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RESUMO

Este trabalho foi resultado de uma atividade experimental iniciada na disciplina de
Materiais Particulados, ofertada pelo Departamento de Engenharia de Materiais do
Centro de Tecnologia da UFPB. Trata-se do primeiro relato sobre a caracterizagéo
magnética de pds de Ni/NiO com estrutura core-shell sintetizados por um método
sol-gel protéico que faz uso de gelatina (de origem animal) como agente quelante e
polimerizante. Gelatina comercial e nitrato de niquel foram usados como materiais
de partida. O material sintetizado foi calcinado a 500 °C em ar e posteriormente
analisado por DRX, VSM e MET. Com o objetivo de investigar os efeitos da estrutura
nas propriedades magnéticas, pos de NiO foram sintetizados por trés outros
meétodos para fins de comparacao: método citrato, método da calcinagao de nitrato e
método da combustdo. Os resultados de DRX revelaram que o material com
estrutura core-shell € composto por 84,8% em peso de NiO e 15,2% em peso de Ni,
enquanto as amostras de outros métodos sdao de fase unica (NiO). O ciclo de
histerese em temperatura ambiente mostrou um forte comportamento ferromagnético
para as amostras preparadas pelos métodos de sol-gel protéico e citrato. Pos que
foram sintetizados pelos métodos da calcinagdo de nitrato e da combustédo
apresentaram comportamento ferromagnético fraco, provavelmente atribuido a
momentos desemparelhados em suas nanoparticulas. Os resultados gerais
mostraram que o método sol-gel protéico € uma rota quimica versatil para a

obtencao de pds ferromagnéticos de Ni/NiO com estrutura core-shell.

Palavras-chave: Ni/NiO. Sol-Gel Protéico. Gelatina. Core-Shell. Propriedades

Magnéticas.



ABSTRACT

This work was the result of an experimental activity initiated in the discipline of
Particulate Materials, offered by the Department of Materials Engineering at the
UFPB Technology Center. This is the first report on the magnetic characterization of
Ni/NiO powders with core-shell structure synthesized by a proteic sol-gel method that
uses gelatin (of animal origin) as a chelating and polymerizing agent. Commercial
gelatin and nickel nitrate were used as starting materials. The synthesized material
was calcined at 500 °C in air and later analyzed by DRX, VSM and MET. In order to
investigate the effects of structure on magnetic properties, NiO powders were
synthesized by three other methods for comparison purposes: citrate method, nitrate
calcination method and combustion method. The DRX results revealed that the
material with core-shell structure is composed of 84.8% by weight of NiO and 15.2%
by weight of Ni, while samples from other methods are single-phase (NiO). The
hysteresis cycle at room temperature showed a strong ferromagnetic behavior for
samples prepared by the proteic sol-gel and citrate methods. Powders that were
synthesized by nitrate calcination and combustion methods showed weak
ferromagnetic behavior, probably attributed to wunpaired moments in their
nanoparticles. The general results showed that the proteic sol-gel method is a
versatile chemical route to obtain Ni/NiO ferromagnetic powders with core-shell

structure.

Keywords: Ni/NiO. Proteic Sol-Gel. Gelatin. Core-Shell. Magnetic Properties.
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1 INTRODUGAO

O oxido de niquel (NiO) é um material versatil que encontrou aplicagao
tecnolégica em catalise, sensores de gas, anodos de células a combustivel de éxido
sélido, supercapacitores e janelas eletrocromicas (TANG et al, 2017; YAN et al,
2017; PRASAD et al, 2008; ZHANG et al, 2016; DALAVI et al, 2013). Apesar do fato
de que NIiO com particulas grandes (acima de 100 nm) é um material
antiferromagnético (AF) abaixo de uma temperatura Néel de 523 K (SRINIVASAN;
SEEHRA, 1984), AF + propriedades ferromagnéticas (FM) / asperomagnéticas ou
superparamagnéticas sdo exibidas quando se encontra na forma de particula em
escala nanométrica (MAKHLOUF et al, 1997; ICHIYANAGI et al, 2003; KARTHIK et
al, 2011). Na literatura tem sido postulado que este comportamento € provavelmente
causado por momentos magnéticos ndo compensados devido a auséncia de
periodicidade celular nas superficies das nanoparticulas e defeitos nos nucleos das
nanoparticulas (VAIDYA et al, 2009; KODAMA et al, 1997). Por outro lado, o NiO
com particulas superiores a 100 nm exibe propriedades FM abaixo de uma transicao
de Curie a 627 K. Portanto, compdsitos de Ni/NiO tém sido usados em varias
aplicagbes tecnolégicas combinando propriedades intrinsecas de cada fase
(SARAVANAN et al, 2015; PRABHU et al, 2015).

Os efeitos de diferentes rotas de sintese no tamanho de particula e nas
propriedades magnéticas de NiO e compdsitos Ni/NiO foram amplamente relatados
na literatura (KARTHIK et al, 2011; SARAVANAN et al, 2015; PRABHU et al, 2015;
BABU et al, 2015; MOROZOV et al, 2013), mostrando que a composi¢ao de fase e a
morfologia das particulas sdo parametros-chave para controlar o desempenho
magnético. Gongalves (2012) relatou um estudo estrutural de nanoparticulas de NiO
sintetizadas com gelatina comercial sem sabor como um precursor ambientalmente
amigavel. A gelatina € um polimero natural composto por uma mistura de
polipeptideos de alto peso molecular e proteinas geralmente obtidas pela hidrélise
do colageno (SCHRIEBER; GAREIS, 2007).

O presente trabalho é o primeiro relato sobre a caracterizagdo magnética de
pds do compdsito Ni/NiO com estrutura core-shell (nucleo-casca) sintetizados pelo
método sol-gel protéico usando gelatina como agente quelante e polimerizante. Para

fins de comparagcdo e com o objetivo de investigar os efeitos da estrutura nas
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propriedades magnéticas, pés de NiO foram sintetizados por trés outros métodos:
meétodo citrato, método da calcinagéo de nitrato e método da combustao.

1.1PROPOSTA DE TRABALHO

1.1.1 Objetivo Geral

Sintetizar éxido de niquel (NiO) e investigar suas propriedades.

