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RESUMO 

 

O óxido de ferro é um óxido cerâmico usado como fotocatalisador devido à sua 

abundância na natureza, é um material não tóxico, tem uma alta estabilidade química 

e apresenta um baixo custo. No entanto, ele apresenta também uma baixa 

transferência de carga, um curto comprimento de difusão e uma elevada taxa de 

recombinação do par elétron-buraco. Por esse motivo, a dopagem do óxido de ferro 

através de íons é uma estratégia bastante interessante que permite aumentar o tempo 

de recombinação do par elétron-buraco e deste modo permite melhorar a sua 

performance fotocatalítica.   

 Vários trabalhos sobre a dopagem com cátions foram publicados. Segundo 

estes trabalhos a segregação de cátions no contorno de grão do óxido de ferro permite 

diminuir a resistividade da amostra, aumentando assim o tempo de recombinação do 

par elétron-buraco e desse modo obter uma melhor performance fotocatalítica. No 

entanto poucos trabalhos têm sido publicados no que diz respeito ao uso de ânions. 

Apenas algumas publicações com o uso de fluoreto foram encontradas, segundo as 

quais a dopagem do óxido de ferro com fluoreto apresenta resultados bastante 

satisfatórios quanto à performance fotocatalítica do material dopado.  

 Sabendo disso, entende-se como fundamental um maior estudo em relação à 

dopagem de óxido de ferro com ânions. Dessa forma, neste trabalho foi feita a síntese 

de oxido de ferro dopado com fluoreto e cloreto. As amostras foram caracterizadas 

estruturalmente e quimicamente. Foram também realizadas medidas de impedância 

elétrica que permitiram concluir que a dopagens com fluoreto e cloreto permite 

diminuir a resistividade elétrica do óxido de ferro. Além disso, foi ainda possível 

determinar a quantidade total de dopante segregado na amostra.  

 

 

 

 

 

 

Palavras chave: óxido de ferro, segregação, pós nanométricos, dopagem, cloreto, 

fluoreto, contorno de grão, resistividade elétrica 

 



 
 

ABSTRACT 

Iron oxide is a ceramic oxide used as a photocatalyst. This is because it is very 

abundant in nature; it is a non-toxic material; it has high chemical stability; all of this at 

a low cost. However, it also exhibits low charge transfer, a short diffusion length, and 

a high electron-hole pair recombination rate. For this reason, the doping of iron oxide 

with ions is an interesting strategy to increase the recombination time of the electron-

hole pair and thus improve its photocatalytic performance.   

 Several works on cation doping have been published. According to these works, 

the segregation of cations on the grain boundary of the iron oxide allows decreasing 

the resistivity of the sample, thus increasing the recombination time of the electron-

hole pair and a better photocatalytic performance. However, few works have been 

published regarding the use of anions. Only a few publications with fluoride doping 

have been found, according to the fluorine doping of iron oxide presents very 

satisfactory results regarding the photocatalytic performance of the doped material.  

For these reasons, a larger study regarding the anions doping iron oxide is 

fundamental. Thus, in this work the synthesis of iron oxide doped with fluorine and 

chlorine was performed. The samples were structurally and chemically characterized. 

Electrical impedance measurements were also performed. The results obtained have 

shown that the doping with fluoride and chloride induces the decrease of the electrical 

resistivity of the iron oxide. In addition, it was also possible to determine the total 

amount of dopant segregated in the sample.  
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1. INTRODUÇÃO 

 

O aumento da temperatura média global tem sido um assunto que tem 

preocupado bastante a comunidade nos últimos anos. Devido aos problemas 

ambientais relacionados com a crescente emissão de CO2, diversos países têm vindo 

a estabelecer metas de modo a reduzir as emissões de CO2. Ainda que haja dados 

que mostrem que o aquecimento global pode não estar relacionado à emissão de CO2 

[1], esse gás pode ser uma grande fonte de matéria-prima disponível em grande 

quantidade, mas que tem sido pouco aproveitada. 

A possibilidade de se recuperar parte do CO2 por processos que utilizem como 

fonte de energia a luz solar seria um enorme passo na direção da possibilidade de 

serem produzidas matérias-primas de grande valor agregado para uma nova 

utilização nos processos industriais. Isso transformaria o resíduo da combustão em 

matéria-prima. Algumas evidências dessa possibilidade têm sido mostradas por 

trabalhos científicos no mundo inteiro que tiveram origem nos estudos da 

transformação de água em gás hidrogênio, ou fotólise, utilizando como fotocatalisador 

o TiO2 [2]. Já é conhecido que H2 e CO2 reagem para a produção de metanol quando 

expostos ao catalisador de alumina-cobre[3]  e mais recentemente em 

CuO/ZnO/ZrO2[4]. 

 Dessa forma, este projeto pretende acrescentar aos desenvolvimentos 

existentes os conhecimentos de físico-química de superfície de nanopartículas de 

óxidos desenvolvidos nos últimos 20 anos [5] como fator de inovação e resolução na 

abordagem do problema.  

 

2. OBJETIVOS 

 
O principal objetivo deste trabalho é o estudo de nanopartículas de oxido de 

ferro dopadas com íons de cloro e flúor preparadas através do método dos 

percursores poliméricos baseado na patente de Pechini [6]  para serem utilizadas 

como fotocatalisadores no processo de fotossíntese sintética.  

Este trabalho tem ainda como objetivos específicos:  

(1) sintetizar nanopartículas com tamanho estável e composição de superfície 

adequada durante a reação de fotossíntese artificial.  
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(2) Correlacionar composição das interfaces e estabilidade com o tamanho da 

nanopartícula contra o crescimento durante a fotossíntese e com a condutividade 

elétrica e o tempo de vida médio do par elétron-buraco. 

 

3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

3.1. Fotocatálise 

 

O método mais comum de transformar energia solar em energia elétrica 

diretamente é o fotovoltaico. Neste processo são usados semicondutores que formam 

pares elétron-buraco através da iluminação de radiação solar. Contudo, o uso destas 

células fotovoltaicas é limitado devido à sua fraca eficiência de conversão[7]. Outro 

problema são os compostos tóxicos orgânicos que contaminam a água. Por estes 

motivos, a capacidade fotocatalítica dos materiais é de muito interesse no estudo de 

geração de H2, fotossíntese artificial, tratamento de águas residuais e remoção de 

gases óxidos do ar[8]. 

Os catalisadores usados nas reações fotocataliticas costumam ser materiais 

semicondutores que podem formar tanto elétrons como buracos quando são expostos 

à luz. As reações que ocorrem neste processo são de oxidação ou redução. 

Propriedades de um fotocatalisador ideal são: boa fotoatividade, precisa ser 

biologicamente e quimicamente inerte; deve conseguir absorver luz visível ou luz UV, 

não deve ser fotocorrosivo, barato e não tóxico [9][10]. 

A reação fotocatalítica segue os seguintes passos: primeiro ocorre a absorção 

da luz através do material semicondutor e seguidamente ocorre a transferência de um 

elétron da banda de valência (BV) para a banda de condução (BC) criando assim um 

buraco na banda de valência. A banda de valência e a banda de condução estão 

separadas por uma barreira de energia chamada banda gap. O processo de 

transferência na interface que envolve elétrons e buracos e a sua desativação por 

recombinação determina a eficiência do fotocatalisador [11][12].  

As propriedades e eficiências fotocatalíticas são influenciadas pela estrutura da 

superfície dos fotocatalisadores incluindo a área de superfície, porosidade, defeitos, 

temperatura de calcinação. Existem, no entanto, outros métodos que podem melhorar 

a performance fotocatalítica do material, tal como a modificação das interfaces pela 
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dopagem com outros materiais, formação de compósitos e formação de hetero-

estruturas[13].  

Na Erro! A origem da referência não foi encontrada. está representado o 

diagrama esquemático dos princípios de um fotocatalisador[14].  

 

Figura 1 - Princípios de um fotocatalisador. 

 
Fonte: Adaptado de [14] 

 

 

3.2. Fotossíntese sintética   

 

A fotossíntese sintética consiste em reproduzir o processo de fotossíntese 

natural. Partindo de um material semicondutor utilizado como fotocatalisador, 

moléculas de gás carbônico podem ser capturadas e transformadas em matéria-prima 

utilizada então na fabricação de combustíveis.  Todo este processo é possível através 

da energia solar (Figura 2). Quando a luz é incidida no material semicondutor 

juntamente com água e dióxido de carbono vai ocorrer formação de produtos 

orgânicos. Este processo é dividido em várias etapas: a absorção da luz pelo material 

e geração do par elétron-buraco; a migração das cargas para a superfície; a adsorção 

de CO2 e H2O na superfície;  a oxidação de H2O pelo buraco com a formação de O2 e 

H+ e a redução do CO2 pelo elétron e H+ gerando produtos orgânicos[15].  
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Figura 2 – Processo de fotossíntese sintética. 

