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RESUMO

Fotoluminescéncia de nanoparticulas de Ni(OH), e avaliacdo catalitica de
NiO na reducédo de NO com CO: Nos ultimos anos, 0xidos nanoestruturados tém
atraido grande interesse em diferentes setores tecnolégicos devido a
possibilidade de desenvolver novos dispositivos ou equipamentos eletro-opticos.
Em principio, as propriedades fisicas e quimicas destes compostos s&o
governadas pela distribuicao, forma e tamanho das particulas que a compdée.

Atualmente, os métodos hidrotérmicos convencionais tém possibilitado a
formacdo de vérios oOxidos com distintas morfologias e elevado grau de
cristalinidade, com o uso de baixas temperaturas de sintese ou processamento
(> 200 °C). Por outro lado, a principal desvantagem destes sistemas reside em
seus longos tempos de tratamento, a qual foi contornada com o uso da radiacao
de micro-ondas como fonte de aquecimento. Esse novo equipamento passou a
ser conhecido como hidrotermal de micro-ondas (HM).

Neste contexto, hidroxido de niquel (Ni(OH),;) foi sintetizado por
hidrotermal de micro-ondas na presenca de brometo de cetiltrimetilamonio
(CTAB) e polietilenoglicol (PEG). Também, nestas sinteses foram analisadas a
influéncia de diferentes bases quimicas (hidroxido de aménio (NH,OH) e
hidroxido de sodio (NaOH)) bem como o efeito dos tempos de tratamento
hidrotérmico. O oOxido de niquel foi obtido por intermédio da decomposi¢ao
térmica do precursor de Ni(OH), previamente formado. Para isto foi utilizado
temperaturas de tratamento térmico de 300 °C e 500 °C em um forno de micro-
ondas durante um periodo de 2 min. Estas amostras foram analisadas por
difracdo de raios X (DRX), andlises na regido do infravermelho (FTIR),
espectroscopia de micro-Raman (MR), microscopia eletrbnica de varredura por
canhdo de emissdo de campo de alta resolucdo (FEG-MEV), microscopia
eletrdnica de transmissdo (MET) e reducdo com hidrogénio a temperatura
programada (RTP-H,). As propriedades Opticas foram estudadas por meio de
espectroscopia de ultravioleta-visivel (UV-vis) e medidas de fotoluminescéncia.

Os difratogramas de raios X mostraram que ambos Ni(OH), e NiO possuem um
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alto grau de cristalinidade e estdo estruturalmente ordenados a longo alcance.
Os espectros de FTIR e MR exibiram bandas caracteristicas para estes
materiais. As microscopias de FEG-MEV e MET indicaram a formacao de placas
com formas irregulares, natureza aglomerada e dimensfes nanométricas. Os
espectros no UV-vis sugeriram a existéncia de niveis de energia intermediarios
dentro do “band gap”. Quando excitado com comprimentos de onda de 350 nm,
o Ni(OH), apresentou uma emisséo fotoluminescente de banda larga na regiao
azul e também vermelho do espectro visivel. Curvas de RTP-H, para o NiO
mostraram a presenca de picos referentes a reducdo de Ni** para niquel
metalico. As amostras de NiO apresentaram propriedades cataliticas diante da
reacdo de CO/NO.
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ABSTRACT

Photoluminescent properties of Ni(OH), nanoparticles and catalitical
evaluation of NiO in reduction reaction of NO with CO: In recent years,
nanostructured oxides have attracted great interest from different areas of
technology due to the possibility of developing new devices or electro-optical
equipment. In principle, the physical and chemical properties of these
compounds are governed by the distribution, shape and size of their particles.

Currently, conventional hydrothermal methods have enabled the training
of various oxides with different morphologies and degree of crystallinity, with the
use of low temperature synthesis or processing (> 200 °C). Moreover, the main
disadvantage of these systems lies in their long treatment times, which was
circumvented by the use of microwave radiation as the heating source. This new
equipment has become known as microwave hydrothermal (MH). So in this work,
nickel hydroxide (Ni (OH) ,) was synthesized by hydrothermal microwave in the
presence of cetyl trimethyl ammonium (CTAB) and polyethylene glycol (PEG).
Also, these summaries were analyzed the influence of different chemical bases
(ammonium hydroxide (NH;OH) and sodium hydroxide (NaOH)) and the effect of
hydrothermal treatment times. The nickel oxide was obtained through the thermal
decomposition of precursor (Ni(OH),) previously formed. For this we used
thermal treatment temperature of 300 °C and 500 °C in a microwave oven for a
period of 2 min. These samples were investigated by X-ray diffraction (XRD),
infrared analysis (FTIR) spectroscopy, micro-Raman (MR) scanning electron
microscope by field emission gun high resolution (FEG-SEM), electron
microscopy transmission (TEM) and reduction with hydrogen temperature
programmed (TPR-H2). The optical properties were studied by ultraviolet-visible
spectroscopy (UV-vis) and photoluminescence measurements. The X-ray
diffraction showed that both Ni(OH), and NiO have a high degree of crystallinity
and are structurally ordered at long range. The FTIR spectra and MR exhibited
characteristic bands for these materials. The microscopy images of FEG-MEV
and TEM indicate the formation of plaques with irregular shapes, nature and

agglomerated nanometric dimensions. The UV-vis spectra suggested the

\%
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existence of intermediate energy levels within the band gap. When excited with a
wavelength of 350 nm, Ni(OH), showed a broadband emission
photoluminescence in the blue and also red in the visible spectrum. RTP-H;
curves for NiO showed the presence of peaks on the reduction of Ni," to nickel
metal. The samples showed catalytic properties of NiO on the reaction of CO /
NO.

VI
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1._Introducao

Nos ultimos anos, materiais nanoestruturados tém atraido um crescente
interesse devido as suas propriedades uUnicas, que diferem do “bulk” e seu
potencial para o desenvolvimento de novas tecnologias.

Nos materiais nanométricos € conhecido que suas propriedades fisicas e
quimicas (magnéticas, Opticas, cataliticas e de transporte), dependem
fortemente da morfologia, isto é, do tamanho e da forma das suas particulas [1].

A nanotecnologia refere-se a tecnologia utilizada para manipular
estruturas muito pequenas, tornando possivel a criacdo de estruturas funcionais
que poderiam ter sido inconcebiveis utilizando tecnologia convencional. Esta
area do conhecimento € multidisciplinar, unindo diversas areas, tais como:
quimica, fisica, biologia e engenharias. Apesar de estar relacionada a estruturas
muito pequenas, a nanotecnologia traz beneficios enormes, permitindo atingir o
que em alguns anos atras era apenas imaginagdo. Por esta razdo, é
considerada um dos campos mais pesquisado atualmente.

O termo “Nanotechnology” foi criado em 1974, na Universidade de
Ciéncias de Tokio pelo professor Norio Taniguchi para descrever a manufatura
precisa de materiais. O prefixo “nano” tem origem grega e significa “ando” e
reflete bem o mundo da Nanotecnologia que engloba todo tipo de
desenvolvimento tecnoldgico dentro da escala nanométrica, geralmente entre
0,1 e 100 nanbmetros. Um nandmetro equivale a um milionésimo de um
milimetro ou a um bilionésimo de um metro. Entretanto, devido a existéncia de
varios tipos de materiais com muitas propriedades diferentes, essa definicdo nao
se aplica perfeitamente para todos os materiais existentes, de tal forma que os
materiais nanoestruturados podem ser melhores definidos como aqueles
materiais cujas dimensdes reduzidas produzam efeitos diferentes daqueles
apresentados pelo mesmo material em dimensdes macroscopicas. As categorias
em que esses materiais se subdividem s&o: 1) materiais nanoestruturados
bidimensionais (2D), 2) materiais nanoestruturados unidimensionais (1D) e 3)

materiais nanoestruturados zero dimensional (0D). Materiais nanoestruturados
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bidimensionais sdo aqueles que possuem uma de suas dimensdes no intervalo
entre 1 e 100 nm, como, por exemplo, filmes finos, pocos quanticos, etc. Nos
materiais nanoestruturados unidimensionais duas de suas dimensbes estao
nessa dimensao e os exemplos mais comuns sao o0s nhanotubos, nanofios,
nanofitas e nanobastonetes. Por fim, os materiais nanoestruturados zero
dimensional sdo aqueles que possuem todas as suas dimensdes no intervalo
entre 1 e 100 nm, que sdo as nanoparticulas e os pontos quanticos.

Uma das caracteristicas peculiares da Nanotecnologia é o
comportamento das particulas na escala nanométrica — suas propriedades
diferem sobremaneira do comportamento da matéria na escala classica em nivel
micro-métrico. Este fato torna-se um desafio para os cientistas, mas constitui-se
também numa grande oportunidade para o desenvolvimento de novos materiais
com propriedades e funcionalidades antes impossiveis de serem atingidas.

A escala nanométrica é utilizada na medicdo de associacédo de clusters
atbmicos e moléculas, entretanto, até mesmo essa escala pode ser considerada
grande para isso, uma vez que o tamanho caracteristico de um atomo é da
ordem de um décimo de nanémetro.

A importancia da ciéncia nessa dimenséo reside no fato de que, a medida
que a escala do objeto que se manipula aproxima-se do intervalo de 0,1 a 100
nandmetros, leis da fisica existentes no mundo na escala classica, passam a ter
menor importancia. Nessa escala, um material passa a se comportar com base
na fisica quantica, que difere em varios pontos da fisica classica. Propriedades
térmicas, Opticas, magnéticas e elétricas, por exemplo, podem ser atingidas
quando certos materiais sdo submetidos a miniaturizacdo em nanoparticulas,
mantendo-se a mesma composi¢ao quimica. Reag¢des quimicas também podem
ocorrer entre diferentes elementos quimicos em proporgdes muito menores,
dado que particulas nanométricas apresentam uma area de contato muito maior.

Nesse sentido, o grande desafio na area de nanotecnologia esta no
controle da sintese desses materiais, permitindo o crescimento de materiais
nanoestruturados com composi¢cao quimica, formas e tamanhos homogéneos e,

a partir deles, construir materiais nanométricos multifuncionais. Isso tudo, é
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claro, deve ser aliado com um alto volume e baixo custo de producéo, e os
métodos de producio baseados em sinteses quimicas que podem ser a solugao

para facilitar esse problema [2].
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2 - Reviséo Bibliografica

2.1 - Materiais Nanoestruturados Unidimensionais

O grande interesse em materiais nanométricos esta certamente na
possibilidade de controlar as propriedades pelo tamanho e forma destes
nanocristais, e pelo seu arranjo no espago. Varios exemplos em dispositivos
obtidos sao vistos em conversédo de energia solar [3,4], catélise e sensores [5,6]
memorias de altissima capacidade de armazenamento [7,8], diodos emissores
de luz (LED's) [9] e pigmentos especiais [10].

Desde a descoberta de nanotubos de carbono em 1991 [11], a sintese de
nanomateriais tem sido de grande interesse devido a sua contribuicdo para o
entendimento de conceitos basicos e potencias aplicagbes [12,13]. A fabricacao
de nanoestruturas unidimensionais (1D), tais como nanotubos, nanofios e
nanofitas, como “building blocks” (blocos de construgdo) ou templates (moldes
moleculares) para novos materiais funcionais, tem sido o alvo de intensa
pesquisa especialmente devido as marcantes geometrias e propriedades unicas
desses materiais[14,15] .

O futuro desta nova tecnologia depende estritamente do desenvolvimento
de rotas de sintese reprodutiveis para processamento de metais, Oxidos e
semicondutores nanomeétricos, bem como de metodologias para controle
especifico do crescimento e de manipulacdo das nanoestruturas formadas.
Oxidos metalicos nanoestruturados 1D tém sido obtidos por diferentes
aproximacgodes sintéticas, incluindo métodos solvotermal [16], evaporagao térmica
[17], crescimento catalitico em fase-gasosa [18], processo vapor-liquido-solido
(VLS) [19], template-directed modelo-orientado [20] , entre outros métodos.

Sintese por “template-directed” representa uma estratégia direta para
gerar estruturas unidimensionais, sendo que uma variedade de nanotubos e
nanofios compostos de metais, semicondutores, isolantes, polimeros, polimeros
condutores e varios compdsitos destes materiais tém sido preparados por este

método [21,22]. A aproximagao por templates via tratamento hidrotermal tém se
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mostrado versatil na preparacao destes materiais, considerando que o processo
de reacao é simples, facilmente controlado, a temperatura de reacao é baixa e o
método pode proporcionar bom controle sobre o comprimento e didmetro dos

materiais nanoestruturados obtidos.

2.2 — Hidroxido de Niguel (Ni(OH), e Oxido de Niquel (NiO)

Hidroxido de niquel (1) € um composto com férmula Ni(OH),. Apresenta-
se como um po de cor verde, insoluvel em agua, nao inflamavel, e em condigdes
normais ele é estavel. Tem densidade de 4.10 g/cm® e ponto de fusdo de
T¢~223 K.

O Ni(OH); tem uma estrutura hexagonal com parametros de rede
a=b=3,129 A e c= 4,610 A. Ele possui duas formas o e B-Ni(OH),. A p-forma tem
uma estrutura “brucite”, o qual tem uma rede hexagonal que consiste de um
empilhamento ordenado de Ni(OH),;, sem espécies intercaladas no espacgo
interlamelar (intercamadas). A distancia interlamelar (intercamadas) é de ~4.6 A.
A forma B é uma fase estequiométrica com a composigao Ni(OH), e B-Ni(OH)s.
Ni(OH), € um catodo muito ativo (efetivo). A fase «-Ni(OH), é uma fase
deficiente em hidroxilas com a estrutura hidrotalcita, que consiste de uma
camada carregada positivamente Ni(OH),_x e contém &anions intercalados e
moléculas de agua no espaco interlamelar (intercamada) neutralizando a carga.
A distancia interlamelar é de aproximadamente 7 A. A estrutura de a-Ni(OH),
exibe mais desordem devido as camadas serem orientadas randomicamente.

Na Figura 2.1 tem-se uma representacdo esquematica da célula unitaria
do hidroxido de niquel (Ni(OH),).
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Figura 2. 1 : Célula unitaria do hidroxido de niquel.

O hidroxido de niquel é largamento estudado devido as suas possiveis
aplicacbes em propriedades eletroquimicas sendo também utilizado em baterias
recarregaveis como, por exemplo, Ni/Cd, Ni/Zn e Ni/Mn [23,24]. O Ni(OH), tem
sido também utilizado, como precursor para catalise [25].

Hidréxidos de niquel nanoestruturados com diferentes morfologias, tais
como; nanobastdes, nanofios, nanotubos, nanovaras, nanoplacas, nanofolhas,
etc, tém sido sintetizados por diferentes métodos quimicos, tais como:
precipitagao, sintese sol-gel, métodos hidrotérmicos, micro-ondas hidrotermais,
etc.

O controle da morfologia dos namomateriais tem sido alvo de profundos
estudos devido a sua importancia no estabelecimento de novas propriedades
magneéticas, elétricas, opticas e outras propriedades fisicas. Existem diferentes
fatores que podem afetar o produto da morfologia, como a estrutura interna do
produto, solvente utilizado, temperatura de preparagdo, concentragdo do
reagente, influéncia de surfactante, etc [26,27].

Como por exemplo, nanotubos de Ni(OH), tém sido obtidos pela
precipitacdo com uréia na presencga de dodecil sulfato de sddio [28]. Nanovaras
de Ni(OH), foram preparadas pelo método de precipitagdo utilizando aménia

como precipitador [29].
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O Ni(OH), também é utilizado como precursor para a preparagao do 6xido
de niquel (NiO), pois, geralmente NiO pode ser obtido pela decomposicéo
térmica do Ni(OH), e a morfologia desse material pode ser preservada durante o
processo de desitratacdo do precursor. Entéo, por isso, € de grande importancia
o controle da morfologia do Ni(OH),.

O o6xido de niquel € um material que tem sido sujeito de uma série de
estudos devido as suas propriedades unicas, na estrutura eletrénica, magnéticas
e cataliticas. Desta forma, tem sido muito utilizado nas mais diversas aplicacoes
em varios campos como cataise, sensores de gas, baterias, células solares,
materiais magnéticos entre outros. Também é um supercondutor do tipo p, com
energia de gap de 3,6 a4,0 eV.

O oxido de niquel puro, cristalino e estequiométrico tem densidade de
6,67g/cm® e ponto de fusdo Ti= 223 K. Acima de 470 K, o NiO tem estrutura
cubica com pardmetro de rede ab=c= 4,176 A. Abaixo desta temperatura, é
observado uma distor¢do romboédrica, e uma concentragao de 0,15% ao longo
do eixo (111).

Na Figura 2.2 tem-se uma representagao esquematica da célula unitaria
do oxido de niquel (NiO), em que o niquel esta no centro de um octaedro

formado pelos atomos de oxigénio vizinhos.

th
P
L@

Figura 2.2: Célula unitaria do éxido de niquel.
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Recentemente, NiO de diferentes formas incluindo nanobastdes,
nanotubos, nanoplacas, nanoanéis, nanovaras e nanofios tem sido sintetizado
por diferentes maneiras, por intermédio dos métodos tais como: sol-gel, micela
reversa e sistemas hidrotérmicos.

Nesse trabalho, noés reportamos a sintese de nanoplacas de Ni(OH);
através do método hidrotermal de micro-ondas bem como a obtenc¢ao do NiO foi
feita pela posterior decomposi¢cdo do precursor (Ni(OH)2) que foi realizada por

meio de um forno de micro-ondas convencional.

2.3 — Método Hidrotermal de Micro-ondas (MH)

O forno de micro-ondas (MO) € um equipamento que passou a fazer parte
da maioria dos lares nas duas ultimas décadas. Talvez o ponto mais favoravel
na sua utilizagdo, em relagdo ao fogao, esta relacionado com o menor tempo
requerido para efetuar o cozimento dos alimentos.

A invencao do forno de micro-ondas aconteceu durante um projeto de
pesquisas sobre radares, por volta de 1946. O Dr. Pency Spencer, um
engenheiro da empresa americana Raytheon Corporation, notou que acontecia
algo incomum, ao realizar testes em um aparelho gerador de micro-ondas, ele
percebeu que um chocolate presente em seu bolso estava completamente
derretido. Esta intrigante constatagao fez com que o Dr. Spencer tentasse novos
experimentos, colocando, inclusive, milhos de pipoca proximos ao gerador de
micro-ondas para que estourassem o que, de fato, aconteceu. Pouco tempo
depois, no ano seguinte, a Raytheon solicitou a primeira patente sobre a
utilizacdo de micro-ondas para o aquecimento de alimentos. Em 1947, a
Raytheon apresentou o primeiro forno de micro-ondas chamado “Radarange”, O
forno de micro-ondas doméstico tornou-se popular em escala mundial somente
nas décadas de 70 e 80 [30].

As micro-ondas séo radiagdes eletromagnéticas nao ionizante, que
possuem uma frequiéncia que vai de 300 a 300.000 MHz e que corresponde a

comprimentos de onda de 1 mm a 1 m. A regido de micro-ondas situa-se entre a
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regido de infravermelho e ondas de radio no espectro eletromagnético (Figura
2.3) [31].

]
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Figura 2.3: Localizacdo em comprimento de onda (m) e frequéncia (Hz) da regiédo
de micro-ondas no espectro eletromagnético

As ondas micro-ondas, tais como as ondas visiveis (luz visivel),
obedecem as leis da dptica e podem ser transmitidas, absorvidas ou refletidas
dependendo do tipo de material. A Figura 2.4 ilustra o tipo de interacdo das
micro-ondas com os materiais.

Microondas Material

Transparente
as microondas

Refletor

M ﬂm Com Altas Perdas
o= o Matriz Transparente
P e Fases com
(o] Altas Perdas
o _ ]

Figura 2. 4 : Interacéo das micro-ondas com os materiais [32].

Por intermédio da Figura 2.4, pode-se observar que existem basicamente
trés tipos de materiais com relagdo a forma de interagdo com as micro-ondas.
Os materiais transparentes em que as micro-ondas permitem a total passagem

das ondas através de si, sem perdas significativas de energia. Um exemplo
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dessa categoria de materiais € a alumina, em temperatura ambiente. As
ceramicas sao em geral transparentes as micro-ondas, no entanto, quando
aquecidas acima de uma determinada temperatura (temperatura critica), passam
a absorver mais eficientemente a radiacdo de micro-ondas.

Os materiais opacos sdo materiais que refletem as ondas
eletromagnéticas, sendo os metais os principais representantes dessa categoria.
A ultima categoria de materiais pode ser dividida em duas. A primeira subdivisdo
abrange os materiais com elevadas perdas dielétricas, que contém uma ou mais
fases. Nessa categoria estao, por exemplo, o Co,03, MnO,, NiO, CuO, BC, SiC,
etc. Esses materiais interagem com as micro-ondas absorvendo-as
eficientemente, o que provoca o seu rapido aquecimento. A segunda subdivisao
€ a categoria de materiais de absor¢cao mista, em que a matriz € um isolante
com baixas perdas, e a fase dispersa (ou fases) € constituida por materiais com
elevadas perdas dielétricas.

A larga faixa de frequéncia (300 a 300.000 MHz) que atuam as micro-
ondas, confere a esses osciladores grande versatilidade de aplicagdes em
funcado da frequéncia selecionada como por exemplo: radares de aviagao civil,
aparelhos de telefonia celular, fornos domésticos, etc.

No dominio da quimica e das ciéncias dos materiais, a aplicagao da
tecnologia de micro-ondas tem despertado especial interesse na sintese de
compostos organicos e inorganicos e no tratamento térmico de muito materiais
em escala laboratorial e industrial [33]. Sob o foco dessas atividades, o forno de
micro-ondas doméstico tem deixado cada vez mais de ser visto como um mero
eletrodoméstico e passado a figurar entre os equipamentos laboratoriais de
utilidades na pesquisa cientifica.

Uma das primeiras ocorréncias do uso de forno de micro-ondas em
aplicagao que nao o aquecimento de alimentos, remonta a década de 60 quando
foi utilizado pela primeira vez para secagem de ceramicas vermelhas. No campo
das ciéncias, a quimica analitica foi a primeira a utilizar o forno de micro-ondas,
tendo surgido na década de 70 os primeiros relatos de seu uso na preparagao e

atividades laboratoriais. Dentre os primeiros usos, pode-se citar a secagem de

10



Tese de doutorado Ana Paula de Moura

amostras, a digestdo de solugbes para analise elementar, a percolagdo para
extracao de substancias e a dessorgao térmica de compostos [34].