1.1.2 Objetivos Especificos

a) Selecionar referéncias bibliograficas sobre o 6xido de niquel.

b) Preparar o NiO utilizando quatro diferentes métodos quimicos de
sintese: citrato, calcinag&o de nitrato, combustdo e método de sol-gel protéico.

c) Investigar a influéncia dos métodos de sintese quimica no tamanho das

particulas, na composi¢cao da fase e no comportamento magnético.

1.1.3 Justificativa

Em primeira linha este trabalho contribui significativamente para a formagao
profissional e cientifica de um engenheiro quimico e € a oportunidade para a
aplicacdo de conhecimentos obtidos ao longo do curso, caracterizando os
problemas, grandezas e fendbmenos fisicos, quimicos e relacionados com a
producdo, analise e caracterizacdo de materiais Oxidos particulados. Além de
relacionar areas complexas fazendo uma multidisciplinaridade ao realizar estudos de
areas especificas da engenharia quimica, engenharia de materiais e da quimica.

Estudar o oxido de niquel e obter resultados satisfatérios traz muitos
beneficios para o desenvolvimento cientifico, pois dissemina informacgdes
importantes para a busca do estado da arte dos materiais, além de incentivar e
motivar outros alunos de graduacé&o a continuarem a desenvolver suas habilidades e
talentos no laboratério e na pesquisa cientifica, que € o primeiro passo para obter
conhecimento e desenvolvimento como recurso humano indispensavel ao mercado
de trabalho.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 OXIDO DE NIiQUEL
Os oxidos de niquel mais comuns sdo o NiO e o Ni2Os. O NiO possui
estrutura cristalina semelhante ao NaCl, como visto na Figura 1, com simetria do

grupo espacial 2/m (JUNIOR, 2018).

Figura 1: Estrutura cubica de face centrada do Ni e estrutura do NiO (semelhante a do NaCl).

Fonte: JUNIOR (2018).

O oxido de niquel é um semicondutor transparente, antiferromagnético (com
temperatura de Néel de 523 K) e apresenta um gap de energia no ultravioleta
préoximo (3.6 - 4.0 eV) (SASI et al, 2002). Como filme fino, algumas das aplicagbes
se referem a dispositivos eletrénicos transparentes: diodos e transistores (LIU et al,
2017), sensores de gas (KARADUMAN et al, 2017), detectores e LEDs no UV
(NAKAI et al, 2017) e janelas inteligentes (BROWNE et al, 2016).

O Ni reage diretamente com o oxigénio produzindo NiO sélido de acordo com
a reacao:

(Ni + % 02 (g) — NiO (s) (1)

Essa reagdo é espontanea, pois sua variagédo de energia livre de Gibbs é
negativa, com valor AG ~ - 7,9 x 10*3J (400 °C e 1 atm).
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2.2 METODOS DE SINTESE QUIMICA

Num processo ideal de sintese de materiais ceramicos espera-se obter
materiais com alta pureza e homogeneidade, controle sobre a distribuicdo de
tamanhos das particulas e tamanhos reduzidos de particulas. (AQUINO et al, 2017;
SHAO et al, 2012).

Os efeitos de diferentes rotas de sintese no tamanho de particula e nas
propriedades magnéticas de compostos de NiO e Ni/NiO foram amplamente
relatados na literatura (KARTHIK et al, 2011; SARAVANAN et al, 2015; PRABHU et
al, 2015; BABU et al, 2015; MOROZOV et al, 2013), mostrando que a composi¢cao
de fase e a morfologia das particulas sdo parametros-chave para controlar o
desempenho magnético.

Para este trabalho, foram considerados quatro dos métodos de sintese para

ceramicas avangadas, e que serdo explorados nas segdes seguintes:

2.2.1 Método citrato

O método citrato foi desenvolvido para preparar pdés homogéneos em
temperaturas mais baixas. Neste método, os cations reagentes s&o intimamente
misturados em escala atdmica, de modo que a taxa da reacdo é aumentada,
levando a temperaturas de sintese mais baixas e particulas menores e consiste na
complexacéo de ions provenientes de nitratos dissolvidos numa solugdo aquosa de
acido citrico (YAN et al, 2006).

Este método é interessante, devido ao fato de favorecer a obtencao de
particulas homogéneas, com alta pureza, bem dispersas e de pequeno tamanho
(LIU et al, 2005).

2.2.2 Método da calcinagao de nitrato

Este método consiste em dissolver (em agua destilada) os sais precursores
dos cations de interesse e submeter a solugio resultante a tratamentos térmicos em
atmosfera oxidante. E um método rapido e simples para a obtengdo de 6xidos de

meais de transicao, tais como NiO, CuO e Co304.
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2.2.3 Método da combustao

Almeida (2019) relatou recentemente sobre o método da combustdo, que é
um processo que utiliza a reagdo de combustdo para produzir materiais solidos e
inorganicos. Essa reagcdo pode ser de oxirredugao pura entre dois reagentes com
adicdo de oxidantes, como nitratos, e de combustiveis, como sacarose, acido citrico,
ureia e glicina, sendo esses dois ultimos os mais utilizados. A vantagem da glicina e
da ureia € que elas podem formar complexos estaveis com ions metalicos,
aumentando a solubilidade e evitando a precipitacdo seletiva de ions metalicos
durante a remocgcao de umidade. As cinzas resultantes dessa combustdo sao
formadas por particulas muito finas. No processo de combustdo, normalmente sao
utilizados fontes externas de calor, como mufla, placa aquecedora ou forno de micro-
ondas. Para qualquer uma das fontes de calor, dioxido de carbono, agua e gas
nitrogénio sao produtos gasosos estaveis. A teoria da sintese por combustdo é

baseada na quimica de propelentes.