 

Fonte: Adaptado de [15] 

 

3.3. Nano-óxidos utilizados como fotocatalisadores  

 

Para melhor entendimento do que tem sido estudado neste contexto, foi feito 

um levantamento sobre os nano-óxidos mais comuns como possíveis 

fotocatalisadores no âmbito da fotossíntese sintética. Em 1972, Fujishima e Honda[2] 

publicaram um trabalho onde a oxidação da água foi promovida através do TiO2 em 

suspensão. Eles mediram as curvas de tensão de um elétrodo semicondutor de TiO2 

do tipo n no escuro e com irradiação de luz visível, a corrente anódica que é 

proporcional à intensidade da luz começa a fluir para comprimentos de onda inferiores 

a 415 nm, que é 3,0 eV e corresponde a banda de GAP do TiO2. A corrente atinge 

uma saturação para potenciais positivos relativos a um elétrodo saturado de 

calomelano. Isto sugere que a reação anódica é devida à formação de buracos na 

banda de valência através da excitação da luz[2].  

O TiO2 na fase anatase é o nano-óxido mais utilizado e estudado, contudo ele 

apresenta algumas desvantagens como:  

- O TiO2 é somente ativado sob irradiação UV, mais especificamente radiação com 

comprimento de onda < 387 nm e, desta forma, não pode ser excitado utilizando 

radiação na região do visível. Assim, o uso da radiação solar é pouco eficiente no 

processo, visto que ela possui somente uma pequena fração (5%) de radiação 

UV[16][17]. 
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- A recombinação das cargas fotogeradas (elétron e buraco) diminui a eficiência do 

processo fotocatalítico. Desta maneira, aumentar a o livre percurso destas é 

fundamental para a fotodegradação mais eficiente.  

Outros óxidos como ZnO[18][19], CuO[20][21], ZnS[22][23], CdS[24][25], 

Ga2O3[26][27] e Fe2O3 estão sendo estudados.  

O Fe2O3 apresenta diversas vantagens em relação a estes óxidos, tais como 

estreita banda de energia de GAP, uma elevada estabilidade química, alta 

estabilidade contra a corrosão, baixa toxicidade e pode absorver e utilizar cerca de 

40% da luz solar. 

 

3.4. Óxido de ferro 

 

3.4.1. Estrutura do sistema Fe2O3 

 

Semicondutores à base de óxidos de ferro são materiais bastante promissores 

para aplicações fotocatalíticas no campo da produção de combustíveis através da 

energia solar [28]. O óxido de ferro pode ser obtido em três estruturas cristalinas 

diferentes: Romboédrica – α (hematita); Cúbica – β (somente nanoestruturas) e γ 

(maghemita) e ortorrômbica – ε (somente nanoestruturas) [29].   

Algumas propriedades que tornam a utilização da hematita tão interessante 

neste tipo de fotocatalisadores são: a abundância de hematita na natureza, é um 

material não tóxico, tem alta estabilidade química, e possui propriedades 

optoelectrônicas adequadas e isto tudo com um baixo custo[28][30]. 

O óxido de ferro puro apresenta um tempo de vida do par elétron-buraco de 

estado excitado curto, um curto comprimento de difusão e um alto rácio de 

recombinação de pares elétron-buraco fotogerados. Por este motivo, e de modo a 

melhorar a atividade fotocatalítica das partículas do óxido de ferro, estas têm sido 

dopadas com vários íons metálicos ou não-metálicos, incorporando assim metais 

nobres tais como Platina (Pt), Paladio (Pd), Prata (Ag) ou Ouro (Au) [31][32].   
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Figura 3 - Estruturas cristalinas da hematita, da maghemita e da magnetita.  

 

Fonte: Adaptado de [30] 

 

3.4.2. Métodos de síntese de nano partículas de óxido de ferro  

 

Foi reportado em trabalhos anteriores que o óxido de ferro pode absorver e 

utilizar cerca de 40% da luz solar[16]. Contudo a sua eficiência vai depender de outros 

fatores, tais como: tamanho de partícula, o tamanho dos agregados na suspensão, a 

fase cristalina e cristalinidade entre outros parâmetros estruturais. Um fator importante 

na preparação de fotocatalisadores é que eles devem permanecer estáveis durante a 

reação que ocorre sobre a irradiação da luz[33].   

Na literatura é possível encontrar vários métodos de síntese de nanopartículas 

de óxido de ferro magnético: precipitação de íons de ferro em soluções 

alcalinas[34][35], decomposição térmica do percursor de ferro numa solução 

orgânica[36], hidrotérmica[37], solvotérmica[38] e microemulsão[39]. Todos estes 

métodos serviram para sintetizar partículas com pequena distribuição de tamanho e 

composição homogénea.  

De acordo com os principais resultados obtidos através das técnicas de síntese 

anteriormente mencionadas para os óxidos de ferro, pode se constatar que em relação 

ao controle da forma da partícula, a única técnica que não apresenta bons resultados 

é a co-precipitação. Considerando a distribuição de tamanho de grão, a co-
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precipitação é, no entanto, o método que apresenta uma distribuição mais ampla. 

Analisando a cristalinidade das amostras, resultados obtidos através dos processos 

de decomposição térmica, solvotérmica e hidrotérmica apresentam elevada 

monodispersidade enquanto que o processo de co-precipitação apresenta uma fraca 

polidispersidade e o processo de microemulsão uma baixa monodispersidade.  

As vantagens e desvantagens destes métodos são referidas a seguir. No caso 

do processo de co-precipitação a sua vantagem é ser um método simples, fácil e de 

baixo custo, o que permite obter grandes quantidades de produto. Por outro lado, tem 

a desvantagem de produzir partículas com uma fraca resposta magnética sendo assim 

difícil evitar nucleação durante a reação. Para o processo de decomposição são 

necessárias altas temperaturas, os processos de reação são complicados e são 

usados muitos reagentes. Por outro lado, a qualidade das nanopartículas de Fe3O4 é 

bastante elevada. Quando óxidos de ferro são preparados através do método 

solvotérmico estes apresentam uma cinética relativamente lenta devido às 

temperaturas baixas usadas no processo e são muito sensíveis à concentração de 

água e alcalinidade. No entanto nenhum agente surfactante é necessário exceto 

polióis líquidos. O processo hidrotérmico tal como o solvotérmico apresenta uma 

cinética lenta devido às temperaturas baixas do processo e tem como vantagem a não 

utilização de reagentes orgânicos assim como apresenta uma relação custo-eficácia 

elevada e um alto rendimento de produtos.  Para processos de micro-emulsão as 

partículas obtidas são geralmente muito uniformes, não sendo necessário passar por 

um processo de seleção de tamanhos, no entanto neste método é utilizado uma 

grande quantidade de solvente para sintetizar uma quantidade suficiente de 

nanomateriais.  

 

3.4.3. Óxido de ferro como um fotocatalisador magnético 

 

Trabalhos de pesquisa focados na correlação entre propriedades magnéticas 

do catalisador e a atividade fotocatalítica são ainda bastante limitados. No entanto, 

existe uma ligação entre as propriedades magnéticas dos átomos em lugares ativos 

do catalisador e a sua atividade catalítica. O óxido de ferro quando irradiado irá gerar 

pares elétron-buraco e produzir espécies de oxigênio reativas, assim como ocorre a 

geração de radicais Fe2+ e Fe3+ na superfície do óxido de ferro. Durante o processo 
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fotocatalítico, vestígios de íons de ferro podem penetrar o revestimento da camada 

passiva [40]e a presença de íons de ferro na solução aquosa podem acelerar a 

degradação do poluente orgânico através da reação de Fenton (Fe2+/H2O2) e Fenton-

like (Fe3+/H2O2). No processo de Fenton o Fe2+ é oxidado para Fe3+ e vai gerar OH. 

Em seguida o Fe2+ é regenerado através de redução de Fe3+ por H2O2.  

O Fe2+ na superfície do óxido de ferro pode reagir com o oxigênio dissolvido na 

mistura de reação para íons gerais de Fe3+ e espécies de oxigênio reativas incluindo 

𝑂ଶ
ି, H2O2 e OH. Um mecanismo foi proposto por Fang et al.[41] para a criação destes 

radicais ativos através do óxido de ferro e está representado na Figura 4.  

 

Figura 4 - Representação dos mecanismos de degradação de poluentes orgânicos através do óxido de ferro. 

