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RESUMO

O material CuCr,0; foi sintetizado pela reagdo de combustdo em solucéo e tratado termicamente na faixa de
600 a 1100°C, afim de verificar a evolugdo das fases. O composto foi carcterizado estrutural e
morfologicamente por meio das técnicas de Difracdo de Raios X (DRX), refinamentos pelo método de
Rietveld, Microscopia Eletrénica de Varredura com canhéo de elétrons por emissdo de campo (MEV-FEG) e
espectroscopia na regido do Infravermelho com transformada de Fourrier. O comportamento da sinterizagéo
do material foi analisado por meio da dilatometria. Por meio dos padrBes da difracdo de raios X (DRX)
observou-se a formagao da fase pura da Cromita de Cobre na faixa de 700-1000°C, a qual é corroborada pelo
Refinamento Rietveld. Quanto a morfologia, as fases puras da cromita de cobre apresentaram formas de
poliedros regulares. Por meio da dilatometria observou-se que o material apresentou uma expansao seguida
de retracdo associada a mudanga estrutural do material.

Palavras-chave: Cromita de cobre, método da reacdo de combustdo em solugéo.

ABSTRACT

CuCr,04 material was subjected to solution combustion synthesis and heat-treated in the range of 600 to
1100°C in order to analyze its phase evolution. The structure and morphology of the composite were
characterized by X-ray diffraction (XRD), Rietveld refinement, field emission gun scanning electron
microscopy (FEG-SEM) and Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), while its sintering behavior
was analyzed by dilatometry. The XRD patterns revealed the formation of pure phase copper chromite in the
range of 700-1000°C, which was confirmed by Rietveld refinement. This pure phase copper chromite
exhibited a regular polyhedral shaped morphology. The dilatometric analysis indicated that the composite
underwent thermal expansion followed by shrinkage, which were attributed to structural changes in the
material.

Keywords: Copper chromite, method of solution combustion synthesis.

1. INTRODUCAO

A Cromita de Cobre (CuCr;04) com estruturas do tipo espinélio com distor¢do tetragonal tem ampla
utilizagdo comercial devido as propriedades, tais como: - catalisadores, - abrasivos, - propulsores sélidos, -
componentes de sensores, - reducdo de poluicdo, - fotocatalise, - eletrodos, - sensores, - semicondutores e -
pigmentos [1-6].
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Os métodos mais comuns de sintese da cromita de cobre sdo reacdo em estado solido, coprecipitacao,
sol-gel, sintese hidrotérmica, Pechini e nanocasting [4, 7-10]. A utilizacdo de uma técnica simples para
sintese da cromita de cobre, é determinante na investigacdo potencial de aplicacdes praticas que dependem da
sua composicdo de fase, defeitos na estrutura cristalina, tamanho de particula, area superficial e morfologia
[8, 11, 12]. Portanto, explorar métodos adequados para preparar materiais a base de cromita de cobre puro e
controlar alguns parametros, é de suma importancia para sua aplicacéo.

A reacdo de combustdo baseada nas reagfes quimicas redox altamente exotérmica entre oxidante e um
combustivel, é bastante promissora, pois utiliza-se reagentes de baixo custo para obtecdo dos materiais. Além
disso, proporciona um produto uniforme, de alta pureza, com posssilidades de controle do tamanho e
morfologia das particulas, associada a baixa temperatura de processamento, comparado aos métodos de
sintese para reagdes no estado sélido. O método destaca-se por ser simples, ndo necessitando de grandes
aparatos experimentais, multiplas etapas e ainda e o mais importante, baixa geragdo de residuos [13-15].

Este trabalho teve como objetivo sintetizar a cromita de cobre por meio da reacdo de combustdo em
solucéo utilizando ureia como combustivel e nitratos como fonte dos metais Cu e Cr, respectivamente.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Sintese

Para a sintese do material foi utilizado nitrato de cobre trihidratado [Cu(NO3)2.3H.O — Sigma-Aldrich],
nitrato de cromo nonahidratado [Cr(NO3)3.9H,0 — Synth] e ureia [CO(NH2), —Synth] (combustivel) os quais
foram misturados em relagdes molares Cr:Cu:Uréia (1:2:4) em agua deionizada (aproximadamente 100 mL).
Apos esta etapa de dissolucdo dos reagentes houve a formacao de uma emulsdo. O sistema entdo foi colocado
em forno mufla, pré-aquecido a 500°C, durante 20 minutos, a fim de provocar a autoigni¢do e garantir que a
reacao ocorresse completamente.