A utilizagdo da energia de micro-ondas em reagdes organicas teve inicio
no final da década de 80, e atualmente as micro-ondas estdo sendo usadas
nessas areas principalmente nas reagbes com auséncia de solvente. Essa
técnica tem sido apontada como um procedimento de Quimica Verde ou
Quimica Limpa, ja que nao € usado um solvente na reagdo o que eliminaria a
necessidade de reciclar, descartar e manipular um solvente organico. Também
em quimica organica emprega-se a técnica de reagdes em solventes, em que
consiste em utilizar solventes polares e alto ponto de ebuligao.

Ultimamente, o interesse do uso de micro-ondas em outras areas da
quimica e ciéncias afins tem decorrido da redu¢do do numero de etapas em
muitas sinteses, melhoria de propriedades fisicas em ceramicas tecnolégicas e
relevante economia de energia/tempo alcangada nos processamentos de muitos
materiais.

Nos dias atuais novas técnicas vém sendo estudadas para o
processamento de materiais pesquisando novas morfologias que possam de
algum modo melhorar as propriedades fisicas e quimicas dos materiais. No
entanto, a maioria dessas rotas requer altas temperaturas e dificeis condicbes
de reagao, além de exigirem em geral equipamentos caros e sofisticados, o que
as tornam quase inviaveis devido ao alto consumo de energia elétrica [35].
Entretanto, em alguns destes métodos ainda sao verificados sérios
inconvenientes incluindo, principalmente; a formagao de uma grande quantidade
de residuos organicos, distribuicdo do tamanho das particulas polidispersas e
uma morfologia ndo homogénea.

Uma possivel alternativa para a redugao destes fatores pode ser, o uso
de métodos de processamento hidrotermal. A sintese via tratamento hidrotermal,
tem se mostrado versatii na preparacdo de materiais nanoestruturados,
considerando que o processo de reagao € simples e facilmente controlado. Por

outro lado, a temperatura de reacéo € baixa e o método pode proporcionar bom
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controle sobre o comprimento e didmetro dos materiais nanoestruturados
obtidos.

Dentro desse panorama, deve-se ressaltar que em 1990, Komarneni et al.
[36,37] combinou a radiagdo de micro-ondas com o sistema hidrotermal para
sintetizar diversos pds ceramicos. Na area de quimica e de ciéncias dos
materiais, a aplicagdo da tecnologia de micro-ondas tem despertado especial
interesse na sintese de compostos orgénicos e inorganicos e no tratamento
térmico de muitos materiais em escala laboratorial e industrial [38,39]. O uso da
energia de micro-ondas para o processamento de materiais possui potencial
para oferecer vantagens quanto a redugdo do tempo de processamento e
economia de energia [37].

Geralmente, nanomateriais como O6xidos de cobre, zinco e niquel séo
obtidos por sinteses hidrotermal convencional em temperaturas brandas, da
ordem de 120 °C a 200 °C, com tempos que variam entre 12 a 72 horas. Neste
tipo de sistema o solvente € aquecido indiretamente, ou seja, por transmissao de
calor; aquece-se o reator que, por conseguinte, aquece a solugao, existindo um
gradiente de temperatura. Nesse caso, o material comega a aquecer a partir da
sua superficie e esta transfere energia térmica para o 6xido que esta sendo
processado (Figura 2.5 (A)). Ja no sistema hidrotérmico irradiado por micro-
ondas, o aquecimento da solugao é direto e homogéneo. Com a associagao do
processo hidrotermal com a irradiagdo de micro-ondas, o gradiente térmico
quase nao existe tendo-se assim uma nucleacdo homogéneo e crescimento de
particulas uniforme. Ou seja, neste caso o aquecimento do material se da do
interior do oxido e dele é transferido para as vizinhangas (Figura 2.5(B)). Assim,
a sintese hidrotermal assisitida por micro-ondas proporciona rapido tratamento
térmico, que envolve mecanismo de polarizagao iénica e dipolar além do efeito
nao-térmico, resultante da variagdo do campo eletromagnético, que oscila na
freqiéncia de 2,45GHz. Esses efeitos nao-térmicos podem resultar em um
aumento da taxa de difusédo, redugao na energia de ativagao pela polarizagéo,
por altas temperaturas localizadas em regides microscopicas ou por relaxagao

dielétrica dos nanomateriais.
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Figura 2. 5 : Esquema de aquecimento pelo método hidrotermal convencional (A) e pelo
método hidrotermal de micro-ondas (B).

Devido as vantagens que o sistema hidrotermal de micro-ondas possui
frente ao sitema hidrotermal convencional, varios trabalhos vém sendo
reportados na literatura na obtencdo de 6xidos nanoestruturados. Como por
exemplo, Keyson, et al. [40] sintetizaram ourigos de 6xido de cobre (CuO) pelo
método hidrotermal de micro-ondas, utilizando condigbes de sintese de 120 °C e
tempo de 1 hora. Os autores compararam esse tempo de obtengdo do CuO com
tempos de outros métodos citados na literatura e observaram que por meio do
método hidrotermal de micro-ondas foi possivel obter CuO com caracteristicas
semelhantes a outros métodos, cujas condigdes de sintese envolviam

temperatura e tempos superiores as condi¢oes utilizadas.
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2.4 — Decomposicao Usando Micro-ondas

O processo de decomposicdo dos compostos € uma etapa bastante
importante do processamento. Tal etapa pode ser realizada pelo método
convencional via forno comum (camara, mufla, tubular) ou até mesmo por outra
técnica bastante promissora, baseada na energia fornecida pelas micro-ondas
[41].

No tratamento térmico com micro-ondas é possivel um aquecimento
volumétrico do material, o que resulta na possibilidade de aplicacdo de altas
taxas de aquecimento, reduzindo marcadamente os tempos de decomposicéo e
sobrepondo uma série de dificuldades observadas em processos que utilizam
técnicas convencionais de aquecimento rapido. A decomposi¢cao por micro-
ondas é um processo bastante interessante e com potencial uso para favorecer
a obtencdo dos compostos, diminuicdo de custos de processamento e rapidez
no tratamento térmico além da redugcdo do tempo de decomposicdo e
microestrutura homogénea [42, 43].

Na Figura 2.6 e Figura 2.7 temos um esquema que mostra a diferenga de
aquecimento entre um forno comum e um forno de micro-ondas utilizado para
decomposicao de materiais ceramicos [44].

No forno comum, Figura 2.6, o aquecimento acontece por intermédio de
uma resisténcia elétrica existente no forno, isto faz com que o aquecimento
acontega por meio de transferéncia de calor, fazendo que o aquecimento do
material ocorra da superficie para o interior do material.

Ja no forno de micro-ondas, Figura 2.7, o aquecimento ocorre do interior
para superficie do material. Isto, provavelmente, pode ser responsavel pelo
aquecimento rapido dos materiais. A energia das micro-ondas é transformada
em calor através da interagdo de moléculas e atomos com o campo
eletromagnético. Isso resulta em uma interagdo interna e aquecimento
volumétrico dos pos, promovendo a formagao dos gradientes de temperatura e

fluxos de calor.
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Figura 2. 6: Esquema de aquecimento de um forno comum utilizado para decomposicao
térmica de materiais[44].

N

Figura 2.7: Esquema de aquecimento de um forno de micro-ondas utilizado para
decomposic¢do térmica do materiais[44].

2.4 — Poluicdo atmosférica

O desenvolvimento industrial e urbano tem originado em todo o mundo
um aumento crescente da emissao de poluentes atmosféricos.

Atualmente sao inumeros os poluentes da atmosfera sendo as fontes que
os originam e os seus efeitos muito diversificados. Desta forma, podem
distinguir-se dois tipos de poluentes [45]:

- Poluentes Primérios sdo aqueles emitidos diretamente pelas fontes

para a atmosfera, sendo expelidos diretamente por estas (por exemplo, os gases
que provém do tubo de escape de um automoével ou de uma chaminé de uma

fabrica).
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Exemplos: mondxido de carbono (CO), oxidos de azoto (NOx)
constituidos pelo monéxido de azoto (NO) e pelo didxido de azoto (NO,), didxido
de enxofre (SO;) ou as particulas em suspenséo.

- Poluentes Secundérios, os que resultam de reagdes quimicas que

ocorrem na atmosfera e onde participam alguns poluentes primarios.

Exemplo: o ozono troposférico (O3), resultante de reacgdes fotoquimicas,
isto é realizadas na presenca de luz solar, que se estabelecem entre os 6xidos
de azoto, o mondxido de carbono ou os Compostos Organicos Volateis (COV).

Na figura Figura 2.8 temos uma representacdo esquematica dos

principipais poluentes e as fontes que os originam.
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Fi_gqra 2. 8: Representacdo esquematica dos poluentes da atmosfera e suas fontes que 0s
originam

Uma das consequéncias mais graves da poluicdo atmosférica sao os
males causados a saude dos seres vivos e a flora. Os 6xidos de enxofre (SOx),
oxidos de nitrogénio (NOx), monodxido de carbono (CO), material particulado
(MP), e os compostos organicos volateis (VOCs) sdo, por sua toxicidade e
freqUéncia de ocorréncia, os principais poluentes que afetam a qualidade do ar.

A Tabela 2.1 apresenta os efeitos causados a saude humana por alguns

dos poluentes atmosféricos [46]:
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Tabela 2. 1. Principais poluentes atmosféricos e seus efeitos a salde.

Poluentes Efeitos sobre a salde humana

Provocam problemas respiratérios, aumentam a incidéncia de

SOx rinite, faringite e bronquite.

Causam irritacdo dos olhos e aparelho respiratério. Tém efeito

NOx : . i
potencial no desenvolvimento de efisema.

Fatal em altas doses, afeta sistemas nervoso, cardiovascular e
Cco respiratério. Dificulta o transporte de oxigénio no sangue, diminui
os reflexos e gera sonoléncia.

Material Irrita olhos, nariz e garganta. Provoca nausea e dificuldades
Particulado respiratorias.
VOCs Causam sonoléncia, irritacdo nos olhos e tosse.

2.5 — A Contaminacéo da Atmosfera por Oxidos de Nitrogénio

Oxidos de nitrogénio (NOx) é a denominagdo genérica dada ao grupo
dos gases altamente reativos, que contém nitrogénio e oxigénio na sua
constituicdo, em proporgdes variadas. A maioria dos Oxidos de nitrogénio séo
incolores e inodoros. No entanto, o diéxido de nitrogénio, NO», juntamente com
particulas dispersas no ar formam uma camada de coloracdo marrom-
avermelhada sobre algumas areas urbanas [47].

O N20O é um gas inodoro, muito utilizado como anestésico e conhecido
como gas hilariante, em razao de seu efeito. Ja o NO é um gas incolor, e tem um
papel importante no corpo humano, no mecanismo de memorizagao de longo
prazo e na manutencdo da pressdo sanguinea, desde que esteja na dosagem
adequada. A sua solubilidade em agua é muito baixa, fato que dificulta a sua
remocao pelo processo de controle de lavagem de gases. Ja o NO, é um gas

marrom, com um odor que aflige, sendo o mais téxico dos 6xidos de nitrogénio,
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na fumaga do cigarro esta presente com concentragcao de aproximadamente 5
ppm [48].

Os 6xidos de nitrogénio (NOx) estdo principalmente na forma de 6xido
nitrico (NO) e, menos de 5%, como didxido de nitrogénio (NO3) [49].

As instalagdes industriais que liberam NOx nos seus gases de exaustido
sdo as mais diversas, podendo citar-se a industrias de cimento e a refinarias de
petréleo, particularmente as unidades de craqueamento catalitico fluido (FCC).
Existem no mundo aproximadamente 300 unidades de FCC em operacéo e elas
sao consideradas fontes de alto potencial poluidor, uma vez que durante a
regeneracdo do catalisador de FCC sao geradas e emitidas na atmosfera

quantidades relevantes de NOx e de outros poluentes.

2.6 — Monoxido de Carbono (CO)

Existem basicamente dois tipos de Oxidos de carbono presentes na
atmosfera o mondxido de carbono (CO) e o didxido de carbono (CO3), sendo
geralmente emitidos no processo de queima de combustiveis fosseis, por isso
sao denominados de poluentes primarios.

Os niveis mais elevados de CO ocorrem nas areas de trafego intenso.
Nas grandes cidades, cerca de 90 a 95% do CO provém das descargas dos
veiculos motorizados. Outras fontes de CO incluem processos industriais (tais
como processamento de metais e industrias quimicas) e fontes naturais como
queimadas em florestas. Em ambientes confinados, a geragao de CO é oriunda
normalmente da fumacga de cigarros e dos aquecedores a gas ou lareiras. Os
niveis mais altos de CO ocorrem geralmente nos meses mais frios quando as
condicoes de inversao térmica s&o mais frequentes [50].

O CO é um gas incolor, inodoro, sem sabor e tem uma meia-vida na
atmosfera de 1 a 4 meses. E altamente toxico ao homem e outros animais. E
classificado como um asfixiante sistémico (substancia que prejudica a

oxigenagao dos tecidos). Sua elevada toxicidade resulta da elevada afinidade
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entre este gas e a hemoglobina, formando a carboxihemoglobina, que reduz a

capacidade transportadora de oxigénio até as células [51].

2.7 — Métodos Utilizados na Reducéo de Emissdes de NOx

A reducédo das emissdes dos Oxidos de nitrogénio (NOy) e dentre eles
principalmente o NO, tem se tornado um dos grandes desafios ambientais em
todo o mundo

Nos ultimos 30 anos, grandes esforgos foram investidos na pesquisa
direta em busca de solugbes para o problema das emissdes de NO,. Neste
cenario, a catalise pode oferecer alternativas técnicas e economicamente
atrativas. Devido a diversidade de catalisadores do tipo de reacédo possivel, a

remocao do NO pode ser realizada pelas seguintes rotas [52]:

e Decomposicao direta do NO, que possui a vantagem de eliminar o
uso de agente redutor;

e Reducdo Catalitica Seletiva do NO com Aménia, usada na
industria quimica e usinas de geragao de energia;

e Reducdo Catalitica Seletiva do NO com Hidrocarbonetos (HC),
sem aplicacdo industrial até o momento;

e Reducao Catalitica do NO na Presenca de CO e/ou Hidrogénio,

tipica de emissdes automotivas.

2.8 — Reducdao Catalitica do NO com CO

A redugao de NO com CO, é um importante processo quimico, de grande
interesse cientifico/industrial, uma vez que ambos os reagentes estao presentes
em gases efluentes de fontes moveis ou estacionarias [562]. O processo é
vantajoso uma vez que os dois poluentes podem ser removidos
simultaneamente. A reacdo (equacdo 2.1) leva a formacédo de didéxido de

carbono e nitrogénio como produtos. Entretanto, a formacdo de N,O também
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pode ocorrer (equagao 2.2) e, por isso a reagao de redugcao de NO com CO é

considerada também como ndo seletiva:

2NO +2CO —2CO; + Ny (2.1)
2NO + CO — CO, + N,O (2.2)

Dada a relevancia destas reacdes para o controle das emissdes em
gases de exaustdo de veiculos automotores, o uso de CO para redugdo
catalitica de NO vem sendo foco de inumeros estudos [53]. Os chamados
catalisadores de trés vias permitem o controle das emissdées de NO, dos
motores a gasolina convencionais, sempre que a relacdo ar/combustivel seja
mantida proxima da estequiométrica. Atualmente, estes catalisadores séo
formados por um suporte, geralmente alumina modificada com promotores como
0 oxido de cério, zircdnia ou céria/zircbnia e metais, sendo os mais utilizados o
Pt e o Rh. A alumina, por sua vez, é suportada sobre um monolito ceramico,
geralmente de cordeirita. Apesar do bom desempenho desse catalisador de trés
via em exaustdes de automdveis, ou seu uso no controle de NO, em exaustdes
de processos industriais ndo tem sido efetiva.

Apesar dos avangos cientificos no processo de redugao de NO com CO,
a busca por novos materiais com propriedades cataliticas melhoradas é
continua. Sao utilizados como catalisadores para a reagdo metais nobres
suportados, 6xidos de metais de transi¢do suportados ou ndo, éxidos mistos tipo
perovskitas. Ressalta-se que em unidades industriais, diante do complexo
ambiente de operacgao, deseja-se que os catalisadores empregados sejam além
de ativos na redugdo de NO com CO, estaveis em elevadas temperaturas e
mantenham sua atividade em condi¢des oxidantes, presenca de vapor de agua
e didxido de enxofre [54, 55].
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2.9 — Fotoluminescéncia (FL)

Fendmenos O6pticos capazes de converter alguns tipos de energia em
radiacao eletromagnética vém sendo estudados na ciéncia dos materiais, por
estarem diretamente relacionados as estruturas atbmicas e aos respectivos
estados eletrénicos [56]. Esses fendmenos, que despertam grande interesse
mundial, estdo associados a capacidade, que alguns materiais tém de emitir luz.

A luminescéncia é a propriedade que alguns compostos possuem de
converter certos tipos de energia em emissdo de radiagdo eletromagnética,
resultante da excitagdo dos atomos, moléculas e cristais. A radiacéo
eletromagnética emitida por um material luminescente ocorre usualmente na
regido do visivel, mas também pode ocorrer na regido do ultravioleta e do
infravermelho. A luminescéncia é observada em todas as fases da matéria (gas,
liquido e sdlido), tanto para compostos organicos como para inorganicos [57].

A luminescéncia tem se destacado na area tecnoldgica por possibilitar
diversas aplicagdes tecnoldgicas interessantes como lasers na regido da luz
visivel, componentes de sistemas opticos-eletrénicos, sensores de radiacdo UV,
LEDS, materiais cintilantes e mais recentemente lasers na regidao do azul para a
concepgao de uma nova geragao de DVDs.

Em geral, a luminescéncia recebe varias atribuicbes de acordo com o tipo
de energia responsavel pelo processo de excitacdo de elétrons de um
determinado material, tais como [58]:

a) eletroluminescéncia: o processo de excitagdo ocorre por meio de
tensdes elétricas;

b) quimiluminescéncia: a excitacdo de elétrons acontece por intermédio
da energia proveniente de reagdes quimicas;

c) triboluminescéncia: o processo de excitagdao ocorre devido a influéncia
da energia mecanica exercida sobre um solido;

d) luminescéncia por raios-X: os raios-x sdo empregados como fontes de

excitacdo dos materiais;
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e) fotoluminescéncia: o processo de excitagdo ocorre por meio de

fétons, cujos comprimentos de onda estédo localizados em geral na regido visivel

ou ultravioleta do espectro eletromagnético.

Nesse trabalho falar-se-a da fotoluminescéncia, sendo que, FL abrange
tanto a fluorescéncia como a fosforescéncia. Na fluorescéncia, a energia
responsavel pela transicao eletrénica ndo envolve a mudanga de spin eletrdnico
(estado singleto) e, portanto, isto resulta em um curto tempo de vida (<10° a
10® seg). Em contraste, uma mudanca de spin eletrénico (estado tripleto)
acompanha as emissodes fosforescentes, as quais apresentam um maior tempo
de decaimento ou tempo de vida (>10™ segundos) [59].

Um material luminescente, quando ativado pela radiagao, € promovido a
um estado excitado e ao retornar para o estado fundamental por meio de um
decaimentos radiativos, emite radiagdo eletromagnética, o que gera a
propriedade fotoluminescente. A Figura 2.9 ilustra o processo de luminescéncia
com setas continuas. (a) radiagao excitante sendo absorvida por um elétron no
estado fundamental (estados E, e E1) e conduzindo esses elétrons ao estado
excitado (estados Ej, Es, E4 e Es). Pelas leis fisicas, os elétrons possuem
tendéncias a retornar ao estado fundamental, o que, na emisséo luminescente o
faz retornar na forma de radiacdo eletromagnética. Existe também outro
processo, o decaimento nao-radioativo. Esse processo é competitivo com o
fendbmeno luminescente, e sempre esta presente em maior ou menor grau. O
processo de decaimento nao-radioativo é favorecido se o intervalo entre um
nivel excitado e o mais proximo adjacente é pequeno. Quando isso ocorre, 0
material tende a apresentar um decaimento de energia ndo radioativo, e ao
invés de emitir fotons de luz, ocorre emissdo de fénons, liberando energia na

forma de calor [60,61].
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Figura 2. 9 : Processo de excitacio, Processo de decaimento radiativo e processo de
decaimento n&o radiativo

A fotoluminescéncia tem sido utilizada como uma técnica eficaz de
caracterizacdo de materiais. Ela fornece informacdes simultanea de defeitos e
de formacado de novos estados na regido do “gap” em niveis superficiais e
profundos de muitos semicondutores. Sendo que estes podem também
apresentar defeitos intrinsecos que influenciam as propriedades eletrbnicas e
Opticas.

Na maioria dos sodlidos inorganicos, a fotoluminescéncia (FL) também
esta relacionada as impurezas ou desordens estruturais e eletrbnicas presentes
na estrutura de cada sistema e que sdo denominadas de centros ativadores. Os
defeitos sdo de diversos tipos, atdmicos (vacancias, aumento ou diminui¢cdo da
carga pontual, etc), que influi na densidade eletrénica. Desde modo, as suas
caracteristicas de intensidade e comprimento de onda de emissédo e excitagao
dependem da natureza e dos estados eletronicos dos solidos, que estéo
relacionados com as bandas de valéncia e de conducgao [62].

Atualmente, a fotoluminescéncia em solidos semicondutores vem sendo
associada a presenca de impurezas e/ou defeitos estruturais que resultam no
surgimento de estados excitados que conduzem a formagdo de niveis de

energia intermediarios dentro do “band gap Ooptico” (regido proibida) dos
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materiais. Neste caso, quando um elétron da banda de valéncia (BV) é
transferido para a banda de conducéo (BC), ocorre a formagao de uma lacuna
(buraco) ou nivel incompleto na mesma. Se a rede contiver defeitos que possam
dar origem a niveis de energia entre estas bandas (“gap”), podera ocorrer de um
elétron da BC ou de um nivel de energia inferior a esta preencher o buraco
deixado na BV [63,64].