 

Fonte: Adaptado de [30] 

 

 

3.4.4. Dopagem das nanopartículas de óxido de ferro com cátions  

 

O óxido de ferro tem uma baixa performance catalítica devido à sua baixa 

transferência de carga, curto comprimento de difusão e elevada taxa de recombinação 

do par elétron-buraco[42]. Por esse motivo, modificar a estrutura do óxido de ferro 

através da dopagem de diferentes materiais é uma estratégia importante para 

aumentar o tempo de recombinação do par elétron-buraco e assim melhorar a ação 

catalítica dos mesmos. O nível da banda de condução do α- Fe2O3 não é negativo o 
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suficiente para reduzir água em íon de hidrogênio diretamente. Se forem incorporados 

metais de transição na sua estrutura talvez se consiga mudar catodicamente as 

bandas de condução do óxido de ferro[43]. 

Na literatura foram encontrados trabalhos onde o óxido de ferro foi dopado 

pelos seguintes cátions: α – Fe2O3 dopado com Gálio[44], α – Fe2O3 dopado com 

enxofre e nitrogênio[45] e com zinco[46], assim como Fe3O4 dopado com bário, 

cádmio, estrôncio e titânio[47]. 

No caso do óxido de ferro dopado com gálio, os principais resultados obtidos 

foram um aumento da área especifica de superfície, aumento da eficiência de 

separação das cargas fotoinduzidas e aumento da taxa de formação de OH durante o 

processo de reação fotocatalítica, quando comparados com resultado de óxido de 

ferro puro. A melhor performance catalítica é obtida para uma dopagem com 3% de 

Gálio. No caso da dopagem com enxofre e nitrogênio, a performance catalítica das 

amostras é superior quando o óxido de ferro é dopado com as duas espécies 

simultaneamente. Esta dopagem simultânea favorece também a interação entre o 

Fe3+ e H2O2. 

As propriedades elétricas e o comportamento dielétrico da hematita dopada 

com Zinco (Zn) foi estudado [48]. Sendo então possível chegar à conclusão que a 

adição de Zn resultou na formação do espinélio ZnFe2O4 sob a forma de grãos 

individuais em uma matriz α-Fe2O3 (hematita). O aumento da dopagem de Zn levou a 

um aumento da condutividade da amostra e da constante dielétrica. Os valores da 

energia de ativação determinada mostraram que a condução era devida à 

transferência de elétrons entre Fe2+ e Fe3+. Os dados de impedância foram analisados 

usando um circuito equivalente, permitindo a determinação das contribuições de grãos 

e contorno de grão. A temperaturas mais baixas, a contribuição do contorno de grão 

foi dominante[48].  

A influência da dopagem com estanho (Sn) da hematita sob o transporte de 

elétrons foi estudada [49]. Através deste estudo foi possível demonstrar que a 

engenharia de contorno de grão nestes materiais é essencial para impulsionar suas 

condutividades eletrônicas e, portanto, melhorar seu desempenho em aplicações 

tecnológicas como a fotocatálise. O processo de sinterização adequado permitiu o 

congelamento de um estado de defeitos eletrônicos, no qual as propriedades elétricas 

da hematita são controladas através do contorno de grãos e pela segregação de Sn. 

A técnica de espectroscopia de impedância e as medidas de condutividade dc 
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permitiram mostrar que a corrente flui através de caminhos preferenciais associados 

à segregação de Sn no contorno de grão, levando assim a uma diminuição da 

resistência do contorno de grão[49].  

 

3.4.5. Dopagem das nanopartículas de óxido de ferro com ânions  

 

Apesar de já terem sidos publicados vários trabalhos com dopagem de óxido 

de ferro com cátions, ainda existem poucos trabalhos de pesquisa no que diz respeito 

à dopagem com ânions.  

No entanto trabalhos muito interessantes usando o fluoreto com dopante têm 

vindo a ser desenvolvidos o que mostram que este ânion é um dopante promissor no 

que diz respeito a melhorar a capacidade fotocatalitica do óxido de ferro.  

O primeiro trabalho experimental publicado sobre a dopagem de óxido de ferro 

com ânions foi em 2013 [50]. Neste trabalho foi apresentado o processo de deposição 

de vapor químico por plasma ampliado (PE-CVD) de apenas uma única etapa que 

permitiu a síntese de oxido de ferro dopado com fluoreto. A presença de fluoreto nas 

amostras foi evidenciada através da análise de espectroscopia fotoelétrica de Raios 

X[50].   

No entanto, trabalhos de simulação já tinham sido apresentados anteriormente 

[51]. Foi possível concluir que a dopagem de materiais com fluoreto permitiu melhorias 

na robustez dos materiais e capacidade de armazenamento tanto em elétrodos 

negativos como positivos. A caracterização e síntese destes materiais se demonstra, 

portanto, necessária e muito importante para se conseguir verificar a distribuição do 

fluoreto nas partículas de oxido de ferro assim como identificar o mecanismo de 

formação destas partículas dopadas com fluoreto. O uso de fluoretos nanocompostos 

apresentou uma forma de superar as barreiras intrínsecas à ampla condutividade 

eletrônica e ao transporte de íons.[51] 

Em 2014, foi publicado um trabalho onde foi possível constatar que dopar o 

óxido de ferro com fluoreto faz com que a performance eletroquímica do óxido de ferro 

melhore, aumentando também desta forma a densidade de energia do sistema[52]. 

Eles sugeriram também que a influência da dopagem do fluoreto no desempenho 

eletroquímico do oxido de ferro pode ser devido aos seguintes fatos: um aumento na 

condutividade eletrônica da fase hematita; uma estrutura mais estável sob corrente 

elevada [52].  
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Mais recentemente, em 2018 um trabalho sobre o efeito da dopagem do 

fluoreto nas propriedades fotocatalíticas da hematita foi publicado[53]. Segundo os 

autores, utilizar o fluoreto como dopante conseguiu melhorar significativamente a 

performance fotocatalítica da hematita.  

 

3.4.6. Óxido de ferro contendo partículas metálicas 

 

Uma das estratégias para modificar a superfície do óxido de ferro usado como 

catalisador é carregá-lo com metais nobres tais como platina[31], paládio[54], 

prata[55] e ouro[56], como já foi referido anteriormente. Estas partículas possuem 

propriedades eletrônicas e catalíticas únicas, que são capazes de melhorar a 

performance catalítica dos materiais semicondutores. Em tais estruturas, o óxido 

metálico normalmente absorve a luz e separa os pares elétron-buraco. Os elétrons 

separados podem mover-se através da interface da heteroestrutura enquanto os 

buracos se localizarão nos óxidos metálicos de mais baixa energia devido ao contato 

entre os óxidos metálicos e as nanopartículas metálicas com mais alta 

eletronegatividade. Apesar de metais nobres poderem acelerar a taxa da reação 

fotocatalítica, o elevado custo destes metais limita muito as aplicações práticas.  

 

3.4.7. A importância de dopantes na superfície e no contorno de grão das 

nanopartículas do óxido de ferro 

 

Quando se utilizam nanopartículas em aplicações que são submetidas a altas 

temperaturas (300 °C) existe o risco de acontecer crescimento de grão. Isto pode 

provocar a diminuição da área de interface para a adsorção dos gases e comprometer 

o funcionamento do dispositivo. De modo a evitar que isso aconteça é necessário 

impedir o crescimento do grão durante o funcionamento, neste caso, da célula 

fotocatalítica [57].  

A força motriz para o crescimento do grão é a redução da área interfacial total 

dos grãos[58] . Quando os grãos crescem em tamanho e decrescem em número, a 

área do contorno de grão e de superfície diminuem e, assim, a energia total decresce.  

A energia livre total de uma partícula nanoestrutrurada é definida por duas 

componentes: uma relacionada com o bulk do material, ∆GBulk, e a outra relacionada 
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com as interfaces do material, composta por um termo associado às energias de 

interface, γi, e pela área de interface, Ai. Se o sistema for composto por mais do que 

um material, por exemplo, um soluto, i, é necessário somar uma componente referente 

a este soluto, no qual μi representa o potencial químico do soluto i e ∆ni representa o 

número de mols do soluto i, como apresentado na equação 1[59]: 

                  ∆GSist = ∆GBulk + ∑i μi∆ni + ∑i γi∆Ai                                       (1) 

 

 O termo referente às interfaces pode ainda ser dividido em duas partes, uma 

que é a contribuição da interface sólido-sólido, ou comummente chamada de contorno 

de grão, e a outra que é a contribuição da interface sólido-vapor, ou superfície[57]. O 

termo relacionado com o potencial químico pode ser considerado constante quando o 

sistema está em equilíbrio termodinâmico.  