Os pos resultantes da autoigni¢do foram desaglomerados em almofariz de dgata, separados em partes
iguais e posteriormente, tratados termicamente a temperaturas de 600, 700, 800, 900, 1000 e 1100°C, por 2
horas com taxa de aquecimento de 10 °C.min, sob atmosfera ambiente em forno mufla.

2.2 Caracterizagao

O estudo da evolugdo das fases do material, em funcdo do tratamento térmico e identificacdo de estruturas
cristalinas, foi realizado por meio da difratometria de raios X, utilizando um difratbmetro X’Pert PRO
(Mpd pw 3040/60) da PANalytical, radiacdo Ka do Cobre (L = 1,540598 A). Os registros foram coletados no
intervalo angular 10-70° (26) com um passo de 0,0131° (20) e um tempo de contagem de 7,564 s. Os
resultados foram analisados e comparados com as fichas cristalograficas JCPDS.

No célculo dos pardmetros de rede e quantificacdo das fases cristalinas foi utilizado o método de
refinamento de Rietveld a partir dos difratogramas de raios X com taxa de varredura de 0,01 °/min e passo de
0,02°, com o auxilio do programa GSAS (General Structure Analysis System) com interface grafica EXPGUI
[16, 17]. Os fatores de refinamento foram acompanhados pelos seguintes indices de confiabilidade: Rwp, 22,
Rp, Reragg- O indice Rwp € utilizado para verificar se o refinamento estd convergindo, 0 Rexp € 0 valor
estatisticamente esperado para 0 Rwp, 0 7? é chamado de “goodness of fit” e deve estar proximo de 1 € o
Rergg para avaliar a qualidade do modelo estrutural refinado, e que é descrito como uma fungdo das
intensidades integradas dos picos, cujo valor também deve estar proximo de 1 [18].

Nos calculos do tamanho dos cristalitos, foi utilizada a equagdo de Scherrer (Equagéo 1) [19, 20], em
gue considerou-se as intensidades do pico principal de CuCr,O4 e o célculo foi realizado considerando
particulas esféricas. O padrdo utilizado foi o 6xido de Cério (CeO,), com as especificaches: posicao
20 = 28,561 (pico 100 %) com FWHM (°) = 0,086.

KA
D= B cosO (1)

Em que D é o didmetro médio das particulas, K representa a constante dependente da forma das
particulas (K = 0,9), A é o comprimento de onda utilizado nos raios X, B é a largura total & meia-altura do
pico mais intenso e 0 o angulo de difragdo.

A morfologia dos p6s foi observada por meio de um microscépio eletrdnico de varredura com canhao

de elétrons por emissao de campo (MEV-FEG) modelo Supra 35-VP (Carl Zeiss, Alemanha), operado com
um feixe de elétrons incidentes de 5 kV. As amostras dispersas por ultrassom em acetona, foram depositada
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em lamina de silicio e colocada no porta amostra para analise. O tamanho de particulas foi medido com
auxilio do software ImageJ.

As analises por espectroscopia na regiao do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foram
realizadas em amostras (p6 e pastilha) a temperatura ambiente em um espectrofotémetro modelo MB-102
(Bomem-Michelson FT). A anélise foi realizada na faixa espectral entre 200-2000 ¢cm, com resolucéo
espectral de 4 cm™.

Utilizou-se um dilatdmetro Netzsch DIL 402PC/2, com taxa de aquecimento 10 °C.min*? até a
temperatura de 1200°C para a analise dilatométrica. Para essa analise corpos de prova foram compactados
em formato de paralelepipedo (6 x 6 x 10 mm) por meio da prensagem uniaxial.