Nos ultimos anos, a literatura tem reportado varios modelos que buscam
interpretar os mecanismos responsaveis pelo processo de emissido FL. Neste

caso, destacam-se alguns importantes modelos propostos por alguns autores:

a) Blasse et al: o modelo é baseado na transferéncia de cargas de um
elétron que possui uma maior contribuicdo na banda de valéncia para um dos
estados da banda de condugao. Apos a excitagao, este elétron pode decair ndo-
radiativamente para um dos estados na BC e ao retornar para a BV ocorre a

emissao de um féton.

b) Korzhik et al: sugere que existem estados localizados acima da banda

de valéncia e abaixo da banda de conducido devido a presenca de defeitos

localizados, como as vacancias de oxigénio.

c) Leonelli: sugere a formagao de pequenos “polarons” quando alguns
elétrons sdo promovidos para a BC pela absorcao de fétons. Esses “polarons”
interagem com os buracos auto-armadilhados no cristal (defeitos e impurezas) e
formam “excitons” auto-armadilhados (“self-trapped excitons” — STE) que

tendem a influenciar no comportamento da emissao de FL.

A Figura 2. 10 ilustra os modelos propostos por Blasse et al, Korzhik et al

e Leonelli para a explicagdo da emissao de FL.

24



Tese de doutorado Ana Paula de Moura

Antes do processo Processo de excitagio e de decaimento
Modelos D
de excitagéo
ﬂ) Modelo de (I B de (I} Exiit.ac_ﬁo (IIT) Decaiﬁtolnﬁomdiotivo (IV) Emissio
Blasse || |maeo| s [f& | |[@=] =]

b hy'
—_— —_—

Banda de

Composto AB |[-@ -@- vancia (BV) | BV |

b) Modelo de M (II) Excitago (11T Decaimento o radivativo (V) Exnissio
Korzhik | BC I Hiveis BC k‘.' I |_§ | I_,_
—_ - locahh'zgdosé hy  [— — —— r_— .
& @ o 3 e ‘e e —
[o o] [ ] [ee] [e e
o (IT) Excitagfo (e ekt auo- (IV) STE (V) Enisstin
c) I\’IOdelo.de pe| L. - LQ | |a.rmad1].hados | | | |
Leonelli . loeeliados | py [TE= o - T
R i —_ O — ==
® 8| wu |w[O@|| || €64

Figura 2.10 : Principais modelos tedricos para a interpretacdo do fendmeno da
fotoluminescéncia. (a) modelo de Blasse et al, (b) modelo de Korzhiz et al e (c) modelo
de Leonelli [65].

Recentemente, Cavalcante, et.al.[66] reportaram um novo modelo tedrico
para a explicacdo da emissdao de FL nos materiais, o qual foi chamado de
modelo de banda larga. A Figura 2.11 ilustra uma representagcao esquematica

deste modelo.

a b [
ov [N N N
S S _— L —

hv hv'
—

- - o - - o
<l N
Figura 2.11: Representacgdo esquematica do modelo banda larga: (a) antes da excitacgao,

(b) excitacdo e formacdo do STE, (c) apos a excitacdo e recombinacao do par elétron—
buraco [66].

Neste modelo proposto, a principal caracteristica € a consideragao de que
ja existem estados localizados e energeticamente distribuidos dentro do “band

gap” do material devido a presenca de defeitos pontuais, tais como as vacancias
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de oxigénio. Estes estados intermediarios localizados acima da BV e abaixo da
BC resultam em uma redugao do “band gap” do material e também favorecem a
formagcdo de pequenos “polarons”. Esta estrutura eletrdnica excitada existe
antes da absorgao do foton, sendo a condigdo necessaria e suficiente para que
a FL ocorra. Os “polarons” interagem com os buracos aprisionados no cristal
(defeitos ou impurezas) e formam os STE que contribuem para a emissao

fotoluminescente dos materiais.
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3 - Objetivos

Conhecendo que o método hidrotermal de micro-ondas tem a funcéo de
minimizar o consumo de energia durante o processamento, o presente trabalho,
teve como objetivo sintetizar 6xidos nanoestruturados de Ni(OH), e NiO pelo
meétodo hidrotermal de micro-ondas.

Por intermédio deste processamento analisar-se-a:

- A influéncia de diferentes surfactantes e também bases quimicas
(mineralizadores) sobre a morfologia e as propriedades destes materiais;

- Os materiais que apresentaram propriedades cataliticas para
redugao de NO com CO.

- Os materiais que apresentam propriedades fotoluminescentes.
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4- Materiais e Métodos

4.1- Obtencao do hidroxido de niguel (Ni(OH),)

Os reagentes utilizados para a sinteses dos hidroxidos e 6xido de niquel

estao descrito na Tabela 3. 1.

Tabela 3. 1 : Materiais utilizados na sintese dos hidroxidos e oxido de niquel

Reagentes Foérmulas Fornecedores
Nitrato de Niquel(ll) hexahidratado Ni(NO3), . 6H,0 Aldrich
Hidréxido de Amdnia NH,OH Synth
Hidroxido de Sédio NaOH Synth
Brometo de cetiltrimetilamonio CTAB Synth
Polietilenoglicol (6000) PEG Synth

As suspensodes foram preparadas a partir de um método quimico baseado
na hidrélise do nitrato de niquel (ll) hexahidratado. Para isso foram propostas
duas rotas de sintese:

I) Foram adicionados 0,5 mmol de nitrato de niquel (lI) hexahidratado em
80 mL de agua e entdo deixado sobre agitacao até dissolugao total do sal e
entdo foi adicionado 1g de surfactante (PEG 6000 ou CTAB) e a solugéo
novamente foi agitada por uns 15 min e por fim foi gotejado NH,OH até pH 12.

II) Foram adicionados 0,5 mmol de nitrato de niquel (II) hexahidratado em
80mL de agua até total dissolugdo A solugdo foi deixada novamente sobre
agitagao por 15 min, apds esse tempo foi gotejado a reagao uma solugao 1M de
NaOH até pH 12. do sal e entao foi adicionado 1g de surfactante (PEG 6000 ou

CTAB). As estruturas dos surfactantes estdo esquematizados na Figura 4.1.
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Figura 4.1: Representacdo esquematica das estruturas dos surfactantes utilizados:
Brometo de Cetiltrimetilaménio (CTAB) e polietilenoglicol (PEG).

As duas rotas também foram realizadas sem a presenca dos surfactantes.

Os processos de sinteses foram realizados sob condicbes de ultra-
pureza, a fim de evitar a presenca de contaminantes. Em ambas as rotas de
sinteses (I e Il), a dispersao coloidal formada foi transferida para um recipiente
de PTFE (politetrafluoretileno) e colocada em um reator. Em seguida, o reator foi
fechado e aquecido a 100 °C. Internamente ocorre um aumento na presséo,
devido a evaporagao da agua, até que seja atingido um equilibrio. Dessa forma,
nao ocorre a evaporacao total do liquido. O aquecimento do reator fornece
energia ao sistema para que ocorra o crescimento das particulas. As dispersao
foram submetidas ao tratamento hidrotermal por diferentes tempos de sintese. O
precipitado verde obtido (caracteristico do Ni(OH),) foi centrifugado e lavado

com agua e etanol varias vezes e entao foi seco em estufa a 60 °C por 24 horas.

4.1.1 - Sistema hidrotermal de micro-ondas a ser utilizado para
obtencao do Ni(OH),

O sistema de hidrotermal de micro-ondas a ser utilizado neste trabalho foi
desenvolvido a partir da modificacdo de um forno de micro-ondas doméstico
(Panasonic modelo NN-ST357WRP - 2,45 GHz, 800 W). Para garantir um
melhor controle e desempenho deste sistema durante as sinteses, o forno de
micro-onda teve o seu painel eletrénico de programacao totalmente desativado e
o funcionamento do magnetron sendo diretamente operado por um controlador

externo de temperatura. Também ¢é importante ressaltar que os componentes
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metalicos deste equipamento (parafusos, tampa de ago inox) foram devidamente
aterrados, com a finalidade de evitar a formagao de arcos voltaicos que possam
resultar em danos ao equipamento. Quanto a célula de hidrotermalizacdo, a
mesma € constituida por trés partes principais, tais como: valvula de segurancga,
mandmetro e célula reacional. A valvula de seguranca, como o préprio nome diz,
€ responsavel por manter a seguranga tanto do operador como do equipamento.

O manbémetro, construido com aco inoxidavel, tem a finalidade de
fornecer o valor da pressao interna dentro da célula de hidrotermalizagcédo. Neste
caso, a célula reacional foi construida quase que completamente com Teflon
devido este polimero praticamente nao reagir com outras substancias quimicas
devido a protecdo exercida pelos seus atomos de fluor [29]. Além disto, este
material possui a capacidade de suportar temperaturas de aproximadamente
300 °C. Este polimero além de ser um excelente isolante elétrico, também
possui uma baixa perda dielétrica (~ 3,0 x 10). Desta forma, o Teflon & um
material transparente a acdo de micro-ondas.

A Figura 4.2 ilustra uma representagcdo esquematica do sistema de

hidrotermal-micro-ondas.

Figura 4.2 - Representacdo esquematica do sistema de hidrotermal de micro-ondas
utilizado na preparacao dos materiais sintetizados.
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4.1.2- Obtenc&o do Oxido de niquel (NiO)

O o6xido de niquel foi obtido pela decomposigao térmica do hidroxido de
niquel obtido, por intermédio do método hidrotermal de micro-ondas. A
decomposicao térmica foi realizada por meio de um forno de micro-ondas
adaptado especialmente para decomposicdo e ordenamento de redes
cristalinas.

O micro-ondas utilizado consiste de um conjunto de adaptacbes
efetuadas sobre um forno de micro-ondas doméstico aliado a um simples
aparato denominado célula susceptora conforme representacéo esquematica da
Figura 4.3. O micro-ondas utilizado era um CCE/M-301 de 2,45 GHz de

frequéncia e 900 W de poténcia.

Susceptor

Controladorf
. Termopar Programador
de Temperatura

minlinl |'||
NI g

/ aooo

=

|
Célula
Susceptora

cadinho com
amostra

Figura 4.3 : Configuragdo funcional de um forno de micro-ondas doméstico adaptado a
um controlador externo e equipado com a célula de micro-onda.

Como pode ser visto na Fig. 4.3 as adaptag¢des consistiram no seguinte:
a) abertura de um orificio de 3 mm de didmetro sobre a parte superior da
cavidade do forno para a passagem de um termopar, b) controle da magnetron
por um dispositivo controlador externo, e c) adicdo da célula de micro-onda
(aparato desenvolvido para este fim) no interior da cavidade do forno. O
termopar que se insere pelo orificio liga-se ao controlador externo. Este, por sua

vez, efetua o controle da atividade da magnetron do forno segundo o que foi
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previamente programado. O aparato que funciona como uma célula sensivel a
micro-ondas se constitui na parte principal do sistema e consiste de duas pecas
principais: o corpo refratario e o susceptor de micro-ondas (Fig. 3.3). O material
usado para confecgédo do corpo refratario da célula foi uma mistura de 6xido de
aluminio e silicio na proporgéo aproximada de 7:3, comercialmente conhecida
como KAOWOOL® 1600. Este material apresenta propriedade refrataria e
transparéncia as micro-ondas, considerando-se o0s altos regimes de
temperaturas (até 1600 °C) e abundéancia de irradiagdo que o aparato sera
submetido abundancia de irradiacdo que o aparato sera submetido.

O chamado susceptor de micro-ondas € uma pastilha densa de SiC que
funciona como conversor de micro-ondas em calor. Como este material
apresenta  propriedade de alta perda dielétrica e tempo de
excitacdo/relaxamento de dipolos concordantes com a mudanga de sentido dos
dipolos das micro-ondas de um forno de micro-ondas (2.450.000 vezes por
segundo), ele funciona como um eficiente conversor destas oscilagdes
eletromagnéticas em calor. A pastilha de SiC situada na parte interna inferior da
cavidade da célula susceptora é também a peca que recebe o cadinho, célula
reacional ou o substrato com filme que sera termicamente processado,
funcionando como se fosse a resisténcia elétrica de um forno elétrico
convencional de onde o fluxo de calor é irradiado. Assim, a célula susceptora
uma vez introduzida na cavidade do forno de micro-ondas modificado, conforme
a Fig.4.3, configura o novo dispositivo que pode operar com programagao de
aquecimento, desaquecimento e rampas a justa semelhanga de um forno tubular

convencional [67].

4.2- Técnicas de Caracterizacao

4.2.1 — Difrac&o de Raios X (DRX)

Quando se aplica um feixe colimado e monocromatico de raios X sobre a
amostra cristalina ocorrem interferéncias construtivas e destrutivas de raios X

difratados. As interferéncias construtivas resultam num conjunto de linhas ou
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picos de difracdo, que é relacionado ao espacamento entre os diversos planos
do reticulo cristalino, num angulo de refragao igual ao de incidéncia 6 que deve

obedecer a relagédo de Bragg:
niA= 2dseno, (4.1)

em que m; € um numero inteiro, A o comprimento de onda da radiagédo
eletromagnética, d a distancia entre os planos hkl e 6 o angulo de Bragg formado
com a dire¢ao do feixe de raios X e o espagamento d [68].

As fases cristalinas foram identificadas por meio dos difratogramas de
raios X utilizando o difratdbmetro Rigaku DMax 2500PC. Utilizou-se a radiacao Ka
do cobre (1,54 A) a 40 KV e 150 mA e monocromador de grafite. Todos os
dados foram coletados de 5 a 75° na taxa de 20 por passo de varredura
aumentando de 0,03%s. Os difratogramas das amostras foram comparados e
analisados com base nas fichas JCPDS (Joint Committee for Powder Diffraction
Standard). Utilizou-se esta técnica para determinar as fases presentes,

ordenamento a longa distancia e cristalinidade.

4.2.2 — Espectroscopia Vibracional de Absorcdo na Regidao do
Infravermelho (1V)

A espectroscopia de infravermelho (IV) é um tipo de espectroscopia de
absorgao que usa a regiao do infravermelho do espectro eletromagnético.

Como as demais técnicas espectroscopicas, ela pode ser usada para
identificar um composto ou investigar a composigdo de uma amostra. A
espectroscopia no infravermelho se baseia no fato de que as ligagdes quimicas
das substancias possuem frequéncias de vibragdo especificas, as quais
correspondem a niveis de energia da molécula (chamados nesse caso de niveis
vibracionais). Tais frequéncias dependem da forma da superficie de energia
potencial da molécula, da geometria molecular, das massas dos atomos e
eventualmente do acoplamento vibrénico. Se a molécula receber radiacao

eletromagnética com exatamente a mesma energia de uma dessas vibragoes,
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entdo a luz sera absorvida desde que sejam atendidos a determinadas
condigdes. Para que uma vibragdo apareca no espectro IV, a molécula precisa
sofrer uma variacédo no seu momento dipolar durante essa vibragao.

A fim de se fazer medidas em uma amostra, um raio monocromatico de
luz infravermelha é passada pela amostra, e a quantidade de energia transmitida
€ registrada.

Repetindo-se esta operagédo ao longo de uma faixa de comprimentos de
onda de interesse (normalmente 4000-400 cm™) um grafico pode ser construido,
com "ntimero de onda" em cm™ no eixo horizontal e transmitancia em % no eixo
vertical.

Nesse trabalho para poder realizar as caracterizagdes na regiao do
infravermelho dos pdés em estudo, os mesmos foram triturados em um almofariz
para tornarem-se mais finos e homogéneos. Em seguida, estes pds foram
misturados ao brometo de potassio (KBr) previamente seco que foi utilizado
como padrdao. O equipamento utilizado para a obtencdo dos espectros foi um
Bruker modelo Equinox 55 programado em modo de transmitancia. O porta-

amostra utilizado nos ensaios foi do tipo ATR (Attenuated Total Reflection).

4.2.4- Espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel (UV-VIS)

A espectroscopia no ultravioleta visivel (UV/VIS) envolve a
espectroscopia de fotons (espectrofotometria). Ela utiliza luz na faixa do visivel,
do ultravioleta (UV) proximo e do infravermelho proximo. Nessas faixas de

energia as moléculas sofrem transi¢des eletronicas moleculares.

A absorcdo molecular na regiao do ultravioleta e do visivel do espectro
depende da estrutura eletrbnica da molécula. A absor¢cdo de energia é
quantizada e conduz a passagem dos elétrons de orbitais do estado
fundamental para orbitais de maior energia em um estado excitado. Para muitas
das estruturas eletrbnicas, esta absorgdo ocorre em uma porcdo pouco

acessivel do ultravioleta. Na pratica, a espectrometria no ultravioleta € limitada,
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na maior parte, aos sistemas conjugados. Ha uma vantagem na seletividade da
absorgcdo no ultravioleta: grupos caracteristicos podem ser reconhecidos em
moléculas de complexidade bastante variavel. Como uma grande porgao de uma
molécula relativamente complicada pode ser transparente no ultravioleta, pode-

se obter espectro semelhante ao de moléculas muito mais simples.

Um espectro de ultravioleta obtido diretamente de um instrumento nada
mais € do que um grafico de comprimento de onda (ou de frequéncias) versus a
intensidade de absorgao(absorbancia ou transmiténcia). Os dados séao
frenquentemente convertidos em um grafico de comprimento de onda versus
absorvidade molar(emax OU l0g emax). O uso da absorvidade molar como unidade
de intensidade de absor¢do tem a vantagem de que todos os valores de

intensidade se referem-se ao mesmo numero de espécies que absorvem.

As caracteristicas principais de uma banda de absor¢cdo sdo a sua
posicdo e a sua intensidade. A posicdo de absorcido corresponde ao
comprimento de onda da radiagdo cuja energia € igual a necessaria para que
ocorra a transicdo eletronica. Ja a intensidade de absorcdo depende de dois
fatores: a probabilidade de interagdo entre a energia radiante e o sistema
eletrbnico, e a diferenca entre os estados fundamental e excitado. A
probabilidade de transicdo é proporcional ao quadrado do momento de
transicdo. O momento de transicao, ou o0 momento de dipolo de transigao, €, por
sua vez, proporcional a variagdo da distribuicdo de carga eletrénica que ocorre
durante a excitagcdo. Observa-se uma absorgcao intensa quando a transicao é
acompanhada por uma grande variagdo do momento de transigdo. Uma
absorgdo com valores de emax superiores a 10* é considerada uma absorgdo
muito intensa. As absorgdes em que emax € inferior a 10° sdo consideradas de
fraca intensidade. As transi¢cdes de baixa probabilidade sdo chamadas de
“transi¢coes proibidas”. A intensidade de uma absorgao pode ser expressa em

transmitancia (T) definida como a eq. 4.3:
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T=1/l (4.3)

que lp é a intensidade da energia radiante que incide na amostra e | é a
intensidade da radiacdo que emerge da amostra. Uma expressao mais
conveniente para a intensidade € obtida pela lei de Lambert-Beer que
estabelece uma relagdo entre a transmitancia, a espessura da amostra e a

concentragao das espécies que absorvem. A relagao é:

log 10 (Io/1) = keb = A (4.4)

onde : K= constante caracteristica do soluto
¢ = constante do soluto
b = comprimento do caminho 6tico através da amostra
A= absorbancia

Quando ¢ é expresso em moles por litros e o comprimento do caminho
otico(b) em centimetros, a equacao 4.4 torna-se :

A =egcb (4.5)

Se a concentragao (c) do soluto for definida em gramas por litros(g/l), a

equacgéo torna-se em:

A =abc (4.6)
onde a é a absorvidade, que se relaciona com a absorvidade molar por:
A =aM 4.7)

onde M é o peso molecular do soluto.

A intensidade de uma banda de absor¢ao em um espectro de ultravioleta-
visivel é usualmente expressa como a absorvidade molar maximo de absorgao,
€max OU 109 €max.

A banda de absor¢do ndo sao linhas finas porque os niveis de energia
vibracionais tém a eles associados um certo numero de niveis rotacionais e as
transigdes entre estes niveis causam o alargamento das bandas.

Na troca do estado fundamental para o estado excitado, um elétron é

promovido de um orbital ligante para um orbital de maior energia e
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consequetemente a ligacao da molécula no estado excitado sera enfraquecida,
aumentando desta maneira a distancia internuclear de equilibrio.

Como a velocidade da transicéo eletrénica € menor que a requerida para
uma vibragdo elas ndo terdo a mesma intensidade. A transicdo de maxima
intensidade ocorrera para o nivel no qual ha um maximo de sobreposi¢ao entre
as fungdes de onda vibracionais dos niveis eletrénicos do estado fundamental e
excitado.

Para as analises de espectroscopia na regiao do ultravioleta-visivel (UV-
Vis) foi utilizado um equipamento da marca VARIAN CARY, modelo 5G, no
modo reflectancia difusa com comprimento de onda na faixa de 200 a 800 nm.
Utilizou-se 6xido de magnésio (MgO) como material de referéncia e um porta
amostra especial para os poés foi adaptado ao sistema.

A partir dos espectros de reflectancia determinados a temperatura

ambiente foi possivel estabelecer a energia de “gap” desses materiais.

4.2.5 - Microscopia Eletronica de Varredura e de Transmisséo (MEV E
MET)

A caracterizagao morfolégica dos sistemas foi realizada por microscopia
eletrénica de varredura com canhao por emissdo de campo (FEG-MEV; Zeiss,
modelo Supra 35) equipado com modulo de transmissao-varredura (STEM) e
por microscopia eletronica de transmissao (MET; Philips, modelo CM200
operando em 200 KV e Jeol, modelo 3010 operando em 300 KV) ambos
equipados com EDX e pecgas polar que permitem fazer imagens de alta
resolugdo (HRTEM).

A utilizacdo das técnicas de MEV e MET para a caracterizagao
morfoldgica e estrutural das nanoestruturas se mostra necessaria desde que a
técnica de microscopia Optica ndo possui resolugado para caracterizar materiais
menores que 200 nm. Como os materiais estudados neste trabalho s&o, em
geral, menores que 100 nm em pelo menos duas de suas dimensdes, as

técnicas de microscopia eletrbnica sdo as mais adequadas para essa
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caracterizagao, haja vista que o MEV possui resolugao da ordem 3 nm, o FEG-
MEV possui resolugcao de aproximadamente 1 nm e o MET possui resolugao da
ordem de 0,2 nm. A principal diferengca entre um MEV e um MET & que no
primeiro um feixe de elétrons interage com a amostra e os sinais analisados séo
dos elétrons “refletidos” ou emitidos de volta pela amostra, enquanto no segundo
o feixe de elétrons tem energia suficiente para atravessar a amostra e os sinais
analisados s&o oriundos desses elétrons que atravessam.