 Uma forma de reduzir a energia de interface e, desta forma prevenir o 

crescimento de grãos em óxidos nanoestruturados, é através da segregação de 

dopantes nas interfaces do material[57][60][61][62][63]. O uso de dopantes pode 

resultar na formação de uma solução sólida do soluto com a matriz, formação de uma 

segunda fase ou segregação do dopante nas interfaces do material. No caso de 

segregação em sistemas com cristalitos nanométricos, os efeitos se tornam mais 

evidentes devido à contribuição energética da elevada densidade de interfaces no 

material[64]l.   

 O modelo deste efeito da segregação na termodinâmica das interfaces, onde o 

excesso de soluto nas interfaces é relacionado com a diminuição da energia de 

interface e, por consequência, da diminuição do tamanho de grão[59] e encontra-se 

aqui apresentado na equação 2.  

γi = γi0 - Γi∆Hseg, onde Γi= ௡

஺௜
                                         (2) 

 

onde, n é o número de moles do aditivo segregado e Ai, a área da interface i. 

γi representa a energia da interface i do material dopado, γi0 representa a 

energia de interface do solvente puro, Γi representa o excesso de soluto segregado 

na interface i e ∆Hseg o calor de segregação.  

 Através da equação 2, podemos concluir que a energia de superfície de um 

sistema diminui com o aumento de segregação de dopante na superfície. E sabendo 
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que a energia de superfície é a principal força motriz para o crescimento de grão, é 

então esperado que uma diminuição na energia de superfície dê origem a tamanhos 

de partícula menores. De acordo com modelos de crescimento de grão, durante o 

crescimento isotérmico das nanopartículas, o tamanho médio da partícula dt varia em 

função do tempo, t, e as variações são dadas através de uma equação empírica de 

crescimento, descrita a seguir (equação 3): 

𝑑௧
௡ − 𝑑଴

௡ = 𝑘𝐷𝛾𝑖(𝑡 − 𝑡0)        (3) 

                         

Onde, d0 é o tamanho médio das partículas para t0; D é o coeficiente de difusão, 𝛾𝑖 é 

a energia de interface; k é a constante que depende da estimativa para desenvolver a 

equação cinética, n é igual a 2, 3, … e representa o mecanismo de 

crescimento[61][65][66]. 

Este modelo termodinâmico foi estudado para o crescimento de grãos 

nanométricos em ligas metálicas, mostrando que a energia de contorno de grão é 

influenciada pelo teor de soluto e pela segregação na interface[67]. Este modelo pode 

também ser utilizado no caso de cerâmicas com baixa energia de contorno de grão, 

de modo a obter um melhor controle da nanoestabilidade [60][61][65].   

 

 

4. MATERIAIS E MÉTODOS  

 

4.1. Preparação dos pós cerâmicos 

 

O método de síntese de pós utilizado neste trabalho experimental foi o método 

dos percursores poliméricos baseado na patente de Pechini. Este método tem sido 

vastamente utilizado na síntese de materiais óxidos[68]. 
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Figura 5 - Esquema das reações que ocorrem durante o método de Pechini. 

 
Fonte: Adaptado de [69] 

 

O método de Pechini tem como vantagens permitir o controle da estequiometria 

diretamente e de uma forma precisa, misturar os componentes de uma forma uniforme 

em escala molecular, não ocorre combustão e o controle de temperatura é eficiente e 

é um método que produz materiais homogêneos e nanométricos.  

Durante o processo de Pechini é formado um quelato entre os cátions de sais 

e um ácido hidrocarboxílico (de preferência ácido cítrico). Diversos cátions de sais 

podem ser utilizados neste método, tais como, carbonatos, hidróxidos, nitratos, 

cloretos e isopropóxidos (Figura 5).  

Para se obter o óxido de ferro, a resina foi feita na proporção 1:3. A proporção 

de ácido cítrico e etilenoglicol foi de 60:40 em massa, para poder ser formada uma 

espuma porosa no momento da calcinação, de modo a ser possível um maior contato 

com o oxigênio, ajudando assim na eliminação do carbono durante o processo[6].  

 

Para o preparo das resinas foram utilizados os seguintes reagentes: 

 Etilenoglicol P.A. – C2H6O2 – 99,0% (synth) 

 Ácido cítrico anidro P.A. – C6H8O7 – 99,5% (synth) 

 Nitrato de Ferro P.A. - Fe(NO3)3 (synth) 

 

Numa primeira fase da preparação da resina, o etilenoglicol foi aquecido a uma 

temperatura de aproximadamente 120 °C juntamente com o ácido cítrico, utilizando 

um agitador magnético. Esta fase do processo durou aproximadamente 50 minutos. 

Após ter sido obtido uma mistura homogênea, ou seja, uma solução de cor clara 
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transparente, a amostra foi deixada durante 3 horas no processo de polimerização a 

120 °C sendo agitada a uma velocidade constante com o auxílio de um agitador 

magnético. O nitrato de ferro foi adicionado em seguida mantendo a temperatura 

constante a 120 °C. Este processo durou cerca de 20 minutos, até que o nitrato de 

ferro estivesse completamente dissolvido na solução polimerizada. 

 

4.1.1. Rendimento 

 

A gravimetria desta resina foi determinada através da queima da mesma a uma 

temperatura de 900 °C durante 4 horas num forno convencional com uma taxa de 

aquecimento de 2 °C/minuto e de arrefecimento de 10 °C/minuto. Foram utilizados 3 

cadinhos de alumina previamente pesados. A resina foi colocada nos cadinhos, e as 

massas foram determinadas.  

A gravimetria da solução foi determinada fazendo a diferença das massas da 

resina antes da queima e após a queima do óxido.  

 

4.1.2. Dopagem 

 

Cloreto e fluoreto foram utilizados para dopar o óxido de ferro. Estes dopantes 

quando segregados no contorno de grão dos nano-óxidos de ferro, além de ajudarem 

a evitar o crescimento do grão, como já foi referido anteriormente também vão ajudar 

a diminuir a barreira de potencial no contorno de grão.  

Para dopar o óxido de ferro foram utilizados cloreto de amônio e fluoreto de 

amônio. Esses materiais foram escolhidos pela facilidade de eliminação do cátion 

amônio. As porcentagens molares escolhidas para a dopagem foram de 0,1; 0,5; 1,0; 

5,0 e 10,0 % molar para ambos os dopantes. 

Após ter sido determinado o rendimento da amostra, as proporções desejadas 

de solução com os dopantes foram misturadas na resina através da ajuda de um 

agitador magnético a uma temperatura de 70 °C durante 30 minutos.  

 

4.1.3. Calcinação dos pós cerâmicos   
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Todas as resinas, dopadas ou não, foram calcinadas em um forno convencional 

a uma temperatura constante de 300 °C durante 10 horas com uma taxa de 

aquecimento de 1 °C/ minuto.  

 

4.2. TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO 

 

4.2.1. Difração de Raios X 

 

Através da análise de difração de raios X é possível fazer a identificação das 

fases cristalinas presentes no material comparando o difratograma obtido no ensaio 

com a base de dados cadastrada no International Centre for Diffraction Data (ICDD). 

A difração de raios X é uma ferramenta de análise estrutural não destrutiva que 

nos permite estudar estruturas atômicas, dado que a separação entre átomos da rede 

cristalina é da mesma ordem de grandeza que o comprimento de onda. Um elétron 

presente num campo eletromagnético alternado oscila com a mesma frequência do 

campo. Quando um feixe de raios X atinge um átomo, os elétrons que se encontram 

em torno do átomo começam a oscilar com a mesma frequência que o feixe. Deste 

modo vai haver interferência destrutiva em quase todas as direções, isto é, a 

combinação das ondas não está em fase. No entanto, os átomos de um cristal estão 

arranjados segundo um padrão regular e em algumas direções muito restritas vai 

aparecer interferência construtiva do feixe de raio X difratado. O espaçamento 

interplanar (d) em um determinado cristal é da mesma ordem de grandeza do 

comprimento de onda (λ) dos raios X. Quando um feixe de raios X incidente com 

ângulo θ encontra o material e difrata como esta esquematizado na Figura 6 a lei de 

Bragg (equação 4) é satisfeita e um sinal é recebido pelo equipamento. 

2𝑑௛௞௟𝑠𝑒𝑛𝜃 = 𝑛𝜆 (4) 

 

onde n é a ordem de difração,  o comprimento de onda dos raios - X, hkld  a 

separação entre planos cristalinos e θ o ângulo de Bragg [70].  
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Figura 6 – Representação da lei de Bragg. 