Para a sinterizagdo do material, pastilhas na forma de disco foram conformadas com 9 mm de
didmetro e 1mm de espessura por prensagem uniaxial, utilizando-se como material aglutinante o polivinil
Butiral (PVB). As amostras foram sinterizada a 900°C, temperatura na qual a fase cromita estava presente,
em forno mufla com taxa de aquecimento de 5 °C.min! por 2 horas.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Difracédo de raios X (DRX)

A composicdo e estrutura cristalina de pés de compostos de Cu-Cr-O ap0s calcinagdo a diferentes
temperaturas entre 600 — 1100 °C foram caracterizados por difragéo de raios X (DRX). A Figura 1(a) mostra
0 padrdo de DRX da amostra cuja temperatura de calcinagao foi de 600°C. E possivel observar a formagao da
cromita de cobre (CuCr,04 - PDF 034-0424), além de fases secundarias de 6xidos como o CuO (PDF 041-
0254) e Cr,03 (PDF 038-1479). Tal efeito deve-se ao fato de que nesta temperatura, componentes organicos
nos precursores comegam a decompor e a fase inorganica de Cu-Cr-O inicia sua formagéo [21]. Em relagdo
as calcinagfes de 700°C - 1000°C (Figuras 1(b) a 1(e)), os padrdes de difracdo de raios X mostram a
obtencdo da fase CuCr,O4 (PDF 034-0424), demostrando que o material é termicamente estavel nessa faixa
de temperatura, e sugerindo que o CuO e Cr,Oj3 reagiram para formar a fase pura da cromita.
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Figura 1: Difratograma de raios X de compostos Cu-Cr-O, apés calcinacdo a diferentes temperaturas: (a) 600; (b) 700;
(c) 800; (d) 900 e (e) 1000 °C.

Observa-se na Figura 2 o difratograma da amostra Cu-Cr-O calcinag8o a 1100°C por 2h, que a fase do
CuCr,04 é decomposta dando origem as fases CuCrO; (delafossita) (PDF 039-0247) e Cr,0Os. Estudos
associam a decomposic¢do das fases CuCrO; e Cr,03 a menor estabilidade do material a altas temperaturas
[12, 22, 23].
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Figura 2: Difratograma de raios X do compostos Cu-Cr-O tratado termicamente a 1100 °C por 2h.

3.2 Refinamento pelo Método de Rietveld

O refinamento pelo método de Rietveld para calculo dos pardmetros de rede e as porcentagens das fases
cristalinas presentes no material sintetizado foram obtidos a partir do ajuste aos padrdes: ICSD N° 16708
(CuCr204), ICSD N° 163253 (CuCr0,), ICSD N° 163253, ICSD N° 167268 (Cr,03) e ICSD N° 16025 (CuO).
Pode observar que a diferenga entre os perfis dos padrées de DRX observados e 0s calculados é muito
pequena na escala de intensidade, como ilustrado pela linha (YObs-YCalc) nas Figura 3, o que indica boa
correlacdo dos dados no refinamento.
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Figura 3: Refinamento de Rietveld de p6 calcinados a: (a) 600, (b) 700, (c) 800, (d) 900, (e) 1000 e (f) 1100 °C.

Os indices de qualidade dos refinamentos estdo descritos na Tabela 1, indicando que os modelos
estruturais adotados foram adequados as analises material obtidos.

Tabela 1: indices de qualidade do refinamento de Rietveld dos pos de Cu-Cr.

Temperatura de

calcinagéio (°C) Rp (%0) Rup (%) %% (%)  Rerag (%)
600 2,25 3,19 1,78 6,88
700 2,59 3,65 2,27 8,38
800 2,42 3,30 1,92 5,53
900 1,91 2,50 1,12 4,89
1000 2,27 3,09 1,69 7,57
1100 2,84 4,95 4,34 11,38

Na Tabela 2 sdo mostradas as porcentagens das fases cristalinas para cada amostra com sua respectiva
calcinacdo a diferentes temperaturas. E importante destacar as transformacoes de fases ocorridas durante o
tratamento térmico principalmente a 1100 °C na qual a cromita de cobre se decompde em delafossita

(CUCI’Oz) e Cry0s.