A técnica de MEV permite realizar uma caracterizagdo morfolégica
detalhada dos materiais, em que é possivel verificar a forma e a homogeneidade
superficial dos materiais e a existéncia de defeitos macroscopicos.

Pela técnica de MET e outras técnicas associadas, como difracdo de
elétrons por area selecionada (SAED) e microscopia eletrénica de transmissao
de alta resolugao (HRTEM) é possivel fazer ndo apenas uma caracterizagao
morfolégica como também estrutural dos materiais em analise. Em microscopia
eletrbnica de transmiss&o, os principais tipos de contraste observados séo: 1)
contraste de difracdo, em que as partes da amostra mais orientadas com o feixe
de elétrons irdo difratar uma maior quantidade de elétrons e, portanto, irdo
aparecer mais escuras em uma imagem de campo claro, e 2) contraste de
massa, em que quanto mais espessa for a amostra menos elétrons a
atravessardo e, novamente, essas regides mais espessas aparecerao mais
escuras nas imagens. Dessa forma, é possivel, por exemplo, verificar a
homogeneidade nas bordas das nanoestruturas (verificar se ha ou nao diferenga
de espessura nessas bordas), a ocorréncia de crescimento em camadas,

verificar a existéncia de particulas superficiais, etc.

4.2.6 - Espectroscopia de Raman

A espectroscopia Raman & uma técnica amplamente utilizada para a
caracterizacdo de materiais, identificando os tipos de ligacbes e fornecendo
informagdes sobre o grau de desordem da rede cristalina. Ela mede os modos
vibracionais e as respectivas bandas caracteristicas de cada material em estudo,

segundo as regides possiveis de transicdo em fun¢do da energia fornecida para
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a estrutura do material; determina o ordenamento a curta distancia das ligagoes.
O efeito Raman consiste de uma variagdo do comprimento de onda da luz
incidente que € espalhado por moléculas. A forma das bandas obtidas por
intermédio das medidas de Raman pode indicar se o material € amorfo ou
cristalino; quanto mais larga a banda do material, mais amorfo ele se apresenta.
Quando um feixe de luz monocromatica incide numa dada estrutura, pode
ocorrer o fendbmeno do espalhamento. A maior parte da luz espalhada apresenta
0 mesmo comprimento de onda da luz incidente e este espalhamento é
conhecido como espalhamento de Rayleigh. Uma pequena parcela desta luz
espalhada, no entanto, apresenta um comprimento de onda diferente daquele da
luz incidente, e a sua existéncia constitui o efeito Raman.

No presente trabalho, os espalhamentos Raman das amostras estudadas
foram medidos utilizando um espectrémetro micro-Raman usando um T-6400
Jobin-Yvon com monocromador triplo acoplado a um detector (CCD). Os
espectros foram obtidos através de uma linha 514 nm de um laser de argénio,

mantendo a sua poténcia maxima de 9mW.

4.2.7 — Emissao Fotoluminescente (FL)

As medidas de emissdo fotoluminescentes foram realizadas nos
comprimentos de onda de excitagado 350.7 nm por meio de um laser com ions de
kriptonio (Coherent Innova), com uma poténcia de saida de 200 mW. As larguras
das fendas utilizadas no monocromador foram de 200 nm. Utilizou-se um
monocromador Thermal Jarrel-Ash Monospec 27 e uma fotomultiplicadora
Hamatsu R446 acoplada a um sistema de aquisicdo composto de um lock—in
SR-530 controlado por meio de um microcomputador. As medidas foram
realizadas no Instituto de Fisica da Universidade de Sdo Paulo — campus de Sao

Carlos em colaboragao do Prof. Dr. Maximo Siu Li.
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4.2.8 — Area Superficial Especifica (BET);

A caracterizagao da area superficial especifica, o grau de aglomeragao e
a distribuicdo do tamanho dos poros dos pds ceramicos sdao determinados
através das medidas em ciclo completo das isotermas de adsorcao pelo método
BET (Brunauer, Emmett e Teller).

Neste trabalho os ensaios de BET foram realizados utilizando um
equipamento da marca Micromeritcs, modelo ASAP (“Accelerated Surface Area
Porosimeter”) 2000, onde utiliza o gas nitrogénio para a adsorcdo, baixas

temperaturas de operagao e pressoes relativas da ordem de 200 mmHg.

4.2.9 — Analises Térmicas

Andlise térmica é definida como um grupo de método pelos quais as
propriedades fisicas ou quimicas de uma substancia, uma mistura e/ ou um
reativo sdo medidas como fungdo da temperatura ou tempo, enquanto as
amostras estao sujeitas a um programa de temperatura controlada. O programa
pode consistir em aquecer ou resfriar (dinAmico), ou manter a temperatura
constante (isotérmica), ou qualquer sequéncia deles.

Os métodos térmicos sdo técnicas de multicomponentes e incluem
termogravimetria (TG), analise diferencial térmica (TGA) e calorimetria
diferencial de varredura (DSC).

Termogravimetria € a técnica na qual a mudangca da massa de uma
substancia é medida em fungcdo da temperatura enquanto esta € submetida a
uma programagao controlada. A (TG) € uma técnica utilizada para determinar a
estabilidade térmica do material, obtendo-se a temperatura na qual este perde
um determinado percentual de massa.

Nesse trabalho foram realizadas as anadlises de TG e DTA dos pds do
precursor (Ni(OH);) sintetizados pelo método hidrotermal de micro-ondas. As
medidas de TG e DTA foram realizadas simultaneamente em um aparelho TA

Instrument utilizando fluxo de ar de 100 cm® min em cadinho de alumina. Foi
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utilizada uma taxa de aquecimento de 5°C/min, partindo-se da temperatura
ambiente até 800 °C. Essa analise teve como objetivo estimar a faixa de
temperatura nas quais ocorrem mudangas de fases, eliminacdo de material

organico e quantificar as perdas de massa sofridas pelas amostras.

4.2.10 — Temperatura Programada de Reducéo (RTP-H,)

A técnica de redugao a temperatura programa de hidrogénio (RTP-H,) é
utilizada para identificar e quantificar as espécies metalicas presentes nos
catalisadores.

Este método tem como fundamento a medida do consumo de hidrogénio
associado com a reducdo das espécies oxidadas presentes na amostra quando
esta € submetida a um regime de aquecimento em condi¢cdes de temperatura
programada. A técnica utiliza uma mistura contendo hidrogénio (agente redutor)
em um gas inerte, que permite a medida do consumo de H, mediante um
detector de condutividade térmica. O perfil RTP-H, obtido apdés a analise
consiste de um ou uma série de picos, que sdo gerados pela variagcdo da
concentragao do gas redutor em fungcédo da temperatura do sistema. Cada pico
representa um processo de reducdo envolvendo um composto particular
presente no solido, o qual é caracterizado por uma temperatura de maximo de
consumos de H,. A area sob o pico sera proporcional a quantidade de H
consumida na reducao da espécie em questao.

Esta técnica tem como objetivo determinar a temperatura de redugao das
espeécies metdlicas, calcular o teor de metal reduzido e, também, quando
associada a outras informagdes, permite inferir as espécies presentes no
catalisador oxidado a partir do seu comportamento na reducéo.

A técnica utiliza uma mistura gasosa de hidrogénio como agente redutor
diluido em gas inerte, 0 que permite a medida de consumo de hidrogénio
mediante um detector de termocondutividade. Evidentemente outros gases ou
suas misturas, tais como o CO, hidrocarbonetos ou amdnia podem, em casos

especificos, ser utilizados como agentes redutores na aplicagéo de RTP.
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As andlises de RTP-H, foram realizadas em um equipamento
Micromeritcs Pulse Chemisorb, modelo 2705, equipado com detector de
condutividade térmica.

Uma amostra de 50 mg do catalisador em estudo foi colocada em um
reator tubular de quartzo em forma de U. Nesse reator foi previamente inserida
uma pequena quantidade de 1a& de quartzo, formando um leito de sustentacéo,
em cima do qual foi depositada a amostra. Em seguida, o reator de quartzo foi
acoplado a instalacao utilizada.

Antes do inicio da analise, a amostra foi submetida a um pré-tratamento a
150 °C, por 30 min, sob fluxo de ar na vazdo de 30 mL.min" e taxa de
aquecimento de 10 °C/ mim. Este pré-tratamento teve como finalidade a
remogao de agua adsorvida. Apos este pré-tratamento, o forno foi resfriado até a
temperatura ambiente e o fluxo substituido pela mistura gasosa contendo o
agente redutor (5% Hz em Np; V/V). A analise foi iniciada apoés verificar a
estabilidade no sinal do detector de termocondutividade.

A vazdo da mistura gasosa redutora foi fixada em 30 mL.min™" através de
um controlador de fluxo. A taxa de aquecimento de 10 °C / mim foi controlado
por um programador de temperatura. A anadlise teve inicio na temperatura
ambiente e foi finalizada a 800 °C. Na saida do reator ha um condensador que
retém a agua produzida durante a redugdo, evitando assim, a sua passagem
pelo detector de termocondutividade. Este condensador encontra-se imerso em
uma mistura de etanol e nitrogénio liquido (T=-50 °C). Quando a temperatura
alcanga o valor necessario para o inicio da redugdo de alguma das espécies
presentes na amostra, ha um consumo de H,; que é medido pelo detector na
forma de um sinal elétrico e armazenado em um registro de consumo de H;
versus temperatura. Os testes foram realizados no Laboratério de Catalise do
Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Sé&o
Carlos/SP (LabCat/DEQ/UFSCar).
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4.2.11 — Avaliacao Catalitica

A atividade catalitica do NiO foi avaliada através da reagao de reducao de
NO a N utilizando CO como agente redutor.

Os testes cataliticos foram realizados utilizando-se um microreator tubular
de leito fixo, contendo 100 mg de catalisador (NiO). O reator foi alimentado
diretamente com fluxo gasoso continuo (50mL.min™"), contendo 0.5% NO e 0.5%
CO com balango em He(v/v), considerando o fluxo gasoso total(GHSV), igual a
60.000 h™'. A temperatura da reagao foi variada entre 150 e 500 °C. Os produtos
da reacgdo foram analisados em um cromatégrafo a gas Shimadzu (GC-17 A)
equipado com detector de condutividade térmica (TCD). NO, N,, CO e CO,
foram separados a 50 °C, usando duas colunas empacotadas conectadas em
série, uma Porapak N e uma Peneira Molecular 13X.

A linha de testes cataliticos esta instalada no Laboratério de Catalise do
Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Séo
Carlos/SP (LabCat/DEQ/UFSCar).

O sistema de avaliagdo € composto basicamente por um painel que
controla a passagem e o fluxo de cada gas (Figura 4.4-1), um vaporizador
(Figura 4.4-2), um medidor de pressao digital e um forno com controlador PID
(Figura 4.4-4). No interior do forno foi instalado um reator (Figura 4.4-3) de
laboratorio confeccionado em vidro quartzo de forma a permitir a operagédo em
temperaturas de até 850 °C. O reator possui um poco para a instalacdo de
termopar para o controle da temperatura de reagdo diretamente no leito
catalitico. O sistema permite a alimentagcédo do reator com misturas gasosas de
diferentes composicdes contendo, no caso desta pesquisa NO, CO, O,, H,O e
SO,. A composigao da mistura gasosa (0,5% NO, 0,5% CO com balango em He;
v/v), assim como a quantidade estequiométrica de O, e os 40 ppm SO, foi
ajustada através de controladores de fluxo massico (MKS) e a adigdo de agua
(10-12% v/v) foi realizada através de uma bomba. Na saida do reator esta
instado um condensador e um filtro para retengdo do vapor de agua. A mistura
efluente passa por uma valvula injetora (Figura 4.4-5) de dez vias (amostragem

para o TCD), sendo analisada através de um cromatégrafo SHIMADZU modelo
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GC-17A (Figura 4.4-6), pelo detector de condutividade térmica (TCD), acoplado
por uma interface (Figura 4.4-7) ao computador (Figura 4.4-8), o qual, através de
um software adequado realiza a integragdo dos picos no cromatograma,

permitindo a obtencdo da composigdo massica da mistura efluente.

Figura 4. 4: Representacao da unidade de teste catalitico

A atividade catalitica na reacdo de reducdo de NO na presenca de CO
como agente redutor pode ser expressa em funcao da conversao de NO a Ny e
de CO a CO3 Os calculos utilizados estdo representados pelas seguintes
equacoes 4.8 € 4.9:

X,, (NO - N,) = {—2 AN 21*’”"“”“} X100 (4.8)
[No]entra
X% (CO) — |:[C0]entra _[Co]sai } x100 (49)
[Co]entra
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5- Resultados

Os resultados obtidos serdo divididos em duas partes. Na primeira parte
vamos relatar os resultados pertencentes ao hidroxido de niquel e 6xio de niquel
obtido na presenca de hidroxido de aménio e na segunda parte serdo
apresentados os resultados referentes a preparacdo de hidroxido de niquel e

oxido de niquel preparados na presencga de hidroxido de sodio.
5.1 — Resultados das amostras sintetizadas com amonia

5.1.1- Difragcdo de Raios X

A Figura 5.1 ilustra os difratogramas de raios X para o pds de Ni(OH).
obtidos apoés tratamento hidrotermal assistido por micro-ondas, sem adicdo de
surfactante. A temperatura de tratamento foi a 100 °C por diferentes tempos, na
auséncia de surfactante, na presenca de PEG e de CTAB.

Observa-se que todos os difratogramas para as amostras
hidrotermalizadas em diferentes tempos (1, 4, 8, 16 e 32 min) nas varias
condigdes sdo muitos semelhantes. Para todos os difratogramas os picos de
difragdo podem ser indexados como a fase pura hexagonal do Ni(OH), com
parametros de rede a = 3,12 A e b = 4,66 A, de acordo com sua ficha
cristalografica (JCPDS 14-117), os quais indicam que a estrutura cristalina

monofasica foi obtida.
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Figura 5.1 : Difratogramas de raios X dos pos de Ni(OH), obtidos apds tratamento
hidrotermal assistido por micro-ondas a 100 °C nos tempos de (A) 1 min ; (B) 4 min; (C)
8 min, (D)16 min e (E) 32 min. Onde (1) sem surfactante; (2) com PEG e (3) com CTAB.
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Nota-se nestas figuras a formagdo de fases com excelentes
cristalinidades em que picos estreitos e bem definidos sdo observados,

indicando uma alta organizacéo a longa distancia do material.

5.1.2 — Espectroscopia Vibracional de Absorcao na Regiao do
Infravermelho (IR);

Espectroscopia na Regiao do Infravermelho foi utilizada para identificagao
do composto formado. Na Figura 5.2, temos os espectros de IR obtidos na
regido de 4000 — 400 cm™ para as amostras dos pés de Ni(OH), obtidas pelo
método de hidrotermal assistido por micro-ondas a 100 °C nos tempos de (1, 8 e
32 min) para as amostras sintetizadas na auséncia de surfactante (Figura
5.2(A)), na presenga de PEG (Figura 5.2(B)) e na presenga de CTAB (Figura
5.2(C)).
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Figura 5.2 : Espectros de absorcdo na regido do infravermelho de pos de Ni(OH),
obtidos pelo método de hidrotermal assistido por micro-ondas a 100 °C durante os
tempos de 1, 8, e 32 min para as amostras: (A) na auséncia de surfactante; (B) na
presenca de PEG e (C) na presenca de CTAB.
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Na Figura 5.2 (A) observa-se a presencga de bandas estreitas localizadas
na regido de 3632 cm™ e 3553 cm™ que sao atribuidas aos modos de vibragao
relacionados ao estiramento presente na ligagdo O-H. Isso indica a auséncia de
moléculas de agua entre camadas que é atribuida para a vibragdo de grupos
hidroxilas existente no hidréxido de niquel. As banda em 3376 e 1657cm™ sdo
caracteristicas para os modos de estiramentos de moléculas de agua (v(H20)) e
vibragdes de moléculas de agua adsorvidas no produto. A banda presente em
torno de 2360 cm ' é referente & existéncia de CO,. Isso indica que as amostras
preparadas para tal analise possuiam uma forte adsorcdo a umidade e CO..
Observa-se também bandas de absorgdo em 1359 cm™ e 1072 cm™ referentes a
v3-CO3 que sdo vibragdes anti-simétricas de grupos COs presentes. Em torno de
680 cm™', nota-se uma pequena banda de absorcéo referente ao Sni.o.+ que s&o
presente no Ni(OH),. Em 447 cm™ nota-se a presenca de uma banda designada
ao modo de estiramento do Ni — O [69, 70]

Os espectros de absorgdo das amostras na presenga de PEG (Figura
5.2(B)) e CTAB (Figura 5.2(C)) ilustram a presenca de bandas em regides
semelhantes, no entanto, o deslocamento observado de algumas bandas para

os espectros pode ser decorrente ao meio reacional.

5.1.3 — Microscopia Eletrénica (MEV-FEG)

Imagens obtidas por microscopia eletrbnica de varredura de alta
resolugdo (MEV-FEG) referentes as amostras hidrotermalizadas sob radiagéo de
micro-ondas a 100 °C em tempos diferentes estdo ilustradas na Figura 5.3.

A partir das imagens, observa-se que em todos os tempos de sintese
ocorreu a formacédo de placas irregulares de estrutura hexagonal e tamanhos
diferenciados. De acordo com as figuras, também pode-se notar que as
amostras preparadas a 8 min sobre irradiagdo de micro-ondas apresentam uma
menor aglomeragdo de particulas quando comparado aos outros tempos. De
acordo com a literatura, o que pode estar acontecendo € que dentro da
autoclave de teflon, a alta frequéncia da radiagcéo eletromagnética (2,45 GHz)

interage com os dipolos permanente da fase liquida. Essa interagdo combina

47



Tese de doutorado Ana Paula de Moura

com as particulas carregadas ou moléculas, o que acarreta o rapido
aquecimento da solugdo. O aumento da temperatura (1min para 8 min) do
sistema provocado pela radiacdo de micro-ondas pode estar levando a
dissociacdo da dupla camada que envolve as particulas e como decorréncia
uma solubilizagado e recristalizagdo. Contudo, as condigdes termodinamicas e
interacdes eletrostaticas entre esses ions faz com que aumentando ainda mais a
temperatura (8min para 32min) um processo de recristalizagdo pode estar
ocorrendo fazendo entdo que ocorra uma maior aglomeragao das particulas.

A Figura 5.4 ilustra a distribuicdo média das particulas para as placas de
Ni(OH), processados a 100° C nos tempos de 1, 8 e 32 mim. Podemos analisar
que para a amostra sintetizada a 1mim temos que 7 a 23% das particulas
apresentaram tamanhos médios na faixa de 80 a 140 nm. As espessuras dessas
particulas estavam ao redor de 10 a 40 nm. Para a sintese realizada no tempo
de 8 min (Figura 5.3 (C e D)) temos que de 17 a 27 % das particulas
apresentaram uma distribuicdo média de tamanho de 80 a 160 nm e espessura
de 7 a 30 nm, e as amostras sintetizadas no tempo de 32 min (Figura 5.3.(E e
F)) apresentarm uma maior distribuicdo de particulas na faixa de 70- 240 nm.

Sendo que as espessuras delas variavam de 10 - 30nm.
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100 nm 20 nm

200 nm 200 nm

100 nm

Figura 5.3 : Imagens de MEV-FEG dos pds obtidos apds tratamento hidrotermal
assistido por micro-ondas a 100 °C nos tempos de (A) e (B) 1 min; (C) e (D) 8 min e (E)
e (F) 32 min. As amostras foram obtidas sem surfactante.
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Figura 5.4 : Distribuicdo de tamanho de particulas para os p6s obtidos ap6s tratamento
hidrotermal assistido por micro-ondas a 100 °C nos tempos de (A) 1min; (B) 8min e (C)
32 min. As amostras foram obtidas sem surfactante.

Na Figura 5.5 tem-se as imagens de MEV-FEG das morfologias dos pos
de Ni(OH), obtidos apds tratamento hidrotermal assistido por micro-ondas a 100
°C nos tempos de (A) e (B) 1min; (C) e (D) 8min e (E) e (F) 32 min. As amostras
foram obtidas utilizando PEG como surfactante.

Por meio das imagens, observa-se a formagao de placas com estruturas
tipo hexagonais nado regulares. As placas apresentaram tamanho muito
homogéneo, como pode ser visto, para todas as temperaturas em estudo.
Podemos verificar que a presenga de PEG pouco influenciou a estrutura do
material quando comparado com as amostras sem PEG. Pode-se verificar por
meio de um grafico de distribuicdo de particulas (Figura 5.6) que as amostras de
1min (Figura 5.6 (A e B)) apresentaram maior distribuicdo de particulas de
tamanho 80 — 200 nm. E espessura em torno de 8 -25 nm.
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Na Figura 5.5 (C e D) temos imagens de MEV-FEG das amostras
processadas a 8 min no sistema de hidrotermal assistido por micro-ondas. Por
meio de grafico de distribuicdo de particulas notamos que as amostras
apresentaram tamanho médio variando de 60 a 160 nm aproximadamente.

Para o material obtido a 32 min de processo hidrotermal de micro-ondas,
pode-se verificar a presenga de placas sendo que a maior quantidade de

tamanhos esta na faixa de 80 a 220 nm.

Figura 5.5 : Imagens de MEV-FEG dos pds obtidos apds tratamento hidrotermal
assistido por micro-ondas a 100 °C nos tempos de (A) e (B) 1 min; (C) e (D) 8 min e (E)
e (F) 32 min. As amostras foram obtidas utilizando PEG como surfactante.
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Figura 5.6 : Distribuicdo de tamanho de particulas para os pés obtidos apds tratamento
hidrotermal assistido por micro-ondas a 100 °C nos tempos de (A) 1 min; (B) 8 mine
(C) 32 min. As amostras foram obtidas na presenca de PEG.
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A Figura 5.7 ilustra as imagens obtidas por microscopia eletrénica de
varredura de alta resolugcdo (MEV-FEG) referente aos pds obtidos apos
tratamento hidrotermal assistido por micro-ondas a 100 °C nos tempos de
(A) 1 min; (B) 8 min e (C) 32 min. As amostras foram sintetizadas na presenca
de CTAB. Observamos que as morfologias sdo semelhantes entre si e séo
menos desaglomerdas se comparadas a morfologia do material obtido sem a

adicao de surfactante e com PEG.