2.2.4 Método sol-gel protéico

Recentemente, Araujo et al (2020) relatou que o método sol-gel protéico € um
método Pechini modificado usando gelatina sem sabor como um precursor amigavel
ao meio ambiente e de baixo custo. O método Pechini original usa acidos
hidroxicarboxilicos, como acido citrico, para formar quelatos de acido polibasico e
um alcool poli-hidroxilado, por exemplo, etilenoglicol, para uma reagdo de
poliesterificagao, resultando em uma resina polimérica. Em contraste, a gelatina na
rota sol-gel protéica atua como um agente quelante para cations em solugdo (como
acido citrico) e como um poli-hidroxialcool (ou polimerizante) em um processo de
esterificacdo padrédo (como etilenoglicol). Em comparagdo ao método Pechini
tradicional, o método sol-gel protéico se destaca pelo baixo custo e por ser uma via
facil, utilizando apenas gelatina em vez de acido citrico e etilenoglicol.

Este método ja foi usado com sucesso para sintetizar varios outros materiais
para com aplicagdes relacionadas a conversdao e armazenamento de energia e a
producéo de catalisadores (CESARIO et al, 2012; MACEDO et al, 2016; SILVA et al,
2018).
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2.3 PROPRIEDADES MAGNETICAS

Hernandéz (2003, p. 4-8) relata:

O entendimento do comportamento magnético de sistemas de
pequenas particulas € um tema relevante na fisica e na ciéncia dos
materiais devido a importancia destes sistemas em algumas aplicagdes
industriais, tais como meios de gravagdao magnética e magneto-opticos,
componentes ativos de ferrofluidos, materiais biomédicos, cataliticos, imas
permanentes e sistemas magnéticos nanocristalinos de alta permeabilidade.
Paralelamente, estes sistemas proveem uma grande fonte para a pesquisa
e o estudo de novos fenbmenos na ciéncia dos materiais, a fisica, a
quimica, a geologia, a biologia e a medicina [...].

Entende-se por pequenas particulas aquelas com didmetro na larga
faixa de 1 até 10* nm. Elas s&o obtidas por técnicas tdo diversas como sol-
gel, co-precipitagdo, reagdes em ambiente confinado, diminuigdo do
tamanho de grdo por agdo de impacto mecéanica, etc. Em geral, o
comportamento magnético de um sistema de pequenas particulas esta
condicionado pelas propriedades intrinsecas das particulas individuais, pela
sua histéria magnética e pelas interagdes entre elas. A medida que as
dimensdes das particulas diminuem, os mecanismos de inversdao da
magnetizacdo e, portanto, as propriedades magnéticas do Sistema variam e
tornam o magnetismo de pequenas particulas mais complicado.

Materiais magnéticos sdo formados por atomos ou ions que
possuem momento magnético permanente. Estes momentos magnéticos
interagem entre si através da interagdo dipolar (fraca, mas de longo
alcance) e da interagéo de troca ou intercambio que é mais forte, porém de
curto alcance, e favorece a formagdo de um certo tipo de ordenamento
magnético. A agitacdo térmica desfavorece este ordenamento e a
competicdo entre estes dois efeitos faz com que exista uma temperatura
critica abaixo da qual o sistema é ordenado magneticamente. Acima desta
temperatura critica o sistema sera paramagnético e, na auséncia de campo
magnético aplicado, os momentos magnéticos estardo orientados ao acaso.
O valor de temperatura onde ocorre esta transicdo (que é reversivel) é
chamado de temperatura de Curie T¢, ou de Neél Ty, para ordenamentos
ferromagnéticos ou antiferromagnéticos, respectivamente. No ordenamento

ferromagnético, os momentos magnéticos vizinhos ficam orientados de
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forma paralela, enquanto que no ordenamento antiferromagnético sao
produzidos alinhamentos antiparalelos.

Para descrever o ferromagnetismo, faz-se necessario falar de
campo molecular de Wiess, dominios magnéticos e paredes de dominios. O
campo molecular é a medida da interagcdo de um momento magnético com
o resto do sistema e é diretamente proporcional a magnetizacdo do
material. A magnetizagdo do material € o momento magnético por unidade
de volume. O conceito de dominio magnético aparece pelo fato de que um
material ferromagnético, na auséncia de campo magnético externo e abaixo
de sua temperatura de Curie, pode apresentar magnetizagdo nula. Num
dominio magnético, os momentos se encontram alinhados na mesma
direcdo. Cada dominio se orienta na forma energética mais favoravel e
entre eles existem regides chamadas paredes de dominio onde a
magnetizacdo varia suavemente sua diregcdo de um dominio para um outro
vizinho. A magnetizagédo do sistema todo sera entédo a contribui¢cao vetorial
de cada dominio.

Na presenca de um campo magnético que aumenta gradualmente,
os dominios magnéticos orientados favoravelmente ao campo crescem em
virtude do deslocamento das paredes de dominio ou sofrem uma rotagéo
até a saturagdo magnética. A energia de troca favorece a magnetizagao
uniforme através do cristal, enquanto as energias magnetostaticas tenderao
a formar uma configuragdo ndo-homogénea da magnetizagdo para diminuir
a energia magnética total. Para cristais suficientemente pequenos, as
interacbes de troca, que sao de curto alcance, predominam sobre as forgas
magnetostaticas (de longo alcance). Por esta razdo, quando as dimensdes
da particula diminuem, elas contém um s6 dominio, pois a formagédo de uma
parede iria requerer muita energia. O diametro critico para esta
configuragao depende do material e esta compreendido numa faixa de 10-
100 nm [...].

Quando um material ferromagnético, inicialmente desmagnetizado é
submetido a acdo de um campo magnético variavel, as curvas de
magnetizacdo tém uma forma similar a da Figura 2. Este comportamento
deve-se a dindmica do movimento das paredes de dominio ou, em caso de
monodominios, aos mecanismos que oferecem dificuldades no processo de

inversao da magnetizagao.
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Figura 2: Curva de magnetizacao representativa de um material
ferromagnético.
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Fonte: Hernandéz (2003)

Na figura 2 mostram-se algumas das magnitudes relevantes que
caracterizam um ciclo de histeres. Quando o material ferromagnético é
colocado num campo magnético que aumenta gradualmente, os momentos
magnéticos tendem a se orientar em favor do campo. O valor da
magnetizacdo quando todos os momentos se encontram alinhados é a
magnetizacdo de saturagdo (Ms). Ao retirar o campo aplicado, ocorrem
processos de relaxagcdo que tentam levar o sistema ao seu estado inicial.
Porém, devido a processos irreversiveis no movimento das paredes de
dominio, o material fica com uma magnetizacdo remanente (M,) quando o
campo magnético é anulado. Aplicando o campo magnético em sentido
oposto e aumentando-o gradualmente, ocorre a diminuicdo da

magnetizagao até zero no campo coercitivo, Hc.
2.4 ESTRUTURA CORE-SHELL (NUCLEO—CASCA)

Tradicionalmente, os nanomateriais compostos construidos com nucleos
(material interno) e cascas (material da camada externa), ambos em nanoescala,
sdo amplamente definidos como nanoparticulas core-shell (nucleo-casca)
(GAWANDE et al, 2015).