 
Fonte: próprio autor 

  

O método de Rietveld é bastante utilizado na engenharia de materiais mais 

precisamente no estudo de estruturas de materiais policristalinos. Este método utiliza 

o refinamento dos mínimos quadrados de modo a obter o melhor ajuste entre um 

difratograma teórico, calculado através de modelos de composição química do 

material, estrutura cristalina, parâmetros instrumentais, entre outros, e o difratograma 

real obtido durante a análise da amostra. O ajuste é realizado ponto a ponto[71]. 

Neste trabalho, o método de Rietveld foi utilizado para calcular o tamanho de 

cristalito e dos parâmetros de rede dos nano-óxidos calcinados. O software utilizado 

como apoio de cálculo neste trabalho foi o HighScore Plus. Durante o refinamento, foi 

utilizado um difratograma experimental padrão do Aluminato de Magnésio, obtido nas 

mesmas condições de passo angular e tempo de passo das amostras de óxido de 

ferro. 

O equipamento utilizado foi um X’Pert PRO PW 3040/00 Philips com radiação 

cobre kα e tensão de 45-40 kV/mA, com passo angular 0,02°, tempo de passo de 50 

segundos e ângulo de varredura de 5,00° a 90,00°. 

 

4.2.2. Espectrometria de fluorescência de Raios X 

 

A espectrometria de fluorescência de raios X (FRX) é uma técnica analítica que 

pode ser utilizada para determinar a composição química de uma ampla variedade de 

tipos de amostras, incluindo sólidos, líquidos ou pós soltos. É uma técnica baseada 

na medida dos comprimentos de onda e intensidade dos espectros de raios X emitidos 
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por excitações secundárias do material. Quando os raios X incidem na amostra, ocorre 

a excitação dos elementos químicos presentes no material, emitindo assim um 

espectro com comprimentos de onda característicos, que nos permitem ter uma 

análise qualitativa da amostra. As intensidades relacionadas com as suas 

concentrações vão ser utilizadas para fazer uma medida quantitativa dos elementos 

químicos presentes na amostra. Esta técnica pode ser aplicada na quantificação de 

concentrações tão pequenas quanto 0,0001 % em peso para sólidos e 0,1 ppm em 

líquidos[72]. 

As amostras calcinadas de óxido de ferro foram analisadas em um 

equipamento Malvern Panalytical, modelo Zetium na forma prensada sem perda ao 

fogo, com os teores dosados na calibração STD-1 (Standard), relativa à análise sem 

padrões dos elementos químicos compreendidos entre o flúor e o urânio. Contudo, o 

flúor é pouco sensível e muitas vezes é necessário utilizar técnicas químicas de maior 

precisão, como elétrodos de íon seletivo, para uma análise quantitativa. 

 

4.2.3. Quantificação total de fluoreto na amostra  

 

O conteúdo total de fluoreto em cada amostra foi medido usando um elétrodo 

seletivo de flúor (Hanna Instruments). Foram dissolvidos cerca de 0,3 g dos pós 

dopados com fluoreto em cerca de 50 ml de solução de ácido clorídrico 1 M e 

neutralizados com cerca de 11 ml de solução de hidróxido de potássio 2 M de maneira 

a conseguirmos um pH de 6, uma vez que o elétrodo só permite a medição em 

soluções de pH entre 5 e 8.  Seguidamente, como ocorreu a deposição de óxido de 

ferro na solução, a amostra foi centrifugada durante 10 minutos a 13.000 rpm e depois 

foi feita a medida com o elétrodo.   

 

 

4.2.4. Área de superfície especifica através do método de BET (Brunauer, 

Emmet E Teller)   

 

A área de superfície específica (ASE) dos pós obtidos foi determinada pela 

técnica de adsorção de N2 através do método Brunauer, Emmett e Teller (BET).  A 

área especifica de um material depende da distribuição do tamanho de partículas, da 

sua porosidade e da sua forma. Este método tem como princípio que a interface 
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sólido-gás de materiais de elevada área de superfície específica possui capacidade 

de adsorver algumas camadas atômicas de N2 à temperatura do nitrogênio líquido.  

Para realizar as medidas de área de superfície especifica é necessário remover 

primeiro os vapores atmosféricos que se adsorvidos superficialmente nas partículas. 

Para isso, as amostras foram aquecidas a uma temperatura de 250 °C num ambiente 

de baixa pressão e foram mantidas assim por 12 horas numa unidade VacPrep 061 

(Micromeritics). Depois deste processo, a análise dos pós é feita com o equipamento 

Gemini Micromeritics 2375 Surface Area Analyzer utilizando um gás adsorvente (N2) 

na temperatura do nitrogênio líquido.  

Sabendo-se a área de seção transversal da molécula de N2 e a quantidade de gás 

adsorvido em uma monocamada na superfície da amostra em função da pressão do 

gás no sistema, é então possível determinar a ASE do material. 

 De forma a estudar também a segregação que ocorre também no contorno de 

grão das amostras, a área de contorno dos grãos vai ser também determinada. Para 

isso os cristalitos são considerados como tendo uma geometria tetracaidecaedral de 

lado r e uma massa especifica ρ. O diâmetro médio do cristalito é representado por D 

e foi calculado através do refinamento de Rietveld. Deste modo, a área teórica de 

superfície especifica, AST, pode ser calculada através da equação 5. 

                   

AST =
𝑲

𝝆 𝒎𝒂𝒕𝒆𝒓𝒊𝒂𝒍∗𝑫.
 (5) 

                   

Onde K é igual a 6,0 para uma esfera e 7,1 para o tetracaidecaedro.  

 

A área de contorno de grão, ACG, obtém-se subtraindo o valor da área de 

superfície especifica, ASE, obtido através do método BET pelo valor de AST calculado 

e dividindo esse valor por dois, porque o contorno de grão é compartilhado por dois 

cristalitos, como se encontra apresentado na equação 6.  

ACG = 
(𝑨𝑺𝑻ି𝑨𝑺𝑬)

𝟐
 (6) 
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Figura 7 – Ilustração da área do contorno de grão e da área de superfície entre dois cristalitos. 

 
Fonte: próprio autor  

 

4.2.5. Técnica de lixiviação para a determinação da quantidade de dopante 

segregado na superfície da amostra 

 

A quantidade de cloreto e fluoreto segregada na superfície do óxido de ferro foi 

medida segundo a técnica da lixiviação de pós [61]. Para isso, foram utilizados dois 

elétrodos de Cloro e Flúor (Hanna Instruments), respetivamente. Cerca de 200 mg de 

pó foram lavados em cerca de 1,8 g de água destilada num banho de ultrassom 

durante 1 hora. Posteriormente a parte sólida e insolúvel do óxido de ferro foi separada 

da parte solúvel dos dopantes através de 3 centrifugações de 30 minutos a uma 

velocidade de 13.000 rpm. Alíquotas de aproximadamente 1 g foram extraídas para 

serem novamente diluídas em cerca de 5 g de água destilada e medidas.  

 

4.2.6. Espectrometria de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) 

 

Análises por espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier, 

permitem a investigação de grupos funcionais presentes em compostos orgânicos ou 

inorgânicos. A radiação infravermelha é absorvida pela vibração de átomos ou grupos 

de átomos num determinado composto. Cada tipo de deformação corresponde a uma 

frequência específica. Sendo assim, através das bandas características de energia de 

vibração apresentadas no espectro de infravermelho, é possível identificar os grupos 

funcionais presentes na amostra[73]. 

Neste trabalho foi feita a análise de espectroscopia no infravermelho por 

refletância difusa com transformada de Fourier. Este método de análise utiliza a 

reflexão difusa da radiação IR na superfície de amostras porosas ou na forma de pó 

para identificação de grupos funcionais adsorvidos na superfície do material.  
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Durante a análise, as irregularidades da superfície do pó fazem com que o feixe seja 

desviado, sendo então colimado através um espelho côncavo para que possa ser feita 

a sua deteção e coletar as informações necessárias para construção de um espectro 

de infravermelho refletido[74].  

 As medidas efetuadas foram feitas utilizando o pó calcinado através da técnica 

de DRIFT. O pó foi colocado num cadinho de alumina dentro de uma célula onde 

passa um fluxo de ar. Antes de fazer cada medida, foi feita a medição do background 

que depois é subtraído em cada medição.  

Foi utilizado um espectrômetro Thermo-Nicolet Magna 560 com capacidade de 

varredura de 400 a 4000 cm-1 e resolução de 4 cm-1.  

 

4.2.7. Picnometria a Hélio 

 

A técnica de picnometria a Hélio determina a densidade e volume real de um 

material. Durante o ensaio é feita a comparação da variação de pressão do gás Hélio 

entre uma câmara de volume conhecido, e uma câmara com a amostra a ser 

analisada. Através desta variação é então possivel determinar o volume ocupado pela 

amostra e utilizando os dados da massa da amostra a densidade real é calculada[75]. 