Figura 5.7 : Imagens de MEV-FEG dos pds obtidos apos tratamento hidrotermal
assistido por micro-ondas a 100 °C nos tempos de (A) e (B) 1min; (C) e (D) 8min e (E)
e (F) 32 min. As amostras foram obtidas utilizando CTAB como surfactante.
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Na Figura 5. 8 tem-se o grafico de distribuicdo de tamanho de particulas
para as amostras sintetizadas em diferentes tempos. Por intermédio da figura
pode-se observar que as amostras obtidas no tempo de 1 min apresentaram
tamanho médio de particulas na faixa de 60 a 140 nm. As amostras obtidas em
8 min apresentaram tamanho médio variando de 60 a 160 nm. Enquanto, as
amostras obtidas em 32 min apresentaram tamanho de 100 a 275 nm.
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Figura 5. 8: Distribuicédo de tamanho de particulas para os pds obtidos apds tratamento
hidrotermal assistido por micro-ondas a 100 OC nos tempos de (A) 1 min; (B) 8 mine
(C) 32 min. As amostras foram obtidas na presenca de PEG.

Por intermédio das figuras observa-se que a presenca de CTAB
proporcionou uma menor aglomeragao das particulas em relagdo as amostras

sintetizadas sem surfactante e com PEG.
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5.1.3 — Espectroscopia de Raman

Nesse trabalho os pds de Ni(OH), obtidos por intermédio do método
hidrotermal assistido por micro-ondas foram analisados por espectroscopia
Raman na temperatura ambiente para identificacdo das bandas e modos
vibracionais, verificando seu ordenamento a curta distancia.

Os espectros Raman para as amostras obtidos pelo método hidrotermal
assistido por micro-ondas a 100 °C nos tempos de (1, 8 e 32 min) estdo
apresentados na Figura 5.9, sendo que para cada condi¢ao de tratamento foram
realizados ensaios sem surfactante (Figura 5. 9 (A)), com PEG (Figura 5. 9 (B))
e com CTAB(Figura 5. 9 (C)).

Os espectros da Figura 5. 9 ilustram dois modos vibracionais em todos os
espectros, que estdo localizados aproximadamente na regido de 313 cm™ e 448
cm”. Podemos observar nos espectros que para todos eles existem um
comportamento muito similar para as amostras sem surfactante (Figura 5. 9 (A)),
com PEG (Figura 5. 9 (B)) e com CTAB (Figura 5. 9 (C)). A banda na faixa de
313 cm™ e as bandas em 310 e 450 cm™ s3o referentes & vibragdo Ni — OH do

tipo “E” e ao estiramento Ni — O(H) dados referentes com a literatura [71,72].
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Figura 5. 9: Espectros Raman para as amostras de Ni(OH), obtidas pelo método
hidrotermal assistido por micro-ondas na presenca de amdnia a 100 °C em diferentes
tempos (1, 8 e 32 min): (A) sem surfactante; (B) com PEG; (C) com CTAB.

Pode-se observar nos espectros que para todos eles existe um
comportamento muito similar para as amostras sem surfactante (Figura 5. 9(A))
e PEG (Figura 5. 9 (B)) o que nao ocorre com CTAB (Figura 5. 9(C)). Analisando
0s espectros separadamente pode-se observar que as amostras sintetizadas na
presenca de amodnia sem surfactante (Figura 5. 9(A)) e as sintetizadas na
presenga de PEG (Figura 5. 9(B)), apresentaram bandas mais estreitas do que
0s espectros representados para as amostras sintetizadas na presenca de
CTAB (Figura 5. 9(C). Ou seja, esse menor alargamento nas bandas dos
espectros das (Figura 5. 9(A)) e (Figura 5. 9(B)) indica uma maior organizagao
estrutural quanto comparado aos espectros da (Figura 5. 9(C)) onde as bandas
para todos os tempos de sinteses representam bandas largas, monstrando que

existe uma certa desordem estrutural.

5.1.4 — Espectroscopia de Absorcdo na Regido do Ultravioleta-Visivel
(UV-VIS)

Foram realizadas medidas de espectroscopia de UV-Visivel no modo de
refletdncia difusa para determinar o “gap” dos p6s de Ni(OH), em fungédo das
diferentes concentracbes de surfactante e da intensidade de emissao
fotoluminescente. Os dados de refletdncia foram convertidos para absorbancia,

obtendo-se entdo um grafico de absorbancia versus energia do fétons (eV).
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Os “gap” foram calculados experimentalmente extrapolando a regiédo
linear da curva, segundo o método de Wood e Tauc [73]. Segundo esses
autores, a energia da banda do “gap” dptico esta relacionado com a absorc¢ao de
energia de fétons representada pela seguinte equagao:

hva (hv - Egap)? (5.1)

Em que a é a absorgao, h é a constante de Planck, v é a frequéncia, e
Egap € o gap optico.

Na Figura 5. 10 temos os espectros de absorbancia (UV-Vis) em fungao
da energia de fétons (eV) de onde foram calculados os valores de “gap” para os
pos de Ni(OH), sintetizados sem a presenca de surfactante pelo método de
hidrotermal assistido por micro-ondas a 100 °C nos tempos de: (A) 1 min,
(B) 8 min e (C) 32 min.
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Figura 5. 10: Espectros de absorbancia UV-Vis dos p6s de Ni(OH); sintetizados sem a
presenca de surfactante pelo método de hidrotermal assistido por micro-ondas a 100 °C
nos tempos de: (A) 1 min, (B) 8 min e (C) 32 min.
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Os valores de “gap” encontrados foram de 4.44 (Figura 5. 10(A)), 4.52
(Figura 5. 10(B)) e 4.54 eV Figura 5. 10(C)). Na literatura [74], o valor de “gap”
para o Ni(OH), é da ordem de 3.50 eV. Essa diferengca de valores pode estar
relacionado a varios fatores como: método de preparagao, forma de preparagao
(p6és ou filmes), morfologia das particulas, temperatura de sintese e
processamento. Pois esses fatores podem vir a acarretar algum tipo de
mudanga estrutural do material fazendo com que valores de “gap” sejam
maiores ou menores.

Os valores de “gap” para as amostras de Ni(OH), sintetizados com PEG
pelo método de hidrotermal assistido por micro-ondas a 100 °C estéo
esquematizados na Figura 5. 11.
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Figura 5. 11: Espectros de absorbancia UV-Vis dos pos de Ni(OH), sintetizados na
presenca de PEG pelo método de hidrotermal assistido por micro-ondas a 100 °C nos
tempos de: (A) 1 min, (B) 8 min e (C) 32 min.
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Por intermédio do grafico, observa-se que a amostra preparada por 1 mim
apresentou valor de “gap” de 4,44 eV ao passo que a medida que aumentamos
o tempo de processamento no hidrotermal de micro-ondas ocorre uma aumento
no valor de “gap”. Sendo que, a amostra processada a 8min apresentou um
‘gap” de 4,69 eV e a amostra preparada a 32 min pelo método hidrotermal
assistido por micro-ondas apresentou um valor de 4,60 eV.

Valores de “gap” foram também calculados para as amostras de po6 de
Ni(OH), sintetizados com CTAB pelo método de hidrotermal assistido por micro-
ondas a 100 °C nos tempos de: (A) 1 min, (B) 8 min e (C) 32 min, como ilustrado
na Figura 5. 12.

Por meio da figura pode-se observar que o valor de “gap” para amostra
obtida a 1min pelo método hidrotermal assistido por micro-ondas é de 4,58 eV
Figura 5. 12 (A) e um aumento no tempo de processamento proporciona um
significativo aumento do valor de “gap” de 4,70 eV para a amostra obtida a 8 min
Figura 5. 12 (B) e de 4,66 eV para a amostra obtida a 32 mim Figura 5. 12(C). O
aumento do “gap” de energia mostra que ha um decréscimo na densidade de

defeitos estruturais, portanto, um aumento na ordem estrutural do material.
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Figura 5. 12: Espectros de absorbancia UV-Vis dos pos de Ni(OH), sintetizados com
CTAB pelo método de hidrotermal assistido por micro-ondas a 100 °C nos tempos de:
(A) 1 min, (B) 8 min e (C) 32 min.

Na Tabela 5. 1 estdo os valores de “gap” para as amostras sintetizadas
sem surfactante, com PEG e com CTAB pelo método hidrotermal de micro-
ondas na temperatura de 100 °C nos tempos de 1 min, 8 min e 32 min. Por
meio, da tabela podemos observar que para todas as temperaturas de sintese
as amostras apresentaram resultados diferentes para o “gap”, sendo que mais
intensa na presenca de surfactante.

Esta variagdo de “gap” esta relacionada a flutuagao aleatdria dos defeitos
em funcdo do tempo de sintese. Esse evento é ressaltado quando se observa os
dados com e sem surfactante onde é evidenciado pela variagao do “gap”. Essa
variagao induz a interpretacao da formagao de novos niveis de energia na regiao
proibida de “gap” devido a sua diminuicdo. Este fato também pode ser
interpretado com a formacado de diferentes tipos de defeitos estruturais, que
conduzem a defeitos proximos a banda de condugéo e valéncia (defeitos rasos)
ou distantes (defeitos profundos). Quando se observa o conjunto de resultados
pode também caracterizar qua a acao do surfactante induz a modificacdo nas
reagdes de sintese tornando como base as reagdes sem surfactante. Haja a
superficie e o “bulk” do material pode sofrer modificagées em fungdo do meio de

sintese e conduzir produtos de sinteses com propriedades fisicas diferentes.
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Tabela 5. 1: Valores de “gap” para as amostras sintetizadas sem surfactante, com PEG
e com CTAB pelo método hidrotermal de micro-ondas a 100 °C nos tempos de 1 min,

8 min e 32 min.

Tipo de valores de “gap” valores de “gap” valores de “gap”

Surfactante amostra 1 min amostra 8 min amostra 32 min
sem surfactante 4,44 eV 4,52 eV 4,54 eV
com PEG 4,44 eV 4,69 eV 4,60 eV
com CTAB 4,58 eV 4,70 eV 4,66 eV

61




Tese de doutorado Ana Paula de Moura

5.1.5 — Espectroscopia De Fotoluminescéncia (FL)

Foram estudadas as propriedades oOpticas das placas de Ni(OH), obtidas
a 100 °C, durante 1, 8 e 32 min apds tratamento hidrotermal de micro-ondas
sem PEG, com PEG e CTAB.

A Figura 5. 13(A) ilustra os espectros de fotoluminescéncia a temperatura
ambiente das amostras analisadas com comprimento de onda de excitagcdo de
357.7 nm. Os espectros de fotoluminescéncia a temperatura ambiente
apresentam uma forma tipica, um processo de multifoténs, ou seja, apresenta
varios niveis de decaimento radiativo que resulta na formacdo de uma banda
larga de energia. Embora estes materiais sejam desordenados, €& bem
determinado o fato de que a banda de energia nos solidos & determinada
principalmente pelo potencial dentro da unidade reticular. Assim, a banda larga
de emissao FL consiste na soma de diferentes emissdes, onde, essas emissdes
surgem da soma radiativa de par elétron-buraco nos estados intermediarios que
estdo associados a presenca de imperfei¢cdes ou defeitos na rede cristalina.

Com isso, foi realizada a decomposicdo das bandas em diferentes
tempos de tratamento usando o programa PeakFit (versdo 4.05). A forma
Gaussiana foi usada para ajustar as bandas de fotoluminescéncia, incluindo as
posi¢cdes das bandas e suas areas correspondentes, cujos valores estéo listados
na Tabela 5. 2. Os resultados obtidos para as amostras estido ilustradas na
Figura 5. 13 (B, C e D). Para todos os tempos de tratamento, a decomposigéo
Gaussiana de melhor ajuste apresentada foi com cinco bandas. Destes cinco
diferentes tipos de transi¢des eletronicas observadas para todas as amostras
pode-se notar que um pico estd compreendido dentro da regido violeta do
espectro visivel ( 380-440 nm) e os outros quatros picos estao localizados entre

a regiao azul e verde do espectro visivel (440-565 nm).
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Figura 5. 13: Espectros de emissdo fotoluminescente (FL) a temperatura ambiente
(A) dos pés obtidos ap6s tratamento hidrotermal assistido por micro-ondas a 100 °C nos
tempos de 1 min, 8 mim e 32 min e decomposi¢do das bandas das amostras sintetizadas
a: 1 min (B), 8 min(C) e 32 min (D). Amostras obtidas sem surfactante.
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Tabela 5. 2: Comprimentos de onda (nm) e seus respectivos valores de porcentagem de
area para as bandas largas de FL decompostas para os pos obtidos apos tratamento
hidrotermal assistido por micro-ondas a 100 °C nos tempos de 1 min, 8 mim e 32 min.
Amostras obtidas sem surfactante.

Amostras 1 min 8 min 32 min
Centros de emisséo 4558 4596 4547
FL (nm)

Parametros A(nm) | Area (%) | A (nm) Area (%) A (nm) Area (%)
Pico-P; 414 1 15,7 419,9 19,5 415,6 15,9
Pico-P, 4420 21,6 445 .4 14,1 443.3 20,8
Pico-P; 469,0 19,9 469,1 15,5 469,6 18,7
Pico-P, 500,5 20,4 4954 20,0 498,9 20,3
Pico-Ps 534,3 22,3 528,1 30,9 531,0 24,0

Os espectros de emissao fotoluminescente dos pos de Ni(OH);
sintetizados na presenca de PEG estdo representados na Figura 5.14 (A),
podemos observar que todas as amostras apresentaram um maximo de
absor¢cdo em torno do azul. Estes resultados podem ser observado com mais
detalhes pela decomposi¢cao das bandas usando o programa PeakFit (versao
4.05), como ilustrado na Figura 5.14 (B, C e D). Pelos valores de porcentagem
de area, para os pos de Ni(OH), sintetizados na presenca de PEG pelo método
hidrotermal de micro-ondas nos tempos de 1 min, 8 min e 32 min listados,
podemos verificar que cada grafico de FL apresentaram quatro componentes de
FL. Sendo que esses componentes apresentam maximos de emissao variando
da regiao violeta para a regido verde do espectro. Essas diferengas de maximos
indicam a presencga de diferentes transi¢coes eletrénicas dentro da estrutura do

material.
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Figura 5.14: Espectros de emissdo fotoluminescente a temperatura ambiente (A) dos pds
obtidos ap6s tratamento hidrotermal assistido por micro-ondas a 100 °C nos tempos de
1 min, 8 mim e 32 min e decomposic¢ao das bandas das amostras sintetizadas a: 1 min
(B), 8 min(C) e 32 min (D). Amostras obtidas utilizando PEG como surfactante.
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Tabela 5. 3: Comprimentos de onda (nm) e seus respectivos valores de porcentagem de
area para as bandas largas de FL decompostas para os pos obtidos apos tratamento
hidrotermal assistido por micro-ondas a 100 °C nos tempos de 1 min, 8 mim e 32 min.

Utilizando PEG como surfactante.

Amostras 1min 8 min 32 min
Centros de emisséo 453 458 454
FL(nm)

Parametros A(nm) | Area (%) | A (nm) Area (%) A (nm) Area (%)
Pico-P; 421,3 16,3 421,2 14,9 4175 14,8
Pico-P, 4547 36,5 4591 34,9 4514 34,0
Pico-P; 494 4 24 .4 497.,0 26,3 491,9 25,7
Pico-P, 533,1 22,6 546,6 23,9 535,6 25,5

A Figura 5.10 (A) ilustra os espectros de emissao FL para os materiais de
Ni(OH), excitados a 350.7 nm, obtidos na presenca de CTAB pelo método
hidrotermal de micro-ondas a 100 °C, nos tempos de 1, 8 e 32 min. Assim como
os espectros obtidos para as amostras sem surfatante e com PEG, o aspecto
geral do espectro é uma banda larga com emissdo maxima na regiao azul. A
emissao de banda larga envolve varios processos de decaimentos radiativos,
em um sistema no qual a relaxagao ocorre por varios modos diferentes, que
envolvem numerosos estados intermediarios no “gap” do material. Para uma
melhor vizualizag&o, as curvas de FL foi analizada usando o programa PeakFit
(versdao 4.05), a decomposicdo Gaussiana de melhor ajuste apresentou 4

bandas, conforme mostrado nas Figuras 5.10 (B, C e D).
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Figura 5. 15: Espectros de emissdo fotoluminescente a temperatura ambiente (A) dos pés
obtidos apés tratamento hidrotermal assistido por micro-ondas a 100 °C nos tempos de
1 min, 8 mim e 32 min e decomposicdo das bandas das amostras sintetizadas a: 1 min
(B), 8 min(C) e 32 min (D).Utilizando CTAB como surfactante.

As porcentagens de area obtidas pelas decomposi¢cdes das bandas e

suas posicoes estao listadas na Tabela 5. 4. Nota-se a presenga de maximos de

emisséo situados na regido violeta a azul.
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Tabela 5. 4: Comprimentos de onda (nm) e seus respectivos valores de porcentagem de
area para as bandas largas de FL decompostas para os pos obtidos apos tratamento
hidrotermal assistido por micro-ondas a 100 ° C nos tempos de 1 min, 8 mim e 32 min.
Utilizando CTAB como surfactante.

Amostras 1min 8 min 32 min
Centros de emisséo 451.8 456 .4 454 .3
PL
Parametros AL (nm) | Area (%) | A(nm) | Area (%) A (nm) Area (%)

Pico-P; 416.1 16.5 418.6 15.9 416.6 16.3
Pico-P, 447.0 31.2 449.0 29.8 449.8 30.9
Pico-P; 480.4 26.8 483.4 27.2 485.7 25.9
Pico-P, 519.6 25,4 527.6 26.9 528.5 26.8

Na Tabela 5.5 tém-se os valores de absor¢do maxima para todas as

amostras. Pode-se observar que o tempo de tratamento no micro-ondas faz com

que ocorram pequenos deslocamentos dos maximos de absorc¢ao.

Esse deslocamento pode estar associado com a formacao de diferentes

defeitos presentes na estrutura ou superficie do material, que podem ser

provocados pelo tempo de exposi¢cao as micro-ondas, a presencga de defeitos na

rede, impurezas ou distor¢des quimicas. Isso pode levar ao deslocamento da

banda para valores de comprimentos de onda maiores (regides menos

energéticas) ou comprimentos menores (regides mais energéticas). Essa

variagdo também pode ser observado para valores de GAP calculados e

espectroscopia de Raman.
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Tabela 5.5 : Valores dos maximos de absorcdo( nm) para as amostras de Ni(OH);

para diferentes tempos de processamento no hidrotermal de micro-ondas.

1 min 8 min 32 min
Amostra/tempo
Comprimento de onda do maximo de emissao (nm)
sem surfactante 456 458 456
com PEG 453 458 454
com CTAB 451 456 454
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5.4— Resultados das analises do Oxido de Niquel (NiO)

Nessa parte iremos mostrar os resultados das amostras do éxido de
niquel (NiO) obtidos por intemédio da calcinagcdo do precursor Ni(OH);
sintetizado na presenca de hidréxido de aménia. A calcinacao foi feita utilizando

um forno de micro-ondas.

5.4.1 — Andlises termogravimétricas(TGA)

As analises de TGA foram realizadas a fim de conhecer a temperatura de
decomposigéo do precursor (Ni(OH),).

A Figura 5. 16 ilustra as curvas de TGA para a decomposi¢cao de
amostras de Ni(OH); sintetizado pelo método hidrotermal de micro-ondas a 100
°C no tempo de 1 min. Por meio da figura, podemos observar que em todos os
casos aconteceram trés etapas de perda de massa.

Sendo que o primeiro passo pode ser decorrente da dessorgao de agua
na superficie do precursor Ni(OH),. O segundo passo para todas as amostras
pode ser descrito como sendo a conversao de Ni(OH), para NiO. De acordo com
a literatura [75], uma pequena quantidade de Ni*? existente pode estar sendo
oxidado para um maior estado de oxidagdo NiOy, cujo processo pode ser

representado como :

Ni(OH),— NiO+H 0 (5.2)
NiO +(x-1)/20,— NiO (5.3)

O terceiro passo, pode ser explicado como sendo da decomposi¢cao do
produto NiOy formado no passo 2. A equagdao 3 pode ser utilizada para

representar o processo:

NiO,— NiO+(x-1)/20, (5.4)
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Figura 5. 16: Curvas de TGA do precursor Ni(OH); sintetizado pelo método hidrotermal
de micro-ondas a 100 °C no tempo de 1 min : (A) sem surfactante, (B) com PEG e (C)
com CTAB.

5.4.2 — Difracéo de Raios — X

Para a obtengdo do NiO, os po6s das amostras de Ni(OH), foram todas
calcinadas por meio de forno de micro-ondas nas temperaturas de 300 °C e
500 °C, por 2 min.

A Figura 5. 17 ilustra os difratogramas de raios-x das amostras de NiO
obtidos apds a calcinagéo do precursor Ni(OH), obtido pelo método hidrotermal
de micro-ondas a 100 °C no tempo de 1 min: (Figura 5. 17(A)) sem surfactante;
(Figura 5. 17(B)) com PEG e (Figura 5. 17(C)) com CTAB. Todas as amostras
foram calcinadas em forno de micro-ondas a 300 e 500 °C, por 2 min.
Analisando os resultados pode-se observar que todos os picos de difragdo séo
indexados a fase cubica do NiO, de acordo com sua ficha cristalografica (JCPDS

47-1049), indicando que a estrutura cristalina monofasica foi obtida.
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Figura 5. 17: Raios-X dos pds de NiO obtidos apos calcinagdo do precursor Ni(OH);
obtido pelo método hidrotermal de micro-ondas a100 °C por 1 min : (A) sem surfactante;
(B) com PEG: (C) com CTAB. Todas as amostras foram calcinadas em forno de micro-
ondas no tempo de 2 min a 300 e 500 °C.

Pode-se analisar que em todas as amostras ocorre a formagao de fases
com excelentes cristalinidades, em que picos estreitos e bem definidos sao
observados, indicando uma alta organizagéo a longa distancia do material.

Na Figura 5. 17, observa-se, que a medida que se aumenta a temperatura
de calcinacado a amostra tende a ficar mais cristalina.