Tabela 2: Porcentagem das fases cristalogréaficas dos pds de Cu-Cr obtidos.

Temperatura de

Fases presentes (%)

calcinacéo (°C) CuCrO2; CuO Cr20s CuCr204
600 - 16,52 38,97 44,50
700 - - - 100
800 - - - 100
900 - - - 100
1000 - - - 100
1100 60,42 - 39,57 -

A Tabela 3, mostra os valores dos parametros de rede para os pés de Cu-Cr obtidos a partir da
calcinagdo a 600-1100°C. Uma variagdo significativa nos pardmetros de rede é identificado na estrutura

calcinada a 1100°C, em que aparece a fase delafossita.
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Tabela 3: Parametros de rede obtidos pelo refinamento de Rietveld dos p6s de Cu-Cr.

Temperatura de Fase Parametros de rede (A)

calcinacéo (°C) a=b c
CuO a=4,6900; b=3,4255(2) 5,1345(3)
600 Cr203 4,9590(3) 13,5927(8)
CuCr;04 6,0293(6) 7,7940(8)
700 CuCr204 6,0297(0) 7,7926(9)
800 CuCr204 6,0304(0) 7,7922(0)
900 CuCr204 6,0301(9) 7,7871(2)
1000 CuCr204 6,0303(8) 7,7862(1)
1100 Cr.03 4,9587(9) 13,5926(9)
CuCrO; 2,9752(6) 17,1035(5)

Os valores do tamanho médio dos cristalitos sdo apresentados na Tabela 4, no qual é possivel observar
um aumento do tamanho de cristalito com o0 aumento na temperatura.

Tabela 4: Tamanho médio dos cristalitos dos pés de Cu-Cr obtidos.

Temperatura de

calcinacéo (°C) Tie(nm)
600 26,032 71,99° 39,48¢
700 37,79¢
800 39,85¢
900 45,79¢
1000 47,95°¢
1100 118,95¢ 155,18¢

a - Tk — Tamanho de cristalitos — reflex&o (002), (-113)

b - Tk — Tamanho de cristalitos — reflexdo (012), (-114), (-120)
¢ - Tx— Tamanho de cristalitos — reflexdo (112), (121), (022)
d - Tk — Tamanho de cristalitos — reflexdo (012), (-114)

e - Tk — Tamanho de cristalitos — reflex&o (006), (-116)

3.3 Andlise da morfologia das particulas por MEV-FEG

A Figura 4 mostra a morfologia das particulas calcinadas as temperaturas de 600, 700, 1000 e 1100°C. Na
micrografia a 600°C (Fig. 4a), observa-se aglomerados de particulas no formato de poliedros irregulares. Na
faixa de temperatura de 700 até 1000°C (Figura 4b — 4c), revelam-se aglomerados de particulas esféricas de
forma irregular. O tamanho das particulas menores estd na faixa de 200-400 nm e as particulas maiores entre
900 nm — 1,1 um. A coalescéncia das particulas menores com as maiores formam particulas com morfologias
nos formatos de poliedros octaédricos e romboédricos cubicos [24, 25].

No material calcinado a 1100°C (Fig. 4d) ha a formacdo da fase de CuCrO, de acordo com os padrdes

de DRX (Fig. 2), e essas particulas apresentam morfologia hexagonal na forma de placas. Outras formas de
poliedros irregulares evidenciam fases secundarias de Cr,Os.
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Figura 4: Micrografias das amostras obtidas ap6s calcinagdo: (a) 600, (b) 700, (c) 1000 e (d) 1100°C.