Utiliza-se Hélio de modo a obter maior precisão análise, devido a facilidade do mesmo 

penetrar na amostra e preencher os vazios desta, revelando a densidade e o volume 

real da amostra.  

Antes da análise é necessário fazer a desgaseificação da amostra, foram feitas 200 

purgas com o gás Hélio de modo a remover a umidade e impurezas adsorvidas na 

superfície. As medidas de densidade foram realizadas por um aparelho AccuPycll 

1340 (Micromeritics). 

 

4.2.8. Espectrometria de impedância 

 

As medidas de espectrometria de impedância foram realizadas utilizando um 

Medidor de Impedância NovoControl Alpha - A. As amostras foram preparadas através 

da prensagem dos pós a 294 MPa numa prensa uniaxial. Pastilhas com espessura de 

1,5 mm e 11 mm de diâmetro foram obtidas. Depois de prensadas as amostras foram 
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tratadas termicamente a 325°C durante 2h de modo a permitir realçar a área de 

contorno de grão.  

Estas medidas foram efetuadas para podermos comprovar a relação entre a 

segregação de dopantes na interface e as propriedades elétricas de um semicondutor 

policristalino, como já foi apresentado em trabalhos anteriores[49][48]. A resistividade 

elétrica total das amostras foi determinada. Os dados foram coletados numa faixa de 

frequência entre 1×1007 e 1 Hz com amplitude de tensão ac de 500 mV e polarização 

dc zero. Pasta de prata de alta pureza foi utilizada para recobrir as faces das amostras 

à temperatura ambiente. As amostras foram posteriormente deixadas num estufa a 

100 °C durante 24 horas.  

Foi possível fazer a medição de três amostras à mesma temperatura por vez. 

Fui utilizado um suporte de amostras com cabos de platina e um termopar tipo K que 

foi posteriormente inserido em um tubo de alumina colocado em um forno de tubo 

resistivo com atmosfera controlada. As amostras foram aquecidas até 200 °C sob um 

fluxo constante (~50 ml min) de ar seco sintético para garantir a dessorção da maior 

parte do H2O e CO2 da amostra. O fluxo de ar seco sintético foi mantido constante e 

os dados foram coletados após o aquecimento das amostras a 225, 250, 275 e 300 

°C. Cada amostra foi mantida durante 30 minutos na mesma temperatura antes de 

cada medição de maneira a permitir e manter o equilíbrio térmico. A resistividade e a 

condutividade elétricas de cada amostra foram determinadas tendo em conta a 

equação 7 e a equação 8, respetivamente.   

𝜌 = 𝑅 ×
𝐴

𝑙
 

(7) 

 

𝜎 =
1

𝜌
 

(8) 

 

Onde, 𝜌 é a resistividade elétrica (Ω. 𝑚), 𝑅 é a resistência elétrica (Ω), 𝐴 é a área de 

superfície da amostra (𝑚ଶ), 𝑙 é a espessura da amostra (𝑚) e 𝜎 é a condutividade 

elétrica da amostra ( (Ω. 𝑚)ିଵ).  

Os dados de impedância elétrica são compostos por vários arcos 

semicirculares. Estes arcos representam o relaxamento de componentes 

microestruturais no material, tais como grãos, limites de grãos, poros e fases isolantes, 

além de uma possível polarização do elétrodo. 
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5.  RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

Neste capítulo serão apresentados todos os resultados obtidos da 

caracterização química, estrutural e elétrica das 11 amostras calcinadas. Foi calcinada 

uma amostra de óxido de ferro puro (Fe 0,0) que vai servir como referência das 

amostras dopadas com cloreto e fluoreto. A nomenclatura das amostras encontra-se 

apresentada na  

Tabela 1, na nomenclatura encontra-se representada o óxido de ferro por Fe, 

depois está representado o valor calculado da porcentagem molar e por último o 

dopante, Cl para Cloreto e F para Fluoreto. As amostras foram calcinadas com um 

rendimento médio de 7,1%.  

 

5.1. Composição química 

 

1.1 De modo a determinar a quantidade real de dopante presente nas 

amostras e também para identificar possíveis contaminações do material foi feita uma 

análise FRX aos pós calcinados. Os resultados estão apresentados na  

Tabela 1. A identificação de uma quantidade bastante pequena de cloro mostra 

que durante a calcinação ocorre a evaporação da maior parte deste íon, contudo este 

valor aumenta de acordo com o valor calculado teoricamente. O que indica que quanto 

maior a dopagem com cloreto maior vai ser a absorção de cloreto pelo óxido de ferro.  

No caso do fluoreto, não foi possível determinar a quantidade presente na 

amostra, isto pode ser devido ao fato desta técnica ser limitada a elementos químicos 

de número atômico maior do que 9 (número atômico do Flúor). 
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Tabela 1 – Concentração calculada e real de dopante nas amostras calcinadas. 

Amostra Dopagem (%mol)  Concentração real (%mol) 

Fe 0,0 0  0,03 

Fe 0,1Cl 0,1  0,03 

Fe 0,5Cl 0,5  0,04 

Fe 1,0Cl 1,0  0,05 

Fe 5,0Cl 5,0  0,18 

Fe 10,0Cl 10,0  0,23 

Fe 0,1F 0,1  ND 

Fe 0,5F 0,5  ND 

Fe 1,0F 1,0  ND 

Fe 5,0F 5,0  ND 

Fe 10,0F 10,0  ND 

 

Os valores de porcentagem molar calculado e real obtido através da análise de 

FRX de cloreto e fluoreto encontram-se representados na  

Tabela 1.  

 Na Tabela 2 estão apresentados os resultados da porcentagem molar total de 

fluoreto presente nas amostras medidos com o elétrodo de flúor. O resultado para a 

amostra Fe 0,5F apresenta estar um pouco abaixo dos restantes resultados, isto pode 

ser devido a um erro de medição durante o processo. Precisa ser verificado. Tal como 

se verificou para as amostras dopadas com cloreto, a porcentagem de fluoreto 

segregada no óxido de ferro é bastante inferior ao calculado, o que pode ser devido à 

evaporação da maior parte do íon durante o processo de calcinação. Pode verificar-

se ainda que a quantidade total de fluoreto presente na amostra Fe 10,0 F é inferior à 

porcentagem obtida para a amostra Fe 5,0F.  
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Tabela 2 – Quantidade total de fluoreto nas amostras medido com o elétrodo de flúor. 

Amostra Concentração total de íons 

no Fe2O3 (µmol/m2) 

% mol F- 

Fe 0,0 0,299 0,034 

Fe 0,1F 0,186 0,022 

Fe 0,5F 0,036 0,004 

Fe 1,0F 0,200 0,024 

Fe 5,0F 1,807 0,248 

Fe 10,0F 0,336 0,083 

 

 

5.2. Tamanho de cristalito e estrutura 

 

Na Figura 8 estão representados os espectros de difração de Raios X das 

amostras dopadas com cloreto. Pode verificar-se que os picos de difração são bem 

definidos para todas as amostras, o que significa que ocorreu cristalização durante a 

calcinação a 300 °C formando assim óxido de ferro maioritariamente na fase hematita. 

Pode-se verificar a presença de uma segunda fase (maghemita) para a amostra Fe 

5,0Cl. 

Os picos de difração foram identificados através de análises e observações 

feitas utilizando-se o software de análise cristalográfica X’PertHighScore Plus, da 

PANalytical.  
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Figura 8 - Espectro de difração de Raios – X das amostras dopadas com Cloro. 

 
Fonte: próprio autor  

 

 Na Figura 9 estão representados os espetros de difração das amostras 

dopadas com fluoreto. Verifica-se que os resultados obtidos são muito similares com 

os resultados obtidos para as amostras contendo cloretos. Há a presença de picos 

bem definidos indicando assim a cristalização das amostras durante o processo de 

calcinação. A fase formada também é maioritariamente hematita com a excepção da 

amostra Fe 10,0F onde aparece a formação de uma segunda fase (maghemita).  

  

Figura 9 - Espectro de difração de Raios – X das amostras dopadas com Fluor. 

 

Fonte: próprio autor  
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De modo a obter o tamanho médio das partículas e os parâmetros de rede das 

amostras, os difratogramas da Figura 8 e da Figura 9 foram analisados pelo 

método de refinamento de Rietveld utilizando-se o software X’PertHighScore Plus, da 

PANalytical.  

Os resultados obtidos estão representados na Tabela 3 e o comportamento do 

tamanho de cristalito em função da concentração de dopante está representado na 

Figura 10. 

