que a sua decomposi¢édo
comecando em torno de 300°C, portanto a formacgéo do 6xido inicia-se em torno de 350°C.

Na primeira série a formacédo do 6xido comeca a partir de 450°C, conforme mostra a Fig. (2a), com
tamanho médio de 42nm. Entretanto, pelo grafico de Williamsom-Hall da Fig. (2b), verifica-se que nédo
houve uma homogeneidade no tamanho e na microdeformacdo. A média, ndo muito precisa, foi de
116nm e 0,123% para o tamanho de particula e microdeformacao, respectivamente.

Na segunda série as amostras foram preparadas com o intuito de diminuir o tamanho da particula,
para isso foi introduzido hidroxido de sodio (NaOH) na solugdo. Foi observado que o hidroxido de
sodio reduz a temperatura de formacdo do Oxido. Para a amostra calcinada a 350°C, observa-se o
padrdo de difracdo do 6xido de Cr, como é mostrado na Fig. (3a). O grafico da Fig. (3b) nos mostra que
ndo ha homogeneidade, interferindo no célculo do tamanho medio da particula e na microdeformacao.
Observamos que a amostra em particular ora apresenta inclinagcdo negativa e ora positiva, mostrando
que em algumas regibes hd contracdo da rede cristalina e em outras expansdo. Para um melhor
resultado o grafico deve ser feito para uma familia de planos a fim de verificar a uniformidade no
tamanho das particulas.
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Figura 1. TGA para a amostra com sal de cloreto.
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Figura 2. Refinamento de uma amostra preparada com cloreto de cromo e calcinada a 450°C (a) e o
gréfico de Williamsom-Hall (b).
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Figura 3. Refinamento de uma amostra preparada com cloreto de cromo e NaOH, calcinada a 350°C (a)
e o gréfico de Williamsom-Hall (b).



A tabela (1) mostra um resumo de tamanhos médios com cloreto de cromo em solucdo, comparando
as amostras com e sem hidréxido de sodio (NaOH). Para as amostras sem NaOH, o inicio de formacao
se d& apenas a partir de 450°C. Para uma melhor comparagdo entre as amostras que utilizam NaOH e as
que ndo utilizam estas devem ser calcinadas nas temperaturas de 550-700°C. Apesar do gasto excessivo
de tempo na obtencdo do d6xido, a adicdo de NaOH mostrou-se satisfatoria, pois houve uma diminuigéo
na temperatura de formacdo. A amostra que apresentou o menor tamanho de particula foi aquela
calcinada a 450°C.

Tabela 1. Resumo dos tamanhos médios obtidos com o cloreto de cromo.

T(°C) Tamanho médio (nm)
Sem NaOH Com NaOH
Scherrer Williamsom-Hall Scherrer Williamsom-Hall

300 - - - -

350 - - 31(2) 32(1)

400 - - 36(5) 24(5)

450 42(1) 116(1) 26(1) 24(5)

500 52(1) 42(1) 38(3) 30(3)

Através desses resultados, podemos assegurar que o método utilizado € adequado e de baixo custo
por trabalhar em baixas temperaturas. Além disso, a adicdo de NaOH mostrou-se eficiente tanto na
obtencdo a temperaturas menores quanto na redugdo do tamanho medio das particulas.
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Abstract. A first motivation for the development of materials in the nanometric scale is associated to
the possibility that a larger number of them comes to be gathered in devices of very small dimensions,
increasing miniaturization and capacity for processing information. This research reside in the fact
that new and uncommon physical and chemical properties, absent in the same material in macro and
microscopic size, are observed in this new scale. The subject of this study is obtaining chromium oxide
nanoparticles (Cr203) by sol-gel proteic process using commercial gelatin as an organic precursor.
This process appears as a new alternative for the synthesis of oxides for great applications with high



efficiency and low cost. The interest in that material is due to the several applications such as green
pigments, coverings of materials for thermal protection and mainly as catalyst of countless products
originating from of the industry of the petroleum, among others. Results using the X-Ray Diffraction
technique and structure refinement by Rietveld method in several samples prepared in different
temperatures show that the particle size varies between 30nm and 45nm, using salts as source of
chrome. Other techniques will be used to complete the characterization: MEV, BET and TEM.

Keywords: chromium oxide, nanoparticles, characterization.