Na Figura 5. 18 tem-se os difratogramas de raios-x das amostras de NiO
obtidas apés a calcinagédo do precursor Ni(OH),, obtido pelo método hidrotermal
de micro-ondas a 100 °C nos tempos de 1 min, 8 min e 32 min, calcinados a
300 °C (Figura 5. 18 (A)) e 500 °C (Figura 5. 18 (B)). Por meio da figura pode-se
observar que todos os picos de difragdo podem ser indexados a fase cubica do
NiO conforme a ficha cristalografica JCPDS 47-1049.
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Figura 5. 18: Difratogramas de Raios-X para os p6s de NiO obtidos apos calcian¢éo do
precursor Ni(OH), obtidos pelo método hidrotermal de micro-ondas a 100 °C no tempos
temos de 1, 8 e 32 min sem a presenca de surfactante. Os p6s foram sinterizados em
forno de micro-ondas por 2min a (A) 300 °C e (B) 500 °C.

Difratogramas de raios-x das amostras dos pdés de NiO obtidos apods
calcinagao do precursor Ni(OH), que foi sintetizado pelo método hidrotermal de
micro-ondas a 100 °C nos tempos de 1, 8 e 32 min na presenga de PEG(Figura
5.16) e na presenca de CTAB (Figura 5. 20), caracterizam-se que todos o0s
picos tanto para as amostras sinterizadas a 300 °C (A)) (Figura 5.19(A)) e
(Figura 5. 20(A))) quanto para as amostras sinterizadas a 500 °C (Figura
5.19(B)) e (Figura 5. 20(B)), séo indexados a fase cubica do NiO.
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Figura 5. 19: Difratogramas de Raios-X para os p6s de NiO obtidos apds calcinagdo do
precursor Ni(OH); obtido pelo método hidrotermal de micro-ondas a 100 °C no tempos
de 1, 8 e 32 min na presenca de PEG. Os pos foram sintetizados em forno de micro-

ondas por 2min a (A) 300 °C e (B) 500 °C.
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Figura 5. 20: Difratogramas de Raios-X para os p6s de NiO obtidos apds calcinacéo do
precursor Ni(OH), obtidos pelo método hidrotermal de micro-ondas a 100 °C no tempos
temos de 1, 8 e 32 min na presenca de CTAB. Os po6s foram sintetizados em forno de
micro-ondas por 2min a (A) 300 °C e (B) 500 °C.
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5.4.3 — Microscopia Eletrénica

Na Figura 5. 21 tem-se as imagens de FEG das amostras de NiO obtidas
pela calcinagao do precursor que foi sintetizado por meio do método hidrotermal
de micro-ondas a 100 °C no tempo de 1 min, as amostras foram tratadas a
temperatura de 300 e 500 °C por 2 min num forno de micro-ondas.

Por meio desta figura, observamos que todas as amostras possuem
formas de placas de tamanhos nao uniformes. Sendo que, para todos os tempos
de preparagdo do precursor as amostras apresentaram tamanhos e formas
simliares. Observa-se que a temperatura de 300 'C o NiO obtido possui a forma
de placas, sendo que a superficie dessas placas apresentaram varios poros de
tamanhos muito pequeno. A formacao desses nanoporos pode estar relacionada
ao processo de desidroxilagdo do precursor Ni(OH),. Na temperatura de
calcinagdo de 500 °C o tamanho dos poros na superficie das placas formadas
aumenta. Isso é atribuido a decomposicdo do NiOy, conforme explicado nas
curvas de TGA.

Na Figura 5. 22 tem-se os histogramas de distribuicdo de tamanho das
nanoplacas do NiO obtido pela calcinagdo do precursor (Ni(OH);) na
temperatura de 300 e 500 ‘C. O precursor foi obtido pelo método hidrotermal de

micro-ondas por 1 min sem surfactante. Observa-se pela figura uma distribuigéo
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monomodal de tamanho centrada no intervalo entre 80 e 120 nm, para as
amostras calcinadas a 300 ‘C enquanto para as amostras calcinadas a 500 ‘C o
tamanho ficou centrado entre 42 e 118 nm. O tamanho das amostras nos outros
tempos de sintese (8 e 32 min) do precursor néo foram muito diferentes desse e
como pode ser observado pela figura todas as imagens apresentaram tamanhos

e formas semelhantes.

Figura 5. 21: Imagens de MEV-FEG de po6s de NiO obtidos através da calcinacdo do
precursor Ni(OH), obtidos pelo método hidrotermal de micro-ondas nos tempos de
(A e B) 1 min, (Ce D)8 mine (EeF)32min. As amostras foram calcinadas a 300 °C
(A,CeE)e500°C(B,DeF).
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Figura 5. 22: Histogramas da distribui¢do de tamanho das nanoestruturas de oxido de
niquel obtidas pela decomposicdo do precursor Ni(OH), que foi obtido pelo método
hidrotermal de micro-ondas a 100 °C no tempo de 1 min sem a presenca de surfactante
na temperatura de (A) 300 e (B) 500 °C.

Imagens de MEV-FEG das amostras de NiO na presenga de surfactantes
do tipo PEG e CTAB estdo ilustradas na Figura 5. 23 e Figura 5.25.

Por meio das figuras observa-se a formacao de nanoplacas, sendo que a
presenca de surfactante faz com que ocorra a formagdo de particulas com
formas mais homogéneas que as amostras preparadas sem a presenca de
surfactante. Observa-se também, que tanto as amostras na presenca de PEG
(Figura 5. 23), quanto para as amostras na presenga de CTAB (Figura 5.25) as
particulas apresentaram tamanhos ndo muito diferenciados das amostras sem
surfactante como ilustrado na Figura 5. 24 e Figura 5. 26 em que se tem os
histogramas de distribuicdo de tamanho do NiO obtidos pela calcinagdo do
precursor (Ni(OH),) na temperatura de 300 ‘C (A) e 500 ‘C (B) respectivamente.
O precursor foi obtido pelo método hidrotermal de micro-ondas no tempo de
1 min sem surfactante na presenga de PEG (Figura 5. 24) e CTAB (Figura 5.
26).

Por meio dos histogramas analisou-se que o tamanho das particulas de
NiO esta centrado no intervalo entre 80 e 180 nm, para as amostras na presenca
de PEG e calcinadas a 300 °C. Para as amostras calcinadas a 500 °C o
tamanho médio das particulas esta centrado entre 40 e 160 nm. Para as
amostras obtidas pela decomposicdo do precursor na presenca de CTAB,

observa-se que a amostra calcinada a 300 °C apresentou tamanho médio na
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regido de 60 e 140 nm, enquanto as amostras calcinadas a 500 °C
apresentaram tamanhos médios na faixa de 50 a 140nm.

No entanto, para todas as amostras obtidas nos outros tempos foi
possivel analisar também que o tamanho médio das particulas eram similiares

as amostras obtidas em menor tempo de sintese do precursor.

Figura 5. 23: Imagens de MEV-FEG de po6s de NiO obtidos atraves da calcinacdo do
precursor Ni(OH), na presenca de PEG obtidos pelo método hidrotermal de micro-ondas
nos tempos de (A e B) 1, (C e D) 8 e (E e F)32 min. As amostras foram calcinadas a
300 °C(A,CeE)e500 °C(B,DeF).
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Figura 5. 24: Histogramas da distribuicdo de tamanho das particulas de 6xido de niquel
obtidas pela decomposi¢do do precursor Ni(OH), que foi obtido pelo método hidrotermal
de micro-ondas a 100 °C no tempo de 1 min na presenca de PEG.(A) 300 °C e
(B) 500 °C.
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Figura 5.25: Imagens de FEG de pds de NiO obtidos por intermédio da calcinacéo do
precursor Ni(OH), na presenca de CTAB obtido pelo método hidrotermal de micro-
ondas nos tempos de e B) 1, (Ce D) 8 e (E e F) 32 min. As amostras foram calcinadas a
300°C(A,CeE)e500°C(B,DeF).
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Figura 5. 26: Histogramas da distribuicdo de tamanho das particulas de 6xido de niquel
obtidas pela decomposi¢édo do precursor Ni(OH), que foi obtido pelo método hidrotermal
de micro-ondas a 100 °C no tempo de 1 min na presenca de CTAB. (A) 300 °C e (B)
500°C.

Por intermédio, dos resultados apresentados até aqui, pode-se observar
que o método de micro-ondas € eficiente para a obtencdo do precursor e
também do oxido de niquel.

Na Tabela 5.6 tém-se os resultados de alguns trabalhos reportados na
literatura, em que os autores obtiveram o precursor e o éxido em condi¢cdes de
sintese superiores ao tempo utilizado nesse trabalho. Enquanto que os
resultados de sintese relatados na literatura monstram que foram obtidos o
precursor € o Oxido de niquel em tempos e temperaturas elevadas. Nesse
trabalho foi possivel a obtencdo do hidroxido de niquel e do 6xido de niquel por
intermédio de sistemas envolvendo radiagdes de micro-ondas, o que acarretou
na reducao consideravel das condigdes de temperatura e tempo de preparagao
do material.

No entanto, na literatura existem também, alguns trabalhos que relatam a
sinteses dos materiais estudados que também foram obtidos pelo método
hidrotermal de micro-ondas, logo, esses sistemas sao aparatos mais sofisticados
e custosos que os utilizados no nosso trabalho. Os equipamentos para sinteses
ou calcinacdo do Ni(OH), e NiO sao sistemas mais simples, que envolvem
basicamente um forno de micro-ondas doméstico comum que foi adaptado

exclusivamente para sintese ou calcinagdao de materiais.
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Com isso, pode-se concluir que de fato o sistema hidrotermal de micro-
ondas € um equipamento eficiente para obtencdo de materiais monofasicos,
além de fazer com que a sintese envolva condi¢des mais econdmicas de tempos

e temperaturas.

Tabela 5.6: Trabalhos na literatura que reportam a sintese de 6xido de niquel.

Método de Obtencic do Oxido .

. - Morfologia do
sintese do | Temperatura | Tempo de Niquel

o . s precursor e Ref.
precursor {°C) {min) {Calcinagao pelo do éxi
X d o oxido

(Ni(OH),) forno convencional)

Hidrotermal 400°C - 2hrs J. Phys Chem. B, Vol 108
convencional 200 500 places Na 11, 2004

Hidrotermal N Materials Letters v 63,
convencional 200 1440 400°C — 1hrs flor P 1701-1763, 2000

Hidrotermal 2300°C - Zhrs ) Materials Ressarch Bulletin
convencional 100 1440 S00°C — 2hrs ourico 41 (2008) 620-627

Hidrotermal Superlattices and
convencional 100 1440 600°C - 2hrs flor Microstructures 44

[2008) 216-222

Hidrotermal Journal of Crystal Growth

convencional 180 720 S00°C - 2hrs placas 310(2008) 42214225

5.4.4 — Espectroscopia Vibracional de Absorcdo na Regido do
Infravermelho (IR)

Espectros de infravermelho para as amostras de NiO obtidos pela
calcinagdo do precursor Ni(OH), sintetizados em diferentes tempos no
hidrotermal assistido por micro-ondas, estao ilustrados na Figura 5. 27.

Podemos analisar que os espectros apresentam bandas na regido em
torno de 3500, 1632 cm™ (Figura 5. 27 (A)) e 3783, 3500, 1657 cm™ ((Figura 5.
27 B)) corresponde a banda de estiramento de grupamentos hidroxila (O-H)
presente em moléculas de agua. A banda estreita em 2339 cm™ (Figura 5.
27(A)) e 2354 cm™(Figura 5. 27(B)) corresponde a presenga de CO,. Observa-se
também bandas de absorgdo em 1468 cm™, 1371 cm™ (Figura 5. 27(A)) e 1468,
1356 cm™ (Figura 5. 27(B)) referentes & v>-CO3; que sdo vibracdes anti-
simétricas de grupos COj; presentes. As bandas em 426 cm™ e 463 cm™ sdo
caracteristicas do modo vibracional de estiramento do Ni — O. Para as amostras

calcinadas a 300 ° C obsevamos a presenca de outras duas bandas que estdo
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na regido de 3790 cm’ e 680 cm’. Estas bandas sdo referentes aos
estiramentos das ligagbes O-H e Ni-O-H, ligacdes estas presentes no hidroxido
de niquel. A presencga dessas bandas indica que na temperatura de 300 ° C nem

todo o6xido de niquel foi formado, havendo, portanto tragcos de hidroxido de
niquel.
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Figura 5. 27: Espectros de FTIR das amostras de NiO obtidas apos calcinagdo do
precursor Ni(OH), nos tempos de 1, 8 e 32 min sem a presenca de surfactante. (A)
calcinado a 300 °C; (B) calcinado a 500 °C.

Da mesma maneira pode ser interpretado os espectros de FTIR para as
amostras de NiO que foram obtidos apds tratamento do precursor sintetizado em
diferentes tempos no sistema hidrotermal de micro-ondas na presenca de PEG
(Figura 5. 28) e CTAB (Figura 5. 29).
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Figura 5. 28: Espectros de FTIR das amostras de NiO obtidas apds calcina¢do do

precursor Ni(OH), nos tempos de 1, 8 e 32 min na presenca de PEG. (A) calcinado a
300°C; (B)calcinado a 500 °C.
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Figura 5. 29: Espectros de FTIR das amostras de NiO obtidas apds calcina¢do do
precursor Ni(OH), nos tempos de 1, 8 e 32 min na presenca de CTAB. (A) calcinado a

300 °C; (B) calcinado a 500 °C.

5.4.5 — Espectroscopia ha Regidao do Ultravioleta-Visivel (UV-VIS)

Na Figura 5. 30, tem-se os espectros de absorbancia para os pos de NiO

obtidos apds calcinagdo do precursor Ni(OH),, sintetizados pelo método

hidrotermal assistido por micro-ondas a 100 °C nos tempos de 1min. (A) sem
surfactante, (B) com PEG e (C) com CTAB. Observa-se na Figura 5.30, que o
NiO apresenta um pico de absor¢gao em 306 nm (4.05 eV) ((A)), 324 nm(3.83 eV)
((B)) e 318 nm (3.90 eV) ((C)). Estas absorgdes na regido de UV sao atribuidas
a banda “gap” absorgao caracteristica do NiO.
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Figura 5. 30: Espectros de absor¢cdo UV-Vis de pds de NiO obtidos apds calcinagédo do

precursor Ni(OH), obtido pelo método hidrotermal assistido por micro-ondas a 100 °C

no tempo de 1 min. (A) sem surfactante; (B) com PEG; (C) com CTAB.

200 300

Através da Figura 5. 30 podemos observar a presenca de outras trés
bandas de absorg¢ao para o NiO para todas as amostras em estudo. Os valores
das bandas estdo descritos na Tabela 5.7. Essas trés outras bandas sdo
descritas para a transicdo do Ni*? do estado Ay, para os estados >To4(G),
T1g(P) € *T1q(F) [76].

Tabela 5.7: Valores das bandas de absorcéo e transi¢cdes do NiO referente a

Figura 5. 30.
NiO sem
NiO com PEG NiO com CTAB Transi¢Oes
surfactante
380 nm (3,26eV) | 324 nm(3,83eV) | 382 nm (3,25eV) | Ay — *Tog(G),
437 nm (2,84 eV) | 424 nm (2,92eV) | 437 nm (2,84 eV) | *Ayg— *Tig(P)
723nm (1,71eV) | 724nm (1,71eV) | 731 nm (1,69 eV) | *Ayy— T4 (F)

A energia de “gap” é considerada como sendo a energia necessaria para
o elétron passar da banda de valéncia para a banda de condugdo. Para o NiO,
essa energia esta relacionada as transicbes d-d presentes na sua distribuicdo

eletrdnica. O Ni*? possui uma configuragdo eletronica 3s? 3p°® 3d°. Essa
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configuragdo do metal tem seis ions 0% ao redor dos fons de niquel, isso faz
com que ocorra a formagéo de um elemento octaedro com O".

Os valores de “gap” para todas as amostras estdo representados na
Tabela 5.8. Na literatura [77] tem-se reportado que valores de “gap” para filmes
€ de 4,0 e.V. Essa diferengca pode estar associada ao tipo de obtengdo do
material. Podemos notar que o processamento do material por meio do micro-
ondas faz com que ocorra uma diminuigdo dessa energia quando comparado a
outros métodos. Isso pode estar relacionado a defeitos provocados na estrutura
do NiO. Estes defeitos fazem com que ocorra a presenca de niveis
intermediarios de energia acarretando uma variagdo nos valores de “gap”.
Verifica-se também, que o tempo de tratamento dos precursores no micro-ondas
faz com que valores da energia de “gap” aumentem para todas as condigdes de
sintese. Isso pode estar relacionado que quanto maior o tempo de irradiagao
mais niveis de energias intermediarios podem ser generados entre a banda de

valéncia e a banda de conducéo.
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Tabela 5. 8: Valores da energia dos “gap” (eV) para as amostras de NiO obtidas apos a
calcinagdo do precursor obtidos em diferentes tempos.

Amostras sem surfactantes

Tempo(min) Valores da energia de Valores da energia de

de “‘gap” (eV) para as “gap"(eV) paraas
preparacao amostras calcinada a amostras calcinada a
do precursor 300 °C 500 °C

1 3,12 3,08

4 3,38 3,25

8 3,33 3,24

16 3,35 3,17

32 3,40 3,24

Amostras com PEG
1 2,69 2,98
4 2,76 2,68
2,73 2,65
16 2,96 2,85
32 2,98 2,91
Amostras com CTAB

1 2,45 2,31

4 2,64 2,82

8 2,36 2,64

16 2,91 2,76

32 2,94 2,84
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5.4.6 — Analises de RTP-H,

Na Figura 5.31 temos as curvas de RTP-H, para o NiO obtido pela
calcinagdo (a 300 e 500 °C) do precursor Ni(OH), sintetizado pelo método
hidrotermal assistido por micro-ondas na temperatura de 100 °C no tempo de
1 min: sem surfactante ( Figura 5.31 (A)), com PEG (Figura 5.31 (B)) e com
CTAB (Figura 5.31 (C)). Analisando o conjunto de figuras, podemos observar
que todas as curvas de RTP-H; sdo bastante similares. Sendo que, na Figura
5.31(A), notamos que a amostra calcinada a 300 °C apresentou a presenga de
dois picos um em 377 ° C e outro em 422 ° C. O pico em 377 °C para a amostra
calcinada a 300 °C pode estar relacionado a redugdo do hidroxido de niquel
(eq: 5.5) presente ainda no material, conforme mostrados anteriormente para as

analises de FTIR.
Ni(OH), + H, — Ni + 2H,0 (5.5)

/488 °C
__/ \ 500°C | 3 /

Consumo de H, (u.a.)
w
Consumo de H_(ua.)

300°C
/ 300 "C

200 400 500
Temperatura(“C) Temperatura(°C)

402°C

©

399°C
500°C

Consumo de H,(u.a.)

300°C

T T r
200 400 600 800
Temperatura("C)

Figura 5.31 : Gréficos de RTP-H, para NiO obtido pela calcinacdo (a 300 e 500 ° C) do
precursor Ni(OH); sintetizado pelo método hidrotermal assistido por micro-ondas na
temperatura de 100 °C e tempo de 1min. (A) sem surfactante, (B) com PEG e (C) com
CTAB.
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Os picos em 422 °C e 466 °C na Figura 5.31(A), esta relacionado a
reducao do NiO, conforme eq. 6. Da mesma maneira, a Figura 5.31 (B) e Figura
5.31 (C) apresentaram um unico pico de redugdo tanto para as amostras
calcinadas a 300 °C quanto para as calcinadas a 500 °C. Esse pico de acordo
com a literatura [78] é referente a reducdo dos ions Ni** e/ou Ni** para ions
niquel metalico que pode acotecer simultameamente. Essa redugcdo pode ser

representada pela seguinte equacgao:
NiOx + xH, — Ni+ xH,O (5.6)

Por meio desta Figura 5.31 podemos analisar que os valores dos picos de
reducdo aumenta com o aumento da temperatura de calcinagdo. Os fatores que
podem afetar na temperatura de redugdo sdo: o tamanho das particulas e
aditivos utilizados durante a sintese que possam alterar a estrutura do
material [79].

Tabela 5.9 : Valores da temperatura de reducao e area superficial das amostras de NiO

obtidas ap6s calcinagéo (a 300 ° C e 500 ° C) do precursor que foi obtido & 100 ° C por
1min .

Amostra sem surfactante
Amostra calcinada | Amostra calcinada
a 300 °C a 500 °C
RTP-H2 (°C) 377 e 422 466
Area superficial 54 69
(m".g)
Amostra com PEG
Amostra calcinada | Amostra calcinada
a 300 °C a 500 °C
RTP-H2 (°C) 399 402
Area superficial 49 58
(m”.g")
Amostra com CTAB
Amostra calcinada | Amostra calcinada
a 300 °C a 500 °C
RTP-H2 (°C) 468 469
Area superficial 50 52
(m".g)
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Na Tabela 5.9 temos os valores das areas superficiais e da temperatura
de reducgdo das amostras de NiO obtidas apos calcinagdo (a 300 e 500 °C) do
precursor que foi obtido @ 100 ° C por 1min . Através da tabela podemos notar
que a medida que aumentamos a temperatura de calcinagao, a area superficial e

a temperatura de redugdo aumentam.

5.4.7 — ReacgOes Cataliticas

A Figura 5. 32 apresenta a conversdo de NO a N, e de CO a CO; em
funcdo da temperatura para as amostras de NiO obtidas pela calcinagdo do
precursor (Ni(OH),) realizada em forno de micro-ondas a 500 °C por 2min.

Como podemos observar na Figura 5. 32, o NiO foi ativo diante a reagao
em todos os casos. Podemos verificar que as amostras sem surfactante
apresentaram uma conversao de CO e NO superior as amostras sintetizadas na
presenca de surfactante. Nesta Figura podemos analisar que as amostras sem
surfactante apresentaram uma maior conversido que as amostras com PEG e
CTAB. Essa maior conversao pode estar associada a fatores tais como:
tamanho de particulas e defeitos estruturais.

Pela Tabela 5.9, notamos que as amostras calcinadas a 500 °C sem a
presenca de surfactante apresentaram uma maior area superficial que as
amostras calcinadas na mesma temperatura na presenga de surfactante (PEG e
CTAB). Essa maior area superficial pode estar acarretando a presenga de
maiores espécies ativa favorecendo assim a reagao.