 A amostra que apresenta um tamanho de cristalito maior (46,88 nm) é a 

amostra Fe1,0Cl que foi dopada com 1%mol de Cloro e a amostra que apresenta um 

tamanho de cristalito menor é a amostra Fe 0,0 (37,57 nm). Comparando as amostras 

dopadas (cloreto e fluoreto) todas apresentam um aumento no tamanho do cristalito 

quando comparadas com a amostra Fe 0,0. Existe uma tendência similar no 

crescimento do tamanho de cristalito relacionado com a concentração da dopagem da 

amostra. O tamanho do cristalito aumenta para os primeiros valores de concentração 

de dopagem (1,0%mol para cloreto e 0,5%mol para fluoreto) diminuindo em seguida.  

Em relação aos parâmetros de rede, os valores obtidos para todas as amostras 

são bastante próximos. Não se verificam grandes variações nos parâmetros de rede 

das amostras dopadas comparadas com a amostra de óxido de ferro puro.  

As amostras que apresentaram a formação de uma segunda fase foram as 

amostras Fe 5,0Cl (13,4% maghemita) e Fe 10,0F (19,3% maghemita), os parâmetros 

de rede obtidos para as duas amostras respetivamente foram 8,353 (2) Å e 8,351 (1) 

Å e o tamanho do cristalito 27,14 ± 2,49 nm e 26,30 ± 1,45 nm.  
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Tabela 3 - Tamanho médio do cristalito e parâmetro de rede das amostras calcinadas e dopadas com cloreto e 
fluoreto. 

 

Amostra 

Parâmetros de 

rede a=b (Å) 

Parâmetro de 

rede c (Å) 

Tamanho do 

cristalito (nm) 

Fe 0,0 5,0377(5) 
 

13,761(2) 37,57 ± 0,78 

Fe 0,1Cl 5,0377(5) 13,760(2) 39,52 ± 0,73 

Fe 0,5Cl 5,0376(4) 13,760(1) 46,57 ± 1,07 

Fe 1,0Cl 5,0371(4) 13,758(1) 46,88 ± 1,22 

Fe 5,0Cl 5,0372(4) 13,759(1) 41,20 ± 0,85 

Fe 10,0Cl 5,0381(4) 13,761(2) 40,22 ± 0,88 

Fe 0,1F 5,0366(4) 13,757(1) 43,11 ± 0,86 

Fe 0,5F 5,0372(3) 13,759(1) 45,50 ± 0,98 

Fe 1,0F 5,0379(4) 13,759(1) 44,11 ± 0,98 

Fe 5,0F 5,0383(4) 13,764(2) 38,57 ± 0,76 

Fe 10,0F 5,0368(4) 13,757(1) 40,41 ± 0,81 

 

 

Figura 10 – Tamanho médio do cristalito das amostras calcinadas. 

 

Fonte: próprio autor  
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5.3. Análise das interfaces sólido-sólido e sólido-vapor  

 

Os resultados de ASE determinados por adsorção de N2 segundo o método 

BET e os valores calculados de AST e ACG estão apresentados na  Tabela 4. Através 

dos valores de densidade determinados pelo método da picnometria de Hélio e do 

tamanho de cristalito estimado a partir do método de refinamento de Rietveld foi 

possível calcular a AST e a ACG. O valor teórico da densidade do óxido de ferro é 

5,24 g/cm3[29].  

 

Tabela 4 – Área de superfície específica, de interface total e de contorno de grão das amostras calcinadas.  

Amostra Densidade (g/cm3) ASE (m2/g) AST (m2/g) ACG (m2/g) 

Fe 0,0 4,99 ± 0,02 14,0 ± 0,1 38 ± 8 12 ± 2 

Fe 0,1Cl 4,99 ± 0,01 13,8 ± 0,1 35 ± 7 11 ± 2 

Fe 0,5Cl 4,97 ± 0,02 15,1 ± 0,1 31 ± 7 8 ± 2 

Fe 1,0Cl 4,97 ± 0,02 14,2 ± 0,1 30 ± 8  8 ± 2 

Fe 5,0Cl 4,82 ± 0,02 23,1 ± 0,1 36 ± 10 6 ± 2 

Fe 10,0Cl 4,83 ± 0,03 27,7 ± 0,1 37 ± 8 4 ± 1 

Fe 0,1F 4,99 ± 0,02 15,0 ± 0,1 33 ± 7 9 ± 2 

Fe 0,5F 4,94 ± 0,02 15,1 ± 0,1 32 ± 7  8 ± 2 

F 1,0F 4,96 ± 0,01 15,0 ± 0,1 32 ± 7 9 ± 2 

Fe 5,0F 4,91 ± 0,02 17,2 ± 0,1 37 ± 7 10 ± 2 

Fe 10,0F 4,78 ± 0,02 30,8 ± 0,1 37 ± 9 3 ± 1  

 

Verifica-se um aumento do valor de ASE quando os pós são dopados com 

cloreto e fluoreto. É possível observar que quando o tamanho do cristalito diminui, o 

valor da ASE aumenta, o que está de acordo com o esperado.   

A ACG das amostras dopadas com cloreto diminui com o aumento da 

porcentagem de dopante colocado na amostra. O valor diminui de 12 m2/g na amostra 

de óxido de ferro puro para 4 m2/g na amostra dopada com 10% de cloreto. Para as 

amostras dopadas com fluoreto isso também se verifica à exceção da amostra com 

5% de dopante. Temos então uma variação de 12 m2/g no caso da amostra de óxido 

de ferro puro para 3 m2/g no caso da amostra dopada com 10% de fluoreto.  
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Estes resultados sugerem que a dopagem do óxido de ferro com cloreto fluoreto 

provoca um aumento na ASE e, por consequência, uma diminuição na área de 

contorno de grão. 

 

A utilização do FTIR-DRIFT como ferramenta de estudo de nano óxidos fornece 

informações dos grupos adsorvidos na sua superfície.  

Na Tabela 5 estão apresentados os grupos vibracionais observados nos pós 

calcinados de oxido de ferro puro e dopados com fluoreto e cloreto. Enquanto na 

Figura 11  e na Figura 12 estão apresentados os espectros de infravermelho obtidos 

para as amostradas dopadas com cloreto e fluoreto, respetivamente.  

As bandas observadas nos espetros para 3690 cm-1 e 1610 cm-1 são 

correspondentes à ligação química O-H, 2330 cm-1 corresponde à ligação de CO2, 

enquanto que em 1320 se encontram as ligações de CO3. As ligações metal-óxido são 

observadas entre 802 e 1030 cm-1.  

 

Tabela 5 – Bandas observadas na análise FTIR-DRIFT dos pós de óxido de ferro. 

Bandas Observadas (cm-1) Ligação Química 

3690 O-H 

2330 -COO- 

1610 O-H 

1320 CO32- 

802-1030 Metal-O 

 

Analisando os resultados observados na Figura 11 e na Figura 12, é possível 

verificar que no caso das bandas associadas ao CO2, existe um ligeiro aumento de 

adsorção quando as amostras são dopadas com cloreto (Figura 11), sendo este 

aumento mais evidente no caso da amostra que foi dopada com 5%. No caso das 

amostras dopadas com fluoreto (Figura 12), as amostras apresentam um 

comportamento similar, aumentando assim a adsorção de CO2 com o aumento de 

dopante colocado na amostra, sendo que esse aumento se torna mais evidente na 

amostra dopada com 10% de fluoreto.  
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Figura 11 – Espectro de infravermelho obtido para as amostras dopadas com cloro 

 
Fonte: próprio autor 

 

Figura 12 – Espectro de infravermelho obtido para as amostras dopadas com flúor. 

 
Fonte: próprio autor 
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5.4. Cálculo de excesso de Cl- e F- na superfície do Fe2O3  

 

De modo a determinar qual a quantidade de dopante que está segregada na 

amostra, primeiramente foram realizadas medidas da quantidade que está segregada 

na superfície dos nano óxidos de ferro e estes resultados se encontram apresentados 

na Tabela 6 e na Figura 13.  

 

Tabela 6 – Concentração de íons na superfície do Fe2O3 

Amostra Cl (µmol/m2) F (µmol/m2) 

Fe 0,0 0,095±0,002 0,027±0,001 

Fe 0,1Cl 0,179±0,002 0,000 

Fe 0,5Cl 0,387±0,001 0,000 

Fe 1,0Cl 0,651±0,003 0,000 

Fe 5,0Cl 1,522±0,001 0,000 

Fe 10,0Cl 1,973±0,002 0,000 

Fe 0,1F 0,000 0,067±0,002 

Fe 0,5F 0,000 0,159±0,003 

Fe 1,0F 0,000 0,193±0,001 

Fe 5,0F 0,000 0,481±0,002 

Fe 10,0F 0,000 0,258±0,001 

 

É possível verificar que a concentração de íons de cloreto na superfície do oxido 

de ferro aumenta de acordo com a quantidade de dopante colocada na amostra, o que 

indica que o dopante está sendo segregado na superfície da mesma. No caso do 

fluoreto isso também se verifica apesar dos valores apresentados serem mais baixos. 