Nanoparticulas magnéticas core-shell sdo nanoparticulas de multiplas
camadas concéntricas geralmente consistindo em dois ou mais materiais em que

pelo menos um exibe propriedades magnéticas e onde varias funcionalidades
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derivadas respectivamente de nucleos e cascas sao espacialmente distribuidas em
nanoescala e integradas em uma entidade (ADAMIANO et al, 2018).

Além disso, as nanoparticulas core-shell podem ter propriedades que sao
sinérgicas entre os nucleos e cascas e/ou oferecer novas propriedades dependendo
das interagdes entre os nucleos e cascas. Essas propriedades unicas, uteis e
adaptaveis também tém as nanoparticulas core-shell avangados como uma classe
muito importante de nanomateriais emergentes para uma ampla gama de aplicagdes
em, por exemplo, bionanotecnologia, dispositivos épticos aprimorados, dispositivos
magnéticos personalizados, dispositivos opticos eletrénicos, sistemas de bioimagem,
energia materiais de armazenamento, engenharia genética e células-tronco, células
a combustivel, células solares sensibilizadas com corante e muitos processos
cataliticos importantes (GAWANDE et al, 2015).

A histéria dos materiais core-shell comega na década de 1980, com a
descoberta de semicondutores heterogéneos e compostos e se propaga até a
década de 1990, quando os pesquisadores procuravam novas maneiras de melhorar
seu desempenho. Como ja estava bem estabelecido que materiais em nanoescala
exibiam propriedades inesperadas em relagdo ao bulk, eles comegaram a investigar
os efeitos de diferentes composi¢cdes quimicas por meio da sintese de nanomateriais
compostos heterogéneos. Em 1982, o termo particulas core-shell foi empregado
pela primeira vez para descrever semicondutores com multicamadas concéntricas
dotados de melhores desempenhos e novas funcionalidades em relacdo as
contrapartes de camada unica (ADAMIANO et al, 2018).

A forma mais simples de obter cascas protetoras em torno de nanoparticulas
metalicas consiste em seu tratamento superficial por oxidagao, redugao, nitracdo ou
carbonizagao levando a formacdao de uma camada inerte superficial de uma fase
diferente do mesmo elemento que compde o nucleo. A passivagcdo da camada
formada ao redor do nucleo evita o surgimento de reagdes descontroladas, mas
como ela é formada pela reacdo dos atomos do nucleo, a propria dimensao do
nucleo ira predeterminar o tamanho da casca. Além disso, como as fases de casca
sao produzidas pelo tratamento da superficie do nucleo, as escolhas possiveis de
combinagdes de fases de nucleo e casca sio limitadas as possiveis reagdes de
passivacdo (ADAMIANO et al, 2018).
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2.5 METODOS DE CARACTERIZACAO

2.5.1 Difragao de Raios-X

Uma das técnicas aplicadas em caracterizagdo de materiais € a analise de
difracdo de raios-X (DRX). Pode ser utilizada para avaliar a composi¢cdo de um
material, bem como a identificacdo de fases, estruturas moleculares, tamanho de
particula e até aspectos morfolégicos (CARTER; NORTON, 2013). A técnica
consiste na emissdo de uma onda eletromagnética, de comprimento conhecido, a
qual, uma vez que entra em contato com um atomo, € absorvida pelos elétrons e,
em seguida, reemitida e detectada. O angulo de difracdo (6) € o mesmo de
incidéncia e a intensidade da onda varia em fungdao da densidade eletrbnica do
atomo (MEDEIROS, 2013).

Bragg foi o primeiro responsavel pela determinacdo da estrutura de um
cristalito por meio da técnica de DRX (CARTER; NORTON, 2013) e é o propositor da
lei que relaciona o comprimento de onda emitido A, o angulo difracional e a distancia

interplanar (d), presente em reticulos com espagamento regular, de modo que:

2d (sen 6) = nA (2)

sendo n um numero inteiro. A relacdo entre a intensidade dos raios emitidos pela
particula e o angulo de difracdo pode ser expressado por um grafico denominado
difratograma, por meio do qual é possivel realizar a leitura das propriedades do
material (CARTER; NORTON, 2013).

2.5.2 Refinamento Rietveld

O método de refino de uma amostra submetida a DRX tem como objetivo a
obtencao de informacdes a partir dos perfis difratométricos construidos pela leitura
dos dados de difragdo. Dentre os métodos utilizados, o método Rietveld se
apresenta como viavel, pois fornece uma correlacdo adequada dos dados
experimentais aos calculados teoricamente (LADD; PALMER, 2013).

Este método faz uso da técnica dos minimos quadrados, ou seja, busca a

adequacgao do modelo aos dados reais por meio da minimizacdo da soma dos
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quadrados das diferengas entre valor real e calculado. Como consequéncia, surgem
parametros por meio dos quais é possivel avaliar a qualidade do refino, tais como
Rp (fator de confiabilidade), Rwp (fator de confiabilidade ponderado) e x2 (qualidade
do ajuste). Inicialmente desenvolvida por Rietveld, hoje esta metodologia encontra-
se disponivel em diferentes programas de refino, tais como o GSAS (LADD;
PALMER, 2013) ou 0 TOPAS (HORTA et al, 2013).