3.4 Dilatometria

Para essa caracterizagéo foi utilizado amostras de CuCr,0O. obtida na temperatura de 700°C (esta foi a menor
temperatura na qual o material apresentou a fase pura da cromita de cobre). A Figura 5 mostra o
comportamento térmico da Cromita de Cobre com sua respectiva derivada. Uma expansédo gradual préximo a
temperatura de 250°C pode estar associada a decomposi¢do do aglutinante (polivinil butiral, PVB). Na
temperatura de 612°C, observa-se uma expansdo acentuada do material, possivelmente, relacionado a
transi¢do de fase tetragonal para cibica em CuCr,04 [24]. A uma temperatura mais elevada, a cromita de
cobre sofre uma transi¢do estrutural passando de uma estrutura espinélio tetragonal distorcida com grupo
espacial (141/amd) para espinélio cbica em Fd3m [26]. A mudanca estrutural ocorre devido a uma transicio
de um estado orbitalmente ordenada para um desordenado associado a uma distor¢éo do tipo Jahn-Teller do
tetraedro CuQg4 [24, 26]. Nesta temperatura, de acordo com os padrdes de raios X, os cristais de cromita de
cobre comegam a se organizar.

A partir da temperatura de 877°C, ocorre o inicio de uma retracdo linear. Na temperatura de 1110°C, a

contracdo do material é interrompida, devido a mudanca de fase do material, como pode ser observada no
difratograma de raios X (Figura 3) na qual a fase CuCrO; passa a ser predominante nesta temperatura.
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Figura 5: Curva dilatométrica da CuCr20a, tratada a 700 °C.

3.5 Espectroscopia na regido do Infravermelho com transformada de Fourrier (FTIR)

Os espectros infravermelhos da CuCr,0, séo apresentados na Figura 6, na qual a anélise de espectroscopia na
regido do infravermelho foi realizada para a amostra de CuCr,04 calcinada a 700°C (na forma de po) e
pastilha do mesmo material sinterizada a 900 °C , a fim de observar o efeito da temperatura na estrutura da
amostra. A razdo da comparacdo com a amostra sinterizada é que a 900°C, na curva dilatométrica (Figura 5),
estd ocorrendo a retracdo linear do material, associando esta temperatura a ordenacéo estrutural do material,
com parametros (identificados nas analises feitas com DRX) bem destacados para a fase pura de Cromita de
Cobre.

Na Figura 6a as bandas a 610 cm™ e 526 cm™ sdo caracteristicas da vibraco da ligagdo Cr,04> de
cromitas em estrutura octaédrica. A banda a 559 cm? esta relacionada as ligagbes Cu-O em estrutura
tetraédrica. Todas as bandas estdo associadas com CuCr,04 e indicam a formacao da estrutura espinélio de
CuCr204[8], [24].

Na amostra de cromita de cobre na forma de pastilha sinterizada a 900°C (Fig 6b), as bandas de
vibragdo referentes & cromita de cobre sdo mais definidas pelo aumento da cristalinidade da fase CuCr;0s.,
devido a uma organizacéo a curto alcance dos materiais @ medida que energia na forma de calor é fornecida
ao sistema [27].
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Figura 6: Espectros de Transmitancia na regido do infravermelho da CuCr204 a 700°C (a) e sinterizadas a 900°C (b).
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4. CONCLUSAO

O estudo da Cromita de Cobre revelou por meio da analise de difracdo de raios X, picos identificando fase
pura de CuCr,O4 nas amostras calcinadas na faixa 700-1000°C, sendo que na temperatura de 600°C os
oxidos metalicos ainda ndo tinham sido totalmente decompostos. A 1100°C uma nova fase (Delafossita) foi
formada. O Refinamento por meio da técnica de Rietveld estd em concordancia com as estruturas obtidas. As
micrografias para as fases pura de Cromita de Cobre revelaram particulas com forma de poliedros regulares e
para a fase a 1100°C particulas em forma de placas hexagonais. A curva do dilatometria da Cromita de Cobre
apresentou inicialmente uma expansdo do material, devido a reorganizacdo estrutural das ligagdes Cu-O.
Contudo quando essas ligagcGes se estabilizaram, ocorreu uma contragdo até a transicdo de fase. A
espectroscopia na regido do infravermelho para p6, comparado a amostra sinterizada a 900°C, mostrou que a
amostra sinterizada tem bandas mais definidas em razdo do aumento da cristalinidade do material.
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