Observamos também na Figura 5.32 que os catalisadores apresentaram
conversdes maiores na oxidagcdo de CO a CO,, comparados com as conversdes
de NO. Este fato é justificado pelo consumo de CO na reagdo paralela que
ocorre dando origem a NO. Considerando que a alimentacdo de NO e CO é
equimolar e que esta reagdo consome quantidades iguais dos reagentes
esperava-se que as conversdes de ambos fossem iguais. Uma explicagdo para
este fato € que durante a conversdo de CO parte dele € consumida para

formacao do N,O, como pode ser observado nas equacdes 5.7 e 5.8.
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2NO +2CO 2 N, + 2 CO; (5.7)
2NO + CO 2 N,O + CO, (5. 8)
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Figura 5. 32: Conversao de NO a N; e conversdo de CO a CO, sobre catalisadores de
NiO obtidos ap6s calcinacéo do precursor Ni(OH), processado pelo método hidrotermal
assistido por micro-ondas a 100 °C no tempo de 1 min. (A) sem surfactante, (B) com

PEG; (C) com CTAB. Em todos os casos a calcinacdo do precursor foi realizada num
forno de micro-ondas a 500 °C por 2 min.
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5.2 — Resultados das amostras sintetizadas com hidroxido de
sodio

5.2.1 — Difracéo de Raios X

Na Figura 5. 33 temos os difratogramas de raios-X das amostras de pds

de Ni(OH); sintetizados na presenga de hidroxido de sodio sem surfactante, com
PEG e com CTAB. Para todos os difratogramas os picos de difragdo podem ser
indexados como a fase pura hexagonal do Ni(OH), com parametros de rede

a=312A e b =466 A, de acordo com sua ficha cristalografica (JCPDS 14-

117), que indicam que a estrutura cristalina monofasica foi obtida.

O PDF#14-117 (B) PDF#14-117
(A) —— Ni(OH), _ —— Ni(OH),
s 23§ 5 g S8 s
8 I £ S T B
. h il & ‘ = . | fi & h E e
] I I =] - @ o ] I\ In = | = &=
= 32 II"|.I | I"llllllll < T 28 3 \qg_rii—n)f'ﬂl\ Ivflﬂ\\._./‘:\\_/l f = g
e i | i il — = — i | Z =
e min '!’II'. vl. _I\__/‘\_) bnm P i:;.' ,Illk___,' | f\g bﬁL__/x-/\
@ PR it @ o /| |
16 min ] il Il 16 min /f | [\ J
::é ‘x‘_‘_J'I:ll'lll'l' ‘-/Iﬂ'ﬁ.__._/[\_/ |#IL_M E WII'I‘HI]\‘_-H I\J"I IIn|||| \ﬁ! Iﬁ:k_F/L._j'\\
i {1 A x \ | | ] p
% —E.T..Il-)lll,l III'.\* t:;lll ||',\‘\-—/\.A ulﬂ;'\.__f A ‘g ‘*u.*__,._/'||llﬁllll Jllll I'|I'. I.I\.._.,_J
= Mmin /|| Vi N pn = | amin | |\ A
i _ || II\_______,_Jl |I IH%J| ||1|\.,_._z \H‘mj.'l |.|~ ~ ||I\/|, I-\‘—‘“/,\\"—"’“k):ﬁl\—-—"w‘\
_\I__T[‘ﬂrj.l | \_,__/ \JU'k‘J\f 11 min '.\ -\/ .I:/..I\‘_J_/\
T T T T ||||:| T ||| |i|| |1" T T ![ - |I‘ﬁ1 1TYT[|:r Tw
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 10 20 30 40 50 60 70
20 (graus) 20 (graus)
] o PDF#14-117
1 © Ni(OH),
] _ g5 s
] 3 T E T
w ] T = = =
S I i o T oo
s -: = |7 E§
glemn )l N AN SA
2 |16 min |, ] i I
g {smn | y
=0y s G =2 e | ==
4 min "_ )
A min TN\ AT
10 20 30 40 50 60 70
26 (graus)

Figura 5. 33: Difratogramas de raio - X dos p6s de Ni(OH), obtidos apés tratamento
hidrotermal assistido por micro-ondas a 100 °C em diferentes tempos: (A) sem
surfactante; (B) com PEG e (C) com CTAB.
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5.2.2 — Espectroscopia Vibracional de Absorcdo na Regido do
Infravermelho (IR)

A Figura 5. 34 ilustra os espectros de absor¢cdo na regido do
infravermelho dos pos de Ni(OH), obtidos pelo método de hidrotermal assistido
por micro-ondas a 100 °C durante os tempos de 1, 8, e 32 min para as amostras:
(A) na auséncia de surfactante; (B) na presenga de PEG e (C) na presenga de
CTAB. Os espectros foram realizados na regido de 4000 — 400 cm™.

Os espectros da Figura 5. 34, apresentam banda na regido de 3608 cm™
que pode ser atribuida ao modo de vibragdo relacionada ao estiramento
presente na ligacdo O-H. As bandas largas presentes nas regides de 3342 cm”
e 1651 cm™, sdo atribuidas aos modos de estiramentos de moléculas de agua
(v(H20)) e vibragbes de moléculas de agua adsorvidas no produto. Na regido de
2363 cm™ e 2211 cm™ vemos a presenca de bandas que s3o caracteristicas de
vibracdes de CO, As bandas em 1359 cm’ e 1072 cm” sdo bandas
caracteristicas a vibragdes anti-simétricas do grupo COs; adsorvidas nas
amostras. A banda em torno de 680 cm™ é referente a absorgdo do grupamento
Ni-O-H presente no Ni(OH),. Em 447 cm™ nota-se a presenca de uma banda
designada ao modo de estiramento do Ni —O, nota-se que todas as amostras

apresentaram espectros semelhantes.
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Figura 5. 34: Espectros de absor¢cdo na regido do infravermelho de pés de Ni(OH),
obtido pelo método de hidrotermal assistido por micro-ondas a 100 °C durante os tempos
de 1, 8, e 32 min para as amostras: (A) na auséncia de surfactante; (B) na presenca de
PEG e (C) na presenca de CTAB.

5.2.3 — Microscopia Eletronica de transmissao (MET)

Para as amostras de Ni(OH), sintetizados na presenca de hidréxido de
sédio nos utilizamos a técnica de MET para a caracterizagdao morfolégica e
estrutural das nanoestruturas. Esta técnica se mostrou necessaria, desde que, a
analise por microscopia de varredura de alta resolugdo ndo possui condigdes
para caracterizar materiais menores que 200 nm. Como os materiais estudados
neste trabalho sao, em geral, menores que 100 nm em pelo menos uma de suas
dimensdes, as técnicas de microscopia eletrénica, sdo as mais adequadas para
essa caracterizacgéo.

Na Figura 5. 35 tem-se imagens de MET das amostras de Ni(OH), obtidas
pelo método de hidrotermal de micro-ondas nos tempos de 1min, 8 min e 32 min
na presenca de hidréxido de sddio, sem a presenca de surfactante, na presenca
de PEG ou CTAB.

Podemos observar que em todos os casos de sinteses ocorreu a
formagado de nanoplacas transparentes de Ni(OH), com morfologia hexagonal
ndo regular e tamanho de particulas bem variados, também observamos que a
presenca de surfactante ndo influenciou na morfologia do material. Os graficos

de distribuicdo de particulas preparadas pelo método hidrotermal de micro-
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ondas para as amostras estdo esquematizados na Figura 5. 36, Figura 5. 37 e
Figura 5. 38. Os valores dos tamanhos médios das particulas estéo
esquematizados na Tabela 5.10.

Tabela 5.10 : Tamanho médio das particulas de hidréxido de niquel sintetizados pelo

método hidrotermal de micro-ondas a 100 °C nos tempos de 1, 8 e 32 min, utilizando
NaOH como base.

-I-(?nn?r%o sem surfactante com PEG com CTAB
1 8-23 nm 7-27 nm 5-23 nm
8 10-27 nm 8-19 nm 7-21 nm
32 9-21 nm 7-23 nm 9-19 nm

De acordo com a tabela nota-se que a presencga dos surfactantes (PEG
ou CTAB) pouco influenciou na morfologia e tamanho do material quando
comparado ao material sem surfactante. Sendo que, a presenca de NaOH como
base influenciou em muito o tamanho das particulas, quando comparado com as
amostras sintetizadas com hidroxido de amonio .

Pela analise das imagens de TEM verifica-se que as amostras de Ni(OH),
obtidas empregando-se NH,OH como mineralizador apresentaram um tamanho
meédio de particulas superior as amostras obtidas a partir de NaOH. Isso pode
esta relacionado com a for¢a do ligante. Uma vez que o OH™ é um ligante mais
forte que o NHj;, quando utiliza-se o NaOH ocorre a precipitacdo direta do
Ni(OH),. Por outro lado, com a adicdo de NH4OH ao meio reacional ocorre
primeiramente a formagdo do complexo [(Ni(NH3))]**, soltivel em meio aquoso,
a formac&o desse complexo pode controlar a taxa de reagdo dos ions Ni** com
os ions OH" agindo assim desse modo para a posterior formagao do Ni(OH),.

Dessa maneira, acredita-se que as interagbes na forma de pontes de
hidrogénio com os atomos de nitrogénio das moléculas proximas, geram uma
cadeia de complexos [(Ni(NH3))s]**. Devido & proximidade dos ions de Ni?* entre
os complexos presentes na cadeia, durante a eliminacdo do NH3; e o
consequente processo de nucleagao do Ni(OH),, estdo envolvidos mais ions de

Ni**, em comparagdo a precipitagdo simultanea de Ni(OH), que ocorre com a
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adicao do OH'. Este fato pode ser o responsavel pelo maior tamanho médio das

particulas quando € empregado o NH4OH. Em resumo, acredita-se que o

complexo [(Ni(NH3))s]** seja o responsavel pelo maior tamanho de particulas das
amostras de Ni(OH)..

Sem surfactante

com PEG

com CTAB

Figura 5. 35: Imagens de MET das nanoestruturas do precursor Ni(OH), que foi obtido
pelo método hidrotermal de micro-ondas a 100 °C por 1, 8 e 32 min, sem a presenca de
surfactante, com PEG e com CTAB.
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Figura 5. 36: Histogramas da distribuicdo de tamanho das nanoestruturas do precursor
Ni(OH), obtidos pelo método hidrotermal de micro-ondas a 100 °C no tempo de 1, 8 e
32 min, sem a presenca de surfactante.
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Figura 5. 37: Histogramas da distribuicdo de tamanho das nanoestruturas do precursor
Ni(OH), obtidos pelo método hidrotermal de micro-ondas a100 °C por 1, 8 e 32 min,
utilizando PEG como surfactante.
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Figura 5. 38:_Histogramas da distribui¢céo de tamanho das nanoestruturas do precursor
Ni(OH), obtido pelo método hidrotermal de micro-ondas a 100 °C por 1, 8 e 32 min,

utilizando CTAB como surfactante.
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5.2.3 — Espectroscopia Raman

Analises de espectroscopia de Raman foram realizadas para os pés de
Ni(OH), obtidos com hidréxido de sodio pelo método hidrotermal assistido por
micro-ondas a 100 °C nos tempos de 1, 8 e 32 min.

Por intermédio da Figura 5. 39 observa-se a presenca de dois modos
vibracionais em todos os espectros em estudo. Sendo que o primeiro modo esta
localizado aproximadamente na regido de 312 cm” para a amostra sem
surfactante ( Figura 5. 9 (A)), 314 cm™ para a amostra com PEG (Figura 5. 9(B))
e 315 cm™ para as amostras com CTAB (Figura 5. 9 (C)). Esse modo Raman do
hidroxido de niquel corresponde a vibragdo Ni — OH do tipo “E”. O segundo
modo vibracional localizado na regido de 449 cm™, 448 cm™” e 448 cm’
respectivamente para os espectros das amostras sem surfactante, com PEG e

com CTAB sé&o decorrentes ao estiramento Ni — O(H).
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Figura 5. 39: Espectros Raman para as amostras de Ni(OH), obtidas pelo método
hidrotermal assistido por micro-ondas na presenca de amdnia a 100 °C por 1, 8 e 32
min: (A) sem surfactante; (B) com PEG e (C) com CTAB.
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Os espectros Raman do hidroxido de niquel apresentaram
comportamento diferente. Sendo que, os espectros sintetizados com CTAB
(Figura 5. 39 (C)) apresentaram bandas mais largas que o0s espectros
sintetizados sem a presenca de surfactante (Figura 5. 39 (A)) e também com
PEG (Figura 5. 39 (B)). Esse maior alargamento das bandas pode estar
relacionado a uma menor organizagdo estrutural a curta distancia. Ou seja,
verificamos que o PEG esta favorencendo uma ordenagéo do sistema a curta
distdncia em relagdo as amostras sem surfactante e com CTAB.

Isso pode ser devido, ao fato de que o polietilenoglicol (PEG) que quando
dissolvido em agua consiste de uma grande quantidade de oxigénios ativados
em sua cadeia molecular, resultando em uma forte interacéo entre as moléculas
do PEG e os ions de Ni**, fazendo com que o surfactante proporcione um maior

ordenamento das particulas nas suspensdes.

5.2.4 — Espectroscopia Na Regido Do Ultravioleta-Visivel (UV-VIS)

A Figura 5. 40 apresenta os espectros de absor¢do na regidao do UV-vis
dos pos de Ni(OH), obtidos na presenca de hidréxido de sédio pelo método
hidrotermal de micro-ndas a temperatura de 100 °C, em diferentes tempos. Os
valores de “gap” opticos sao obtidos pela extrapolagao da regido linear da curva
de acordo com o método de Wood e Tauc [73].

Nos espectros observa-se que ocorre uma diminuicdo dos valores de
“‘gap” quando se aumenta a temperatura de tratamento no hidrotermal de micro-
ondas. A diminuigdo dos valores de “gap” pode ser decorrente do aparecimento
de niveis intermediarios entre a banda de valéncia e a banda de conducgéo,
levando a valores de GAP maiores ou menores. Isso indica que o tempo de
tratamento no sistema hidrotermal de micro-ondas estd promovendo uma

desorganizagao do material.
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Figura 5. 40: Espectros de absorbancia UV-Vis dos p6s de Ni(OH), sintetizados com
NaOH sem a presenca de surfactante pelo método de hidrotermal assistido por micro-
ondas a 100 °C por: (A) 1, (B) 8 e (C) 32 min.

Na Figura 5. 41 tem-se os espectros de UV-Vis para os pos de Ni(OH),
obtidos na presenca de hidroxido de sédio utilizando PEG como surfactante pelo
método hidrotermal de micro-ondas a temperatura de 100 °C em diferentes
tempos. Analisando os resultados obtidos nos graficos das figuras, observamos
que, como nos resultados anteriores essas amostras apresentaram uma

diminuigao dos valores de “gap” com o aumento de tempo no micro-ondas.
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Figura 5. 41: Espectros de absorbancia UV-Vis dos pds de Ni(OH), sintetizados com
NaOH com PEG pelo método de hidrotermal assistido por micro-ondas a 100 °C nos
tempos de: (A) 1min, (B) 8min e (C) 32 min.

Da mesma maneira o “gap” das amostras dos pés de Ni(OH), obtidos na

presenca de hidréxido de sédio, utilizando CTAB como surfactante obtidos pelo

método hidrotermal de micro-ondas a temperatura de 100 °C em diferentes

tempos, também apresentaram uma diminuicdo dos valores de “gap” com o

tempo de tratamento no sistema hidrotermal de micro-ondas, conforme é

observado analisando a Figura 5. 42.
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Figura 5. 42: Espectros de absorbancia UV-Vis dos pés de Ni(OH), sintetizados com
NaOH com CTAB pelo método de hidrotermal assistido por micro-ondas a 100 °C por:
(A) 1, (B) 8 e (C) 32 min.

Na Tabela 5.11, estdo relacionados os valores de “gap” das amostras
preparadas sem surfactante, com PEG e CTAB. Observa-se que para todos os
tempos utilizados as amostras com surfactante apresentaram um “gap” superior
que as amostras sintetizadas sem surfactante, o que indica que presenca do
surfactante esta provocando uma maior organizagao do sistema. Pode-se dizer
também, que a presenca de surfactante esta promovendo defeitos estruturais
capazes de promover a formacao de estados intermediarios de energia dentro

da banda de “gap”.
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Tabela 5.11 : Valores de *““gap” (eV) para as amostras sintetizadas sem surfactante, com
PEG e com CTAB pelo método hidrotermal de micro-ondas na temperatura de 100 °C
nos tempos de 1, 8 e 32min.

Tipo de valores de “gap” valores de “gap” valores de “gap”

Surfactante amostra 1 min amostra 8 min amostra 32 min
sem surfactante 4,23 eV 4,13 eV 3,59 eV
com PEG 4,56 eV 4,53 eV 4,20 eV
com CTAB 4,69 eV 4,24 eV 3,98 eV

5.2.5 — Espectroscopia de Fotoluminescéncia (FL)

Estudos das propriedades fotoluminescentes foram realizadas nos pos de
hidréxido de niquel (Ni(OH),) obtidos a 100 °C pelo método hidrotermal de micro-
ondas nos tempos de 1, 8 e 32 mim na presenga e auséncia de surfactante. Os
espectros de fotoluminescéncia foram averiguados a temperatura ambiente
utilizando o comprimento de onda de um feixe de excitacdo de 350.7 nm.

A Figura 5.43 (A) ilustra os espectros de fotoluminescéncia a temperatura
ambiente das amostras de Ni(OH), sem surfactantes obtidas a 1 min pelo
método hidrotermal de micro-ondas. Os espectros apresentaram uma banda
larga na regidao do visivel na faixa de 450 e 600 nm com uma intensidade
maxima em torno da emiss&o da luz azul ou verde do espectro visivel.

Observamos que o tempo de tratamento hidrotermal provoca um
deslocamento do maximo de emissao, indicando que o tempo de tratamento no
hidrotermal de micro-ondas esta acarretando a presenca de defeitos na estrutura
do material. A presenca desses defeitos pode favorecer a formacao de estados
intermediarios entre a banda de valéncia e a banda de conduc¢ao, criando assim
condicbes para ocorrer a fotoluminescéncia a temperatura ambiente. Esses
defeitos estruturais estdo relacionados a diferentes valores de GAP observados
no material, como ja foi mostrado, e também aos espectros de Raman
observados.

Os po6s de hidroxido de niquel para todas as condicbes estudadas

apresentaram uma banda larga no espectro de emissao fotoluminescente tipica
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de sistemas nos quais os processos de relaxagdo ocorrem por varios modos
diferentes, envolvendo diferentes estados intermediarios no “gap” do material.
De acordo com esse comportamento, os espectros de emissao PL do Ni(OH),
foram decompostos usando uma fungcdo Gaussiana com cinco componentes.
Com estas decomposi¢cdes pode-se atribuir 0 quanto cada cor contribui na
emissao. As decomposi¢des podem ser vistas na Figura 5.43, para os diferentes
tempos de exposicdo a radiagdo de micro-ondas. Cada cor no espectro
eletromagnético representa um conjunto de transigbes eletrdnicas diferentes e

estdo relacionadas a um arranjo estrutural especifico.
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Figura 5.43: Espectros de emissdo da fotoluminescéncia (A) dos pds obtidos apds
tratamento hidrotermal assistido por micro-ondas a 100 °C nos tempos de 1, 8 e 32 e
decomposicédo das bandas das amostras sintetizadas a: 1min (B), 8 min(C) e 32 min (D).
Amostras obtidas sem surfactante.

Na Tabela 5. 12, estao listados os picos maximos para cada componente
e sua area correspondente. Onde podemos observar que dentre os diferentes
tipos de transigcbes eletrénicas, os picos estdo presentes no espectro visivel na

regidao compreendida entre o verde e o azul.
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Tabela 5. 12: Comprimentos de onda ( nm) e seus respectivos valores de porcentagem de
area para as bandas largas de FL decompostas para os pos obtidos apos tratamento
hidrotermal assistido por micro-ondas a 100 °C nos tempos de 1 min, 8 mim e 32 min.
Sem a presenca de surfactante.

Amostras 1 min 8 min 32 min
Centros de emissao 458 478 485

PL (nm)

Parametros A(nm) | Area (%) | A (nm) Area (%) A (nm) Area (%)

: 415, 07 14,51 423,55 11,42 415,94 12,35

Pico-P;
Pico-P, 442,60 26,79 453,10 19,40 449,03 25,63
Pico-P; 472,47 31,48 483,11 24,74 486,77 29,05
Pico-P, 504,45 16,05 516,78 23,20 524,31 18,77
Pico-Ps 536,08 11,15 556,79 21,23 565,39 14,18

As nanoestruturas de Ni(OH), obtidas apds processo hidrotérmico de

micro-ondas a 100°C por 1, 8 e 32 min na presenca de PEG, apresentaram

também propriedades fotoluminescentes, os espectros estdo apresentados na

Figura 5. 44 (A). Uma banda larga na regiao do visivel (350 nm-600nm) pode ser

também observada para todos os tempos de sintese.
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Figura 5. 44: Espectros de emissdo da fotoluminescéncia a temperatura ambiente (A)
dos p6s obtidos apés tratamento hidrotermal assistido por micro-ondas a 100 °C por 1, 8
e 32min: decomposic¢do das bandas das amostras sintetizadas a: 1min (B), 8 min (C) e 32
min (D). Utilizando PEG como surfactante.

A decomposicdo das bandas em diferentes tempos de tratamento foi
realizada usando o programa PeakFit. A forma Gaussian foi usada para fitar as
bandas de fotoluminescéncia como mostra a Figura 5. 44. As posi¢cdes das
bandas e suas areas correspondentes estdo mostradas na Tabela 5. 13.
Podemos observar que as transicdes eletronicas presentes, estdo

compreendidas entre a regido verde e azul do espectro eletromagnético.

104



Tese de doutorado Ana Paula de Moura

Tabela 5. 13 : Comprimentos de onda (nm) e seus respectivos valores de porcentagem de
area para as bandas largas de FL decompostas para os pos obtidos apos tratamento
hidrotermal assistido por micro-ondas a 100 °C nos tempos de 1, 8 e 32. Utilizando PEG
como surfactante.

Amostras 1 min 8 min 32 min
com PEG
Centros de emisséo 457 478 486
PL (nm)
A 0 A 0 A 0
Parametros A(nm) | Area (%) | A (nm) Area (%) A (nm) Area (%)
B 414,76 11,28 425,16 12,17 415,74 10,32
ico-P4
Pico-P, 449,59 25,81 456,81 22,97 447,00 26,05
Pico-P; 476,08 26,71 491,09 26,93 485,08 30,54
Pico-P, 509,59 18,24 524,61 20,80 521,24 18,23
Pico-Ps 547,00 17,95 563,65 17,11 557,41 14,86

A Figura 5. 45(A) ilustra os espectros de emissdo PL para os materiais de
Ni(OH), obtidos por meio do método hidrotermal de micro-ondas a 100 °C nos
tempos de 1, 8 e 32 min, na presenca de CTAB. Os espectros foram obtidos a
temperatura ambiente e excitados a 350 nm.