2.5.3 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)

A espectroscopia € usada para identificar um composto, pesquisar a
composicdo de uma amostra ou suas alteragdes quimicas. E baseada no fato de
que as ligagdes quimicas das substancias possuem frequéncias de vibragéo
especificas, cada qual correspondendo a niveis de energia das moléculas (DILLY,
2016).

A Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)
caracteriza os materiais poliméricos por meio da radiag¢ao infravermelha na amostra
onde um detector identifica o somatorio das interferéncias individuais de cada
radiacdo conforme o deslocamento do espelho moével gerando um grafico e com
essas medicdes relaciona a resposta do detector e a diferenga de caminho éptico,
esse grafico é chamado de interferograma. A partir do interferograma o computador
realiza a transformada de Fourier para obter o espectro IR natural, que consiste no
perfil espectral de intensidade versus numero de ondas (CANEVAROLO, 2007).

A partir da analise dos picos e bandas pode-se identificar a estrutura quimica
dos materiais, sendo possivel acompanhar os processos de degradagao oxidativa ou
termooxidativa dos materiais poliméricos por meio das alteragdes na caracteristica
dos espectros do material (DILLY, 2016).

2.5.4 Microscopia Eletronica de Transmissao

A técnica de Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET) utiliza um feixe de
elétrons como fonte de “iluminagéo” sobre uma amostra a ser observada, ao invés
de luz visivel, onde é possivel a obtencdo de imagens com resolugdes espaciais da
ordem de centenas a milhares de vezes. Esta incidéncia de elétrons produz diversas

interagcbes passiveis de serem coletadas, fazendo esta técnica ir muito além da
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simples obtencdo de imagens. Instrumentos de microscopia eletrbnica modernos
oferecem um grau detalhado de caracterizagdes estruturais, espectroscopicas,
composicionais e cristalograficas, em diferentes materiais tais como metais, ligas
metalicas, cerdmicas, semicondutores, vidros, polimeros, madeira, téxteis,
concreto, amostras biologicas, etc.

Na técnica de MET, o feixe de elétrons interage com uma amostra
suficientemente fina a medida que a atravessa. A amostra é disposta entre a fonte
de elétrons e um anteparo, onde a imagem ampliada é formada pelo impacto dos
elétrons transmitidos e difratados. A imagem gerada é uma projegéo bidimensional
da amostra, em campo claro ou escuro,ou ainda de difracdo de elétrons,

dependendo do modo de operagao do equipamento.

2.5.5 Caracterizagao Magnética

Um magnetdmetro de amostra vibrante (Vibrating Sample Magnetometer —
VSM) tem como principio de operagao a lei de indugdo de Faraday. A amostra
magnética de interesse é colocada em uma regido de campo magnético ajustavel
que faz com que ela se magnetize. A pega onde a amostra € fixada € posta para
vibrar em uma frequéncia conhecida fazendo com que a sua magnetizagdo gere um
campo magnético variavel no tempo. Tal variagdo do campo acarreta em uma
variagdo no fluxo magnético que por sua vez gera uma diferenca de potencial
induzindo correntes em bobinas colocadas proximas da amostra. Estas correntes
sao uma medida relativa que precisam ser transformadas em informacgdes sobre sua
magnetizacado, através de calibragdo do sinal das bobinas com uma amostra de
momento magnético conhecido. Com isso, variando o campo magnético € possivel
medir as curvas de histerese. Além disso € possivel variar o angulo entre a mostra e
0 campo magnético a fim de verificar a existéncia de eixos preferenciais de
magnetizacdo (EMURA, 1999; YONAMINE, 2000).
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3 METODOLOGIA

3.1 PREPARAGCAO DOS MATERIAIS

Amostras de p6 de oxido de niquel (NiO) foram sintetizadas por quatro
meétodos diferentes, a saber: citrato, calcinagdo de nitrato, combustdo e sol-gel
protéico.

A sintese pelo método citrato comecou pela dissolugao de nitrato de niquel
hexahidratado [Ni(NO3)2-6H20, Sigma-Aldrich, 99%] em agua destilada e posterior
complexagcdo com acido citrico [CeHsO7-H20], usando uma razdo molar de acido
para Ni de 3,5. A solugao resultante foi agitada numa faixa de temperatura de 80-90
°C durante 2 h para permitir a formacao de quelatos de Ni. Em seguida, foi aplicado
um tratamento térmico consistindo em um aquecimento a 350 °C ao ar, por 1 h com
taxa de aquecimento de 1 °C-min".

Para a obtencdo do NiO por calcinagdo do nitrato, uma solucdo aquosa de
nitrato de niquel foi tratada termicamente a 350 °C nas mesmas condi¢des utilizadas
no método do citrato: aquecimento a 350 °C ao ar, por 1 h com taxa de aquecimento
de 1 °C-min".

Para o terceiro método, o método da combustéo, foram utilizadas quantidades
equimolares de nitrato de niquel e uréia como materiais precursores, misturados em
agua destilada sob agitacdo constante a uma temperatura na faixa de 60-80 °C. A
solugao foi misturada em um cadinho de silica vitrea e submetida a aquecimento
direto em uma placa quente a temperatura, ocorrendo a autoignicdo (combustdo) em
3 min.

O quarto método de sintese (sol-gel protéico) foi preparado em solugao
aquosa de gelatina sem sabor (Farmaférmula, Brasil) a 50 °C. Em seguida, nitrato
de niquel foi adicionado a esta solugao, a qual foi agitada a 90 °C durante 1 h. Em
seguida, o gel foi tratado termicamente a 350 °C por 2 h com taxa de aquecimento
de 1 °C-'min‘".

Depois da preparagao dos pds precursores, 0s pos preparados pelos métodos
de citrato, calcinagdo do nitrato e da rota sol-gel protéica foram macerados e
posteriormente tratados termicamente a 500 °C por 2 h no ar, enquanto o material

sintetizado pelo método da combustao foi tratado termicamente a 500 °C por 3 min.
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3.2 CARACTERIZACOES

A fim de examinar a estrutura cristalina dos materiais sintetizados, dados de
difracdo de raios-X em dos materiais na forma de p6é (DRXP) foram coletados por um
difratbmetro Bruker D2 Phaser equipado com Linxeye PSD usando um porta-
amostra de silicio (zero background, orientado em apenas uma diregao). Os dados
foram coletados no intervalo teta entre 30 a 70° 20 com passos de 0,02°, 3
segundos cada passo, usando radiacdo Cu Kai1,2 (A = 1,5418 A). A quantificacdo das
fases, os parametros de rede e tamanho de cristalito foram obtidos a partir do
refinamento Rietveld do DRXP usando o software TOPAS com abordagem de
parametros fundamentais.