É possível verificar que para 5% de fluoreto a concentração de íons na superfície do 

óxido de ferro é superior comparado com o valor obtido para 10% de fluoreto.  
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Figura 13 – Segregação do dopante na superfície do Fe2O3 das amostras calcinadas. 

 

Fonte: próprio autor 

 

5.5. Caracterização elétrica  

 

De modo a determinar a resistividade e condutividade de todas as amostras 

foram realizadas medidas de impedância elétrica. 

As amostras dopadas com flúor apresentaram resultados de resistividade bem 

semelhantes para diferentes temperaturas, 225°C, 250 °C, 275 °C e 300 °C. Todas as 

amostras apresentaram um comportamento muito resistivo quando aquecidas a 200 

°C. Sendo que a amostra Fe 0,0 e a amostra Fe 10,0F apresentaram valores de 

resistividade muito altos para todas as temperaturas, não sendo então possível 

apresentar os resultados aqui. Escolhemos apresentar aqui o diagrama de Nyquist 

com os resultados obtidos para 300 ° na Figura 14. 
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Figura 14 – Medidas de impedância nas amostras de Fe2O3 dopadas com fluoreto a 300 °C. 

 
Fonte: próprio autor 

 

Todas as amostras representadas na Figura 14 apresentaram um único arco 

semicircular. Isto é típico do bloqueio do portador de carga no contorno de grão e nos 

poros[49].  

Através destes resultados é possível verificar uma diminuição da resistividade 

elétrica aquando do aumento da quantidade de dopante na amostra. As porosidades 

das amostras foram medidas (~50,0 ± 8,0 % vol.) e todas as medições foram 

realizadas exatamente nas mesmas condições experimentais a fim de minimizar as 

espécies adsorvidas na estrutura porosa das amostras. O que nos permite supor que 

a diminuição da resistividade está principalmente relacionada com a dopagem da 

amostra com fluoreto.   

A resistividade (ρ) obtida através dos testes de impedância e a condutividade 

elétrica calculada (σ) para nanopartículas de Fe2O3 dopadas com fluoreto estão 

representados na Tabela 7.  A resistividade elétrica das amostras diminui em função 

do aumento da quantidade de dopante na amostra, exceto para a amostra de Fe 0,5F. 

Por outro lado, a condutividade elétrica aumenta na medida em que a porcentagem 

de dopante aumenta. Como a amostra não dopada de Fe2O3 apresentou um 

comportamento muito resistivo, não foi possível determinar nem a resistividade nem 

a condutividade.  
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Tabela 7 - Resistividade aparente do material (ρ) obtida a partir dos testes de impedância e condutividade 

elétrica calculada (σ) para as amostras dopadas com fluoreto. 

Amostra ρ (Ω.m)  σ ((Ω.m)-1) 

Fe 0,1F 2,54 × 10 04 3,94 × 10 -05 

Fe 0,5F 2,79 × 10 05 3,58 × 10 -06 

Fe 1,0F 1,69 × 10 04 5,92 × 10 -03 

Fe 5,0F 3,62 × 10 03 2,76 × 10 -04 

 

No caso das amostras dopadas com cloreto, a única amostra que apresentou 

resultados de resistividade semelhantes para as temperaturas de 225 °C, 250 °C, 275 

°C e 300 °C foi a amostra Fe 0,1Cl. A 225 °C, 275 °C e 300 °C foi possível verificar 

um padrão de comportamento das amostras Fe 0,1Cl e Fe 5,0 Cl. Escolhemos por 

esse motivo apresentar o diagrama de Nyquist para essas amostras a 300 °C, que 

está representado na Figura 15. Tal como para a amostra dopada com fluoreto é 

possível verificar que a resistividade diminuiu com o aumento de dopante na amostra.  

 

Figura 15 - Medidas de impedância nas amostras de Fe2O3 dopadas com cloreto a 300 °C. 
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Tabela 8 - Resistividade aparente (ρ) obtida a partir dos testes de impedância e condutividade elétrica 

calculada (σ) para as amostras dopadas com cloreto. 

Amostra ρ (Ω.m)  σ ((Ω.m)-1) 

Fe 0,1Cl 1,59 × 10 04 6,3 × 10 -05 

Fe 5,0Cl 7,61 × 10 03 1,31 × 10 -04 

 

Estes dopantes quando segregados no contorno de grão dos nano-óxidos de 

ferro, além de ajudarem a evitar o crescimento do grão, também vão ajudar a diminuir 

a barreira de potencial no contorno de grão, facilitando assim a passagem de elétrons 

e buracos entre os grãos e aumentando deste modo o livre percurso do par elétron-

buraco. Deste modo, acredita-se que a probabilidade de recombinação do par elétron-

buraco é reduzida, o que poderá aumentar a eficiência fotocatalítica do material devido 

à disponibilidade dos agentes oxidantes e redutores[49].   
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6. CONCLUSÕES 

 

Após a realização deste trabalho experimental podemos concluir que os 

objetivos principais foram alcançados.  

O método utilizado para sintetizar as nanopartículas de óxido de ferro permitiu 

obter pós com uma boa estequiometria, foi um método simples de utilizar e muito 

eficiente. Permitindo assim desta forma a fabricação de quantidades elevadas de pós 

nanométricos de um modo rápido e eficiente.  

Através da análise de difração de Raios-X das amostras foi possível determinar 

as fases formadas durante a queima dos pós no forno convencional, hematita e 

maghemita. Assim como, foi também possível determinar através do método de 

Rietveld o tamanho médio do cristalito das amostras dopadas e não dopada. 

Concluindo assim que quando o óxido de ferro é dopado tanto com cloreto como com 

fluoreto, existe um aumento no tamanho do cristalito para porcentagens baixas de 

dopante e depois diminui. 

A análise química das amostras dopadas com cloreto, permite concluir que a 

quantidade de dopante real presente na amostra é bastante inferior à quantidade 

calculada. Assim como a medição de fluoreto nas amostras através do elétrodo de 

flúor permite observar que a quantidade de fluoreto total medida nas amostras é 

bastante inferior ao calculado. Para a amostra Fe 10,0F o valor é mesmo inferior ao 

da amostra Fe 5,0F.  

Através da determinação da área de superfície específica e do tamanho médio 

do cristalito, foi possível determinar a área de contorno de grão e podemos concluir 

que a área de contorno de grão dos pós dopados tanto com cloreto como com fluoreto 

diminui significativamente com o aumento de dopante segregado no material, isto 

significa que parte do dopante está sendo segregado na superfície do óxido de ferro.  

Em relação à adsorção de CO2 na superfície das amostras, podemos concluir 

que a dopagem do óxido de ferro tanto com fluoreto como com cloreto faz aumentar 

a quantidade de CO2 adsorvido na superfície.  

As medidas de resistividade elétrica e condutividade elétrica das amostras 

permitem concluir que tanto o fluoreto como o cloreto estão sendo depositados na 

área de contorno de grão do óxido de ferro reduzindo assim a resistividade das 

amostras com o aumento de dopagem. Sendo que a dopagem com fluoreto apresenta 

melhores resultados. As medidas de impedância elétrica das amostras dopadas com 
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cloreto necessitam ser repetidas porque se acredita que talvez durante a realização 

da medida as amostras possam ter se descolado do porta-amostras e isso pode ter 

influenciado negativamente os resultados. 

Não foi possível medir a eficiência fotocatalítica das amostras devido à 

dificuldade de acesso aos laboratórios por conta da pandemia mundial da Covid-19. 

Um problema da dopagem com ânions para a catálise é a possibilidade de migração 

do ânion para a superfície livre do material. Serão então realizadas medidas de 

fotocatálise em todas as amostras dopadas previamente lixiviadas. Desta forma será 

possível verificar qual a influencia do dopante na superfície do óxido de ferro.   

Não foi possível fazer medidas de Ressonância Magnética Nuclear (RNM) nas 

amostras até ao presente devido à pandemia Covid-19. Esta análise vai permitir medir 

a quantidade de dopante presente no bulk das amostras. Deste forma e visto que já 

foi possível obter valores de quantidade total e da superfície das amostras será então 

possível quantificar o dopante presente no contorno de grão.  
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