Os espectros de FT-IR foram obtidos usando um espectrometro Shimadzu
IRAffinity-1. As medigbes magnéticas foram realizadas em temperatura ambiente em
um magnetdmetro de amostra vibrante (Vibrating Sample Magnetometer — VSM)
comercial, Lakeshore 7400. Antes de iniciar as medi¢des, o suporte de amostra VSM
foi cuidadosamente limpo usando uma solugao diluida de HCI e lavado varias vezes
com agua destilada em um banho ultrassénico. Em seguida, o tamanho de particula
e 0 padrédo de difracdo de elétrons de area selecionada (DEAS) do material
sintetizado pelo método de sol-gel protéico foram obtidos a partir de imagens de
Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET), Hitachi H9000.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Padroes de DRX refinados dos pos sintetizados pelos métodos de citrato,
calcinacéo de nitrato e combustao revelaram uma unica fase de NiO com picos de
difracdo pertencentes a fase cubica (Fm-3m, arquivo da carta JCPDS n° 47-1049),
como vistos na Figura 3, com estrutura cristalina tipo de cloreto de sdédio. No
entanto, o material obtido pelo método sol-gel protéico exibe uma fase adicional de
Ni metalico (Fm-3m, arquivo da carta JCPDS n° 04-0850), sugerindo que o método
sol-gel protéico usando gelatina pode provavelmente ser uma rota quimica

adequada para preparar compositos Ni/NiO.

Figura 3: Padroes de DRX refinados de amostras dos pos sintetizados pelos métodos citrate,

calcinagao de nitrato, combustao e sol-gel protéico.
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Apesar do tratamento térmico em ar a 500 °C, a formacédo de particulas
zerovalentes de Ni é provavelmente devido a redugdo de Ni*2, que pode ser causada
por um hidrogénio local de grupos amina na gelatina e por uma atmosfera rica em
CO/CO2 produzida a partir da decomposi¢cdo do material precursor (GARCIA-
CERDA et al, 2011; LI et al, 2006).

Pela Tabela 1, pode-se notar que os valores de x> = Rwp/Rexp indicam boa
concordancia entre os dados experimentais e calculados. Apesar de nao haver
diferenga substancial nos parametros de rede da fase cubica de NiO pode ser visto,
independentemente do método de sintese, que esta de acordo com os relatados
anteriormente (GRILO et al, 2017), os tamanhos de cristalito (Dorx) da fase NiO
variaram de 16 a 78 nm, com o menor tamanho obtido pelo método da combustao
(16 nm). Uma vez que o po6 obtido pelo método protéico exibiu um teor de Ni de
15,2% em peso, é importante mencionar que as concentragdes das fases obtidas
sao maiores do que o limite de deteccdo de DRX, que normalmente € da ordem de
alguns por cento da cristalinidade em massa (NEWMAN et al, 2015). Portanto, fases
cristalinas com massas menores do que alguns por cento ndo aparecem no

difratograma.

Tabela 1: Tamanho de cristalito (Dorx), pardmetros de rede (a), analises quantitativas de fase e
indices de concordancia Rietveld das amostras obtidas pelos diferentes métodos de sintese. Os

dados entre colchetes correspondem a fragdo de massa de cada fase.

Indices de
Concordéancia
Dorx (nm)  a (A) Dorx (nm) a(A) Rup(%) Rexp (%) X2

30 [100%] 4.18 ; ; 1.62 1.20 1.35

Calcinagdo do  RVFALVIANVEL: ] ] 1.51 090 168
Nitrato
16 [100%]  4.17 ; - 1.44 0.91 1.58

Sol-gel protéico 78[84.8%] 4.18 266.8[15.2%] 3.53 2.95 1.04 2.84
Fonte: Adaptado de SILVA, R. M. et al (2018).

Método de Fase NiO Fase Ni
Sintese

Os espectros de infravermelho FT-IR revelam auséncia de ligagdes C-N, C-H
e N-H, confirmando a remogao de espécies organicas, como visto na Figura 2. A
banda em 1380 cm-', atribuida ao trecho O-C=0 simétrico de COz2, pode resultar da
decomposicdo da matéria organica (KEMARY et al, 2013), no entanto as bandas em

3460 e 1635 cm' sdo devidas ao (O-H) vibragbes de alongamento da &agua
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adsorvida e vibragdes de deformacgao (O-H), respectivamente. Por ultimo, o pico em
torno de 528 cm' confirma a presenga da ligagdo Ni-O (SHIRIA; AGHAZADEH,
2012).

Figura 4: Espectro FT-IR das amostras.
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A seguir temos na Figura 5 o grafico com as curvas de magnetizagdo para
cada amostra, onde pode ser visto que as curvas de histerese de amostras de
citrato, calcinagao de nitrato e combustdo ndo saturam no campo aplicado maximo
de 15 kOe [Figura 5(A)]. Por outro lado, a amostra preparada pelo método sol-gel
protéico exibe um regime ferromagnético saturado. Também temos na Tabela 2 os
valores estimados dos parametros magnéticos em temperatura ambiente para cada

amostra.
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Figura 5: (A) Curvas de magnetizacao a temperatura ambiente de amostras sintetizadas pelos
métodos de citrato, calcinagdo de nitrato, combustao e sol-gel protéico. O eixo para a direita é para a
curva do material proveniente do sol-gel protéico. (B) Curvas de magnetizagao apds subtrair uma

contribuigdo antiferromagnética linear. O eixo a direita é para a curva de citrato modificada.
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Fonte: Adaptado de SILVA, R. M. et al (2018).

Tabela 2: Valores estimados dos pardmetros magnéticos em temperatura ambiente.

Método de

Sintese Ms (emu/g) Mr/Ms Hc (Oe)

Citrato 0.125 0.123 107
Calcinacao de 0.015 0.267 222
Nitrato
Combustio 0.004 0.238 69
Sol-Gel Protéico 8.35 0.061 56

Fonte: Adaptado de SILVA, R. M. et al (2018).

Apesar de, a primeira vista, parecer que as amostras a base de combustao e

calcinagdo de nitrato tém suas curvas de magnetizacdo aumentando linearmente
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com o campo aplicado, sem exibir ciclo de histerese, sugerindo um comportamento
antiferromagnético, como esperado para NiO com particulas maiores (MOROZOQOV et
al, 2013), uma analise cuidadosa de ciclos de histerese pode revelar sinais
ferromagnéticos fracos com campos de baixa coercividade (H:) das amostras
provenientes da calcinacdo de nitrato e da combustdo. No entanto, um sinal
ferromagnético moderado é exibido pela amostra sintetizada usando o método do
citrato. Assim, para as amostras derivadas das rotas de calcinacdo de nitrato, da
rota da combustdo e da rota de citrato, os sinais ferromagnéticos foram extraidos
subtraindo uma linha reta devido ao sinal antiferromagnético dos dados
experimentais.

Uma vez que o tamanho de particula e a magnetizagdo de saturagdo da
amostra de calcinacado de nitrato sdo maiores do que aqueles do material derivado
da combustdo, o sinal ferromagnético nessas amostras pode estar relacionado a
vacéancias de Ni no nucleo de nanoparticulas, permitindo que momentos magnéticos
de Ni descompensados desenvolvam um sinal ferromagnético local (KODAMA et al,
1997; SARAVANAN et al, 2015). Portanto, pela correlacdo dos resultados estruturais
com os parametros magnéticos estimados da temperatura ambiente, apresentados
na Tabela 2, pode-se notar que provavelmente ndo pode haver tendéncia da
magnetizacdo em diregdo a diminuigdo do tamanho do cristalito. No entanto, a
amostra obtida pelo método do citrato tem um Ms 30 vezes maior do que o
encontrado para o material derivado da combustdo. Vale ressaltar que esta amostra
(sintetizada pelo método citrato) apresentou um tamanho de particula maior do que
o material sintetizado pela combustdo. Além disso, sua magnetizacdo n&o parece
estar relacionada a momentos magnéticos de Ni desemparelhados na superficie das
particulas de NiO, o que poderia ser explicado pela presenca de nanoparticulas de
Ni muito pequenas. Talvez essa fase pode estar relacionada a capacidade do acido
citrico em reduzir cations (M?*) a metais (M°). Uma vez em solugédo aquosa em altas
temperaturas, o acido citrico oxida com formagao de acido férmico (POMOGAILO;
DZHARDIMALIEVA, 2014) e formaldeido, que, em meio acido, induz a redugao dos

ions metalicos M?* de acordo com as seguintes reagdes (BYERLEY; TEO, 1969).

2M2* + HCOH + H20 — 2M* + HCOOH + 2H* (3)

2M* + HCOH + H20 — 2M° + HCOOH + 2H* (4)
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A supersaturacdo da solugao de Ni que ocorre durante a evaporagéo da agua
permite a condensagao de atomos de NiO para formar graos de metal, que crescem
para formar pequenas particulas. Entdo, com a evaporagdo completa da agua, as
particulas de Ni sdo expostas ao ar formando uma camada de NiO. Assim, a
amostra sintetizada pelo método do citrato provavelmente poderia ser composta por
uma estrutura core-shell. Portanto, uma vez que o ciclo de histerese da amostra de
citrato envelhecida ou exposta ao ar por varias semanas foi muito semelhante ao
material recém preparado, sua estabilidade talvez seja devido a passivagao quimica
produzida pela casca de NiO, que possivelmente poderia impedir a oxidagdo do
nucleo.

A curva de magnetizacédo a temperatura ambiente do material obtido pela rota
sol-gel protéica [Figura 5(A)] exibiu um ciclo de histerese ferromagnético tipico. A
magnetizacédo de saturagéo (Ms) foi obtida ajustando os dados de alto campo a lei de
abordagem da saturagdo (CULLITY; GRAHAM, 2011), M=Ms(1+A/H+B/H?)+yH,
onde A, B e y sdo parametros relacionadas a ndo homogeneidades magnéticas,
anisotropia magnética efetiva e susceptibilidade paramagnética / antiferromagnética,
respectivamente. Portanto, o valor relativamente alto de Ms (8,55 emu/g) pode ser
atribuido a presenca de 15,2% em peso de niquel metalico, uma vez que a
magnetizacdo por grama de Ni daria um valor de Ms de 54,9 emu/gni que esta de
acordo com o valor esperado de Ni com particulas de tamanho superior a 100 nm
(CULLITY; GRAHAM, 2011). Além disso, esta amostra pode provavelmente ser
multidominio magnético, uma vez que o tamanho limite para particulas de
monodominio é de aproximadamente 60 nm (KITTEL, 1998).

O estudo por MET foi realizado com o objetivo de obter maiores informagdes
sobre a morfologia das particulas do material sintetizado pelo método sol-gel
protéico. Conforme mostrado na Figura 6(a), particulas aglomeradas podem ser
vistas claramente. Nenhuma evidéncia de residuos organicos foi observada. Embora
a inser¢do na Figura 4(a) mostre uma distribuigdo de tamanho de particula com um
tamanho médio de 35 nm, a imagem de difragdo de elétrons de area selecionada
(DEAS) na Figura 6(b) revela a presenca de fases NiO e Ni, de acordo com os
dados de DRX. Além disso, a Figura 6(c) exibe varias particulas com uma estrutura
core-shell, cuja espessura é de cerca de 5 nm. Portanto, as medi¢gdes magnéticas do

material sintetizado pelo método sol-gel protéico, realizadas varios dias apds a
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medi¢cdo inicial, mostraram um ciclo semelhante, indicando que o sinal
ferromagnético do fcc-Ni ndo mudou. Consequentemente, esses resultados implicam

que a casca de NiO possivelmente evita a oxidagao do nucleo fcc-Ni.

Figura 6: Imagem MET do material sintetizado pelo método sol-gel protéico (a) com detalhes
mostrando a distribuicdo de tamanho de particula. (b) Padrées DEAS do compésito Ni/NiO (b) e (c)

particulas com estrutura core/shell.
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Fonte: Adaptado de SILVA, R. M. et al (2018).
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No presente trabalho, os métodos usados para produzir pé6 de NiO
envolveram tratamentos térmicos na presenca de ar. No entanto, a condicdo da
atmosfera ndo garantiu a formagao de NiO puro. Conforme apresentado acima, os
métodos citrato e sol-gel protéico apresentaram maior rendimento da fase Ni. De
fato, estudos anteriores sobre a sintese de nanoparticulas bimetalicas de Au e Ag-
Au em gelatina mostraram que a licina (RAVINDRA, 2009) e o acido glutamico (LIU
et al, 2011) atuaram como redutores de Au®* e Ag'*. Portanto, grupos funcionais de
amina desempenham um papel ativo na sintese de nanoparticulas de Ni. As aminas
transferem elétrons para o Ni?* levando a formagdo de Ni zerovalente, entdo, os
atomos de Ni reduzidos se agregam para formar grdos de Ni. Os graos
posteriormente podem atuar como centros de captura para outros atomos de Ni,
resultando no crescimento cristalografico de nanoparticulas. No estagio inicial da
sintese, a gelatina atua como uma barreira de protegao contra a oxidagao dos graos
de Ni. No entanto, a oxidagédo se torna um problema quando a gelatina é calcinada.
Por outro lado, a producédo de nanoparticulas de Ni pelo método do citrato ocorre na
auséncia de uma barreira polimero/sélida (como o etilenoglicol). Este fato leva a
uma oxidagdo aumentada dos graos de Ni quando a agua é evaporada.

O método sol-gel protéico usando gelatina € um método Pechini modificado.
Para entender seu mecanismo de sintese, é necessario revisar o método tradicional
dos precursores poliméricos proposto por Pechini em 1967 (PECHINI, 1967). O
método Pechini envolve a formagao de complexos estaveis de quelato de metal com
certos acidos alfa-hidroxicarboxilicos, como o acido citrico, seguida por uma reagéo
de poliesterificagdo na presenca de um alcool poli-hidroxilado, como o etilenoglicol,
resultando em uma resina polimérica. Os cations metalicos sao distribuidos
homogeneamente na resina polimérica, que € entdo calcinada para produzir os
oxidos desejados. O mecanismo de sintese da rota sol-gel protéica pode ser
explicado em trés etapas basicas. As duas primeiras etapas simultaneas sao
caracterizadas pela agao da gelatina como agente quelante, para remover os ions
metalicos da solugdo e a hidrolise de gelatina, uma reagdo dependente da
temperatura que corresponde a quebra de ligagcdes peptidicas na presenga de agua.
Na terceira etapa, as proteinas agem como amidas e reagem com a hidroxila livre do
acido carboxilico presente no aminoacido. A hidroxila reage como a hidroxila de um
alcool em um processo de esterificacdo padrao. Durante esta reacdo ocorre a

substituicdo da amida hidroxila por um radical alcoxi (-OR). Este mecanismo resulta
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em longas cadeias contendo cations metalicos fortemente unidos e uniformemente
distribuidos. Em comparagdo ao meétodo Pechini tradicional, a rota sol-gel protéica
aqui utilizada e se destaca pela simplicidade e baixo custo, utilizando apenas
gelatina em vez de acido citrico e etilenoglicol.

ApOGs obter os resultados deste trabalho, todos os resultados foram reunidos e
publicados na forma de artigo no periddico Ceramics International, contribuindo
indubitavelmente para o desenvolvimento cientifico e enriquecimento do curriculo e

da experiéncia do autor.
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5 CONCLUSAO

E possivel observar que todos os objetivos deste trabalho foram alcancados.
Pés com diferentes tamanhos de particulas de NiO foram sintetizados pelos
meétodos citrato, calcinagao de nitrato e combustdo e pds do compadsito Ni/NiO com
estrutura core-shell pelo método de sol-gel protéico. Foi investigada a influéncia dos
métodos de sintese e as analises de caracterizagbes estruturais e magnéticas
indicaram uma forte influéncia no tamanho das particulas, na composicado da fase e
no comportamento magnético. Sinais ferromagnéticos fracos foram observados em
pos derivados de calcinagdo e combustdo de nitrato. Esses métodos podem induzir
uma rede de NiO altamente defeituosa que favorece a presengca de momentos
magnéticos desemparelhados de Ni. Os métodos de sintese citrato e sol-gel protéico
sdo rotas quimicas adequadas para preparar compositos Ni/NiO com magnetizagéo
de saturacdo aprimorada em temperatura ambiente. Imagens MET da amostra feita
pelo método sol-gel protéico mostraram uma camada de 5 nm circundando o nucleo
interno. A estabilidade quimica desses materiais confirma que suas particulas tém
uma estrutura do tipo core-shell.

Apos todo o trabalho experimental e analises, este trabalho foi divulgado por
meio de artigo publicado no peridédico Ceramics International, confirmando a
justificativa aplicada a essa investigagdo e ainda contribuindo para o
desenvolvimento cientifico.

O trabalho final de curso contribuiu intensamente e foi indispensavel a
formacdo académica, profissional e técnica do autor, sendo uma experiéncia
exclusiva e muito gratificante, abordando conceitos da quimica, da engenharia
quimica e da ciéncia e tecnologia dos materiais. Também foi um caminho para
aprendizado e desenvolvimento profissional, ja que foi possivel aplicar os
conhecimentos obtidos ao longo dos estudos da graduagdo e da pesquisa na
Ciéncia dos Materiais, permitindo ao autor explorar com mais énfase seu potencial
de busca por resultados, raciocinio, a maneira de lidar com problemas e resolvé-los,
as habilidades em trabalhar em equipe, expor e defender as ideias e opinides

sabendo analisa-las e argumenta-las e ainda acima de tudo desenvolver resiliéncia.
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