Os espectros, assim como os obtidos para as amostras sem surfactante e
com PEG, apresentam uma emissdo de banda larga referente a varios
processos de decaimentos radiativos no material. O aspecto geral do espectro é
uma banda larga com contribuicdo no espectro UV-visivel na faixa de 350 a 600
nm. Podemos verificar na Figura 5. 45 o deslocamento do maximo de emissao
com a mudanca do tempo de sintese.

A decomposicao das bandas em diferentes tempos de tratamento estéo
mostrados na Figura 5. 45. Onde para cada tempo de tratamento, a
decomposi¢cao Gaussian de melhor ajuste apresentada foi com 5 bandas. As
posicdes das bandas e suas areas correspondentes sio listadas na Tabela 5.14,
onde pode-se verificar que destes cinco diferentes tipos de transigdes
eletrénicas, uns estdo presentes na regido verde e outros estdo presentes na

regiao azul do espectro visivel.
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Figura 5. 45 : Espectros de emissdo da fotoluminescéncia a temperatura ambiente (A)
dos pés obtidos apés tratamento hidrotermal assistido por micro-ondas a 100 °C por 1, 8
e 32min e decomposicdo das bandas das amostras sintetizadas a: 1min (B), 8 min(C) e
32 min (D).Utilizando CTAB como surfactante.
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Tabela 5.14 - Comprimentos de onda (nm) e seus respectivos valores de porcentagem de
area para as bandas largas de FL decompostas para os pos obtidos apos tratamento
hidrotermal assistido por micro-ondas a 100 °C nos tempos de 1min, 8mim e 32min.

Utilizando CTAB como surfactante.

Amostras

1 min 8 min 32 min
com CTAB
Centros de emisséo 515 480 504
PL (nm)
A 0 A 0 A 0
Parametros A(nm) | Area (%) | A (nm) Area (%) A (nm) Area (%)
: 429. 61 8,75 411,27 8,05 427,13 95,90
Pico-P;
Pico-P, 466,98 17,85 439,74 14,64 459,13 16,30
Pico-P; 503,56 28,73 468,97 23,93 494,50 25,25
Pico-P, 540,55 26,99 504,72 28,13 528,79 24,62
Pico-Ps 577,28 17,66 548,30 25,24 565,23 24,23

Os valores dos maximos de absorg¢ao para as amostras estdo descrito na
Tabela 5. 15.

Tabela 5. 15: Valores dos maximos de absorgéo para as amostras de Ni(OH), para
diferentes tempos de processamento no hidrotermal de micro-ondas.

1 min 8 min 32 min
Amostra/tempo
Comprimentos de maximo de absorgéo (nm)
sem surfactante 458 478 485
com PEG 457 478 486
com CTAB 515 480 504

Pela tabela verificamos um deslocamento dos valores de maximo de
absorcao para todas as condi¢cdes de sintese. Esse deslocamento indica que o
tempo de radiacdo pode estar criando estados dentro do “gap”. Os varios
estados de energia presentes dentro do “gap” podem ser provocados pela
desordem gerada pela presenga de diferentes defeitos estruturais, tais como

vacancias de oxigénio e distorgbes locais na estrutura cristalina. Cada diferente
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defeito estrutural é responsavel por produzir emissdes PL com comprimentos de
onda diferentes como comentado anteriormente.

Pela tabela, observamos que as amostras com CTAB possuem maximos
em regides de comprimento de onda maiores quando comparado as amostras
sem surfactante e com o PEG.

Isso pode estar relacionado as absorgdes de CTAB na superficie do
cluester. Quando ocorre a sintese no sistema hidrotermal de micro-ondas existe
uma pequena diferenca com relagdo aos clusters sem acgao do surfactante e
PEG. Esta afirmativa ocorre quando se analisa os resultados de
fotoluminescéncia, esses dao defeitos rasos, havendo uma maior emissdo na
regidao do azul. Por outro, o CTAB modifica a superficie conduzindo a formagao
de defeitos profundos, logo podemos observar uma maior emissédo na regido do
vermelho.

Verificamos também pelas tabelas de decomposi¢cao que os defeitos de
baixa energia (defeitos profundos) que podem ser Vvisualizados pelas
componentes P5 de todas as tabelas, esses defeitos, sdo favorecidos pelo
aumento do tempo de tratamento no micro-ondas. Este comportamento pode
ser observado pelo aumento da area deste componente com o aumento do

tempo de tratamento para todos os sistemas estudados.
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5.4 — Resultados das analises dos Oxidos de Niquel (NiO)

Por meio das amostras de Ni(OH), obtidos na presencga de hidroxido de
sodio em diferentes tempos pelo método de hidrotermal de micro-ondas

obtivemos o NiO cuja as caracterizagbes foram realizadas abaixo.

5.4.1 — Andlises termogravimétricas (TGA)

As curvas de decomposicdo dos pés de Ni(OH); sintetizadas pelo
métodos hidrotermal de micro-ondas no tempo de 1 min na auséncia de
surfactante e na presenca de PEG e CTAB estao apresentados na Figura 5. 46.

As curvas de TGA obtidas foram similiares as apresentadas para as
amostras de Ni(OH), obtidas na presenca de amoénia, onde também foi possivel
verificar a presencga de trés perdas de massas semelhante a Figura 5. 46.

Sendo que, o primeiro passo da perda de massa € decorrente da
dessorgao de agua na superficie do precursor Ni(OH), . O segundo passo para
todas as amostras pode ser descrito como sendo a conversao de Ni(OH), para
NiO. Como descrito anteriormente, uma pequena quantidade de Ni*? existente
pode estar sendo oxidado para um maior estado de oxidacdo NiOy, 0 processo
pode ser representado como :

Ni(OH),— NiO +H ,0 (5.9)
NiO + (X —1)/20,— NiO, (5.10)

O terceiro passo, pode ser explicado como sendo da decomposi¢cao do
produto NiOx formado no passo 2. A equacado 3 pode ser utilizada para
representar o processo:

NiO,— NiO + (X -1)/20, (5.11)
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Figura 5. 46: Curvas de TGA do precursor Ni(OH), sintetizado pelo método hidrotermal
de micro-ondas a 100 °C por 1 min : (A) sem surfactante ; (B) com PEG e (C) com
CTAB.

5.4.2 — Difragcdo de Raio — X

Para a obtenc&o do NiO, os pds das amostras de Ni(OH), foram todos
sinterizados por meio de forno de micro-ondas nas mesmas condi¢gdes que as
amostras na presencga de hidroxido de aménio.

Os difratogramas de raios-X das amostras de NiO obtidos apds a
calcinagao do precursor Ni(OH), obtido pelo método hidrotermal de micro-ondas
a 100 °C no tempo de 1 min; (Figura 5. 47 (A)) sem surfactante; ((B)) com PEG e
((C)) com CTAB). Na figura podemos observar que todos os picos de difragao
para os pods calcinados a 300 e 500 °C, podem ser indexados para a fase cubica
do NiO de acordo com sua ficha cristalografica (JCPDS 47-1049) os que

indicam que a estrutura cristalina monofasica foi obtida.
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Figura 5. 47: Difratogramas de Raios-X para os p6s de NiO obtidos apos calcinacéo do
precursor Ni(OH), obtido pelo método hidrotermal de micro-ondas a 100 °C no tempo de
1 min: (A) sem surfactante; (B) com PEG: (C) com CTAB. Todas as amostras foram
calcinadas em forno de micro-ondas a 300 e 500 °C no tempo de 2 min.

Na Figura 5.48 e Figura 5. 49 temos os espectros de Raios-X dos pds de
NiO obtidos pela calcinagdo do precursor Ni(OH), que foram sintetizados pelo
método hidrotermal de micro-ondas a 100 °C nos tempos de 1, 8 e 32 min, sem
surfactante, na presenca de PEG e na presengca de CTAB. Todas as
sinterizagbes aconteceram nas temperaturas de 300 e 500 °C no tempo de 2

min.
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Figura 5.48 - Difratogramas de Raios-X para os p6s de NiO obtidos ap6s calcinacéo do
precursor Ni(OH); obtido pelo método hidrotermal de micro-ondas a 100 °C no tempos
temos de 1, 8 e 32 min sem a presenca de surfactante. Os pos foram sinterizados em
forno de micro-ondas no tempo de 2 min a (A) 300 °C e (B) 500 °C.
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Figura 5. 49: Difratogramas de Raios-X para os p6s de NiO obtidos apds calcinagdo do
precursor Ni(OH), obtido pelo método hidrotermal de micro-ondas a 100 °C no tempos
de 1min, 8min e 32 min na presenca de PEG. Os pds foram sintetizados em forno de
micro-ondas no tempo de 2 min a (A) 300 °C e (B) 500 °C.
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Figura 5. 50: Difratograma de Raios-X para os p6s de NiO obtidos ap6s calcinagéo do
precursor Ni(OH), obtido pelo método hidrotermal de micro-ondas a 100 °C no tempos
temos de 1, 8 e 32 min na presenca de CTAB. Os pos foram sintetizados em forno de
micro-ondas no tempo de 2 min a (A) 300 °C e (B) 500 °C.

Pode ser observada em todas as amostras (em todas as Figuras) a
formagao da fase cristalina cubica do NiO, o que indica uma alta organizagéo a
longa distancia do material. Todos os picos de difracdo podem ser indexados de
acordo com a ficha cristalografica do material (JCPDS 47-1049). Pode-se
verificar, que as amostras sintetizadas a 500 °C encontram-se com maior
organizagdo periodica em relagdo as amostras sintetizadas a 300 °C. Isso pode
ser observado pela largura das bandas, onde as amostras sintetizadas a 300 °C
apresentaram uma maior largura das bandas que as amostras sintetizadas a
500 °C.

5.4.4 — Espectroscopia Vibracional de Absorcdo na Regido do
Infravermelho (IR)

Medidas de espectroscopia de infravermelho foram realizadas para as
amostras de NiO obtidas pela calcinagao do precursor Ni(OH), sintetizados em
diferentes tempos no hidrotermal assistido por micro-ondas.

Na Figura 5. 51 temos os espectros de infravermelho das amostras sem
surfactante. Por meio destas observamos a presenca de bandas na regido de
3502, 1633 cm™ (Figura 5. 51 (A)) e 3790, 3516, 1621 cm™ ((Figura 5. 51))

corresponde a banda de estiramento de grupamentos hidroxila (O-H) presentes
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nas moléculas de agua. A banda estreita em 2354 cm™ (Figura 5. 51(A)) e 2339
cm'(Figura 5. 51 (B)) corresponde a presenca de CO, . Observa-se também
bandas de absorcdo em 1464 cm™, 1339 cm™ (Figura 5. 51 (A)) e 1465, 1379
cm™ (Figura 5. 51 (B)) referente & v*>-CO3 que sdo vibragdes anti-simétricas de
grupos COjs presentes. As bandas em 440 cm™ e 562 cm™ sao caracteristicas do
modo vibracional de estiramento do Ni — O.

Na Figura notamos que as amostras calcinadas a 300 ° C apresentaram
bandas na regigo de aproximadamente 3790 cm™ e 680 cm™, estas bandas s&o
referentes a estiramentos das ligacées O-H e Ni-O-H, ligagbes estas presentes
no hidréxido de niquel (Ni(OH)2), assim como para as amostras obtidas na
presenca de hidréxido de ambnia. A presenca dessas bandas nas amostras
sinterizadas a 300 ° C indica que nem todo 6xido de niquel foi formado nesta
temperatura, indicando portanto tragcos de hidroxido de niquel. Isso pode ser
observado para as curvas de TG, onde foi analizado que a formacao do 6xido de

niquel puro acontece de fato na temperatura de 500 °C.
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Figura 5. 51: Espectros de FTIR das amostras de NiO obtidas apos calcinagdo do
precursor Ni(OH), obtidos atraves do hidrotermal de micro-ondas por 1, 8 e 32 sem a
presenca de surfactante (A) calcinados a 300 °C e (B) calcinados a 500 °C.

1633 cm’ *’ | 1338 cm”

Na Figura 5. 52 (A e B) e Figura 5. 53 (A e B) temos os espectros de
infravermelho das amostras de NiO obtido apds a calcinagédo do precursor
sintetizado na presenca de PEG e CTAB, pelo método hidrotermal de micro-
ondas. Por intermédio das Figuras é possivel verificarmos a presenga de bandas

em regides semelhantes as bandas presentes na Figura 5. 51.
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Figura 5. 52: Espectros de FTIR das amostras de NiO obtidas apds calcina¢do do
precursor Ni(OH), obtidos através do hidrotermal de micro-ondas por 1, 8 e 32 min na
presenca de PEG (A) calcinados a 300 °C e (B) calcinados a 500 °C.
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Figura 5. 53: Espectros de FTIR das amostras de NiO obtidas apds calcinagdo do
precursor Ni(OH), obtido através do hidrotermal de micro-ondas por 1, 8 e 32 min na
presenca de CTAB (A) calcinados a 300 °C e (B) calcinados a 500 °C.
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5.4.5- Microscopia Eletronica de Transmisséo (MET)

Devido ao tamanho nanométrico para as particulas de NiO obtidas para
todas as sinteses efetuadas, a caracterizagcdo microestrutural dos materiais, foi
realizada utilizando a técnica de microscopia eletronica de transmissdo, pois
possui uma capacidade de resolugao maior que o MEV-FEG cuja resolucao é da
ordem de 1 nm, enquanto o MET possui resolucdo da ordem de 0,2 nm.

As Figura 5. 54,

Figura 5. 56 e Figura 5.58 ilustram as imagens obtidas por microscopia
eletrbnica de transmissdo, referentes as amostras de NiO obtidas pela
calcinagdo do precursor (Ni(OH),) nas temperaturas de 300 e 500 °C. Podemos
observar que as particulas para todos os casos das amostras calcinadas a 300
°C exibem formas de nanoplacas bem transparentes com muitos poros na
superficie, poros esses que sdo muito pequenos. A presenga desses poros na
superficie esta relacionado a desidroxilagao do precursor Ni(OH), conforme visto
nas curvas de TGA, onde a essa temperatura, nem todo o NiO foi formado como
indicado para os graficos de FTIR. Para as amostras calcinadas a 500 °C
observamos também a formagao de nanoplacas sem a presencga de poros.

O tamanho médio das particulas para as nanoestruturas de oOxido de
niquel obtidas pela decomposicdo do precursor Ni(OH), que foi obtido pelo
método hidrotermal de micro-ondas a 100 °C no tempo de 1min sem a presenca
de surfactante (A) 300 °C e (B) 500 °C esta ilustrado no histograma na
Figura 5. 55, onde observamos que a distribuicdo do tamanho das nanoplacas
esta centrada no intervalo de 8 a 20 nm para as amostras sinterizadas a 300 °C
e entre 10 a 25 nm para as amostras sinterizadas a 500 °C.

Os histogramas dos tamanhos médios das particulas de NiO obtidas pela
decomposi¢ao do hidroxido de niquel na presenca de PEG e na presenga de
CTAB estao representadas nas Figura 5. 57 e Figura 5.59. Podemos verificar
que as amostras na presenga de PEG apresentaram tamanho médio de
particulas na faixa de 7 a 23 nm para as amostras calcinadas a 300 °C (Figura 5.
57(A)) e tamanho médios de 10 a 20 nm para as amostras calcinadas a 500 °C
(Figura 5. 57 (B)).
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Ja as amostras preparadas com CTAB apresentaram tamanhos médios
de 13 a 27 nm para as amostras calcinadas a 300 °C (Figura 5.59 (A)) e

tamanhos médios de 10 a 24 nm para as amostras calcinadas a 500 °C (Figura
5.59 (B)).

Figura 5. 54: Imagens de MET de p6s de NiO obtidos atraves da calcina¢do do
precursor Ni(OH), obtido pelo método hidrotermal de micro-ondas nos tempos nos

tempos de 1, 8 e 32 min sem a presenca de surfactante. As amostras foram calcinadas a
300°Ce500°C.
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Figura 5. 55: Histogramas da distribui¢do de tamanho das nanoestruturas de oxido de
niquel obtidas pela decomposi¢do do precursor Ni(OH), que foi obtido pelo método
hidrotermal de micro-ondas a 100 °C por 1 min sem a presenca de surfactane. Amostras
calcinadas a: (A) 300 °C e (B) 500 °C.
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Figura 5. 56: Imagens de MET de pds de NiO obtidos através da calcinagdo do
precursor Ni(OH), obtido pelo método hidrotermal de micro-ondas nos tempos nos

tempos de 1, 8 e 32 min, na presenca de PEG. As amostras foram calcinadas a 300 °C e
500 °C.
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Figura 5. 57: Histogramas da distribuicdo de tamanho das nanoestruturas de ¢xido de
niquel obtida pela decomposicdo do precursor Ni(OH), que foi obtido pelo método
hidrotermal de micro-ondas a 100 °C por 1mim na presenca de PEG. As amostras foram
calcinadas a (A) 300 °C e (B) 500 °C.
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Figura 5.58 : Imagens de MET de p6s de NiO obtidos através da calcinacdo do
precursor Ni(OH), obtido pelo método hidrotermal de micro-ondas nos tempos nos

tempos de 1, 8 e 32 min na presenca de CTAB. As amostras foram calcinadas a 300 °C e
500 °C.
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Figura 5.59: Histograma da distribuicdo de tamanho das nanoestruturas de Oxido de
niquel obtidas pela decomposicdo do precursor Ni(OH), que foi obtido pelo método
hidrotermal de micro-ondas a 100 °C por 1mim na presenca de CTAB. As amostras
foram calcinadas a (A) 300 °C e (B) 500 °C.
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5.4.6 - Espectroscopia na Regiédo do Ultravioleta-Visivel (UV-VIS)

A Figura 5. 60 ilustra os espectros de UV obtidos a temperatura ambiente
na faixa de regido UV-vis. Por meio da Figura 5.60 podemos verificar a presencga
de absorgdes Opticas caracteristicas do NiO na regido de UV, sendo que as
amostras apresentaram picos de absor¢do na regidao de 315 nm (Figura 5.
60(A)), 317 nm (Figura 5. 60 (B)) e 308 nm (Figura 5. 60 (C)), essa banda 6ptica

é referente a banda de “gap” do NiO.
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Figura 5. 60: Espectros de absor¢cdo UV-Vis de p6s de NiO obtidos ap6s calcinacéo do
precursor Ni(OH), obtido pelo método hidrotermal assistido por micro-ondas a 100 °C
por 1min. (A) sem surfactante; (B) com PEG; (C) com CTAB. Todas as amostras foram

calcinadas nas temperatutas de 300 e 500 °C.
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Para todas as amostras em estudo pode ser observada a presenca de
outras trés bandas (Figura 5. 60). Essas bandas sao referentes a bandas de
absorcao caracteristicas do NiO. Conforme analisado anteriormente, essas trés
bandas s&o referentes as transicdes do Ni*? do estado 3A29 para os estados
*T2(G), *T14(P) e T14(F). As posicdes das bandas e suas transigbes estdo
representadas na Tabela 5.2.1

Tabela 5.2.1: Valores das bandas de absorcéo e transi¢cdes do NiO referentes a Figura
5. 60.

NiO sem surfactante NiO com PEG NiO com CTAB TransicOes

382nm (3.24eV) | 382nm (3.24 eV) | 382nm (3.24 V) | Ay — T2 (G),

422 nm (2.94eV) | 429nm (2.89eV) | 423 nm (2.93 eV) | *Ayg— *Ti4(P)

721 nm (1.71eV) | 727 nm (1.70 eV) | 720 nm (1.72 eV) | Ay— *Tig(F)

Sabendo entdo que, segundo Wood e Tauc, a banda do “gap” optico esta
associada com a absorbéancia e a energia do féton, pode ser representado de
acordo com a seguinte equacgao:

h v a = (hv- Egap)?

onde : o € a absorbancia;
h é a constante de Planck;
v € a frequéncia;
Egap € a energia de “gap”.

Os valores de GAP calculados para as amostras de NiO obtidos pela
calcinagdo do precursor (Ni(OH),) nas temperaturas de 300 e 500 °C estéo
representados na Tabela 5. 16. Podemos verificar que para todos os casos os
valores de GAP apresentaram valores bastante variados, isso pode ser
decorrente da presenca de diferentes niveis intermediario que possam estar

acontecenndo entre a banda de valéncia e banda de conducédo do material.
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Tabela 5. 16: Valores da energia dos “gap” (eV) para as amostras de NiO.

Amostras sem surfactantes
. Valores da energia de Valores da energia de
Tempo (min) de o Uy patt
~ gap” (eV) para as gap" (eV) para as
preparacéo do : .
recursor amostras calcinada a amostras calcinada a
P 300 °C 500 °C
1 2,70 3,05
4 2.74 3.13
8 2.76 3.04
16 2.76 3.02
32 2.68 3.17
Amostras com PEG

2.86 2.65
4 2,79 2,84

2,84 2,73
16 2,76 2,85
32 2,70 2,88

Amostras com CTAB

2,68 2,43
4 2,40 2,71

2,54 2,68
16 2,48 2,56
32 2,56 2,50
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5.4.6 — Analises de RTP-H,

Anadlise de RTP-H;, realizadas para as amostras de NiO obtidos pela
calcinagdo a 300 e 500 °C do precursor Ni(OH), sintetizado pelo método
hidrotermal assistido por micro-ondas na temperatura de 100 °C no tempo de
1min; sem surfactante, com PEG e com CTAB estdo apresentados na
Figura 5. 61 (A, B e C) respectivamente.

Na Figura 5. 61 observamos que as amostras de NiO obtidas apds a
calcinagdo a 300 °C apresentaram dois picos. Sendo que o pico em 406 °C
(Figura 5. 61 (A) e 399 °C (Figura 5. 61(B)) estdo relacionados a redugdo do
hidroxido de niquel (eq. 5.12) presente ainda no material.

Ni(OH), + Ha — Ni + 2H,0 (5:12)
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Figura 5. 61: Graficos de RTP-H, para o NiO obtido pela calcinacdo a 300 e 500 °C do
precursor Ni(OH), sintetizado pelo método hidrotermal assistido por micro-ondas na

temperatura de 100 °C e tempo de 1 min. (A) sem surfactante, (B) com PEG e (C) com
CTAB.
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Os picos em 420 °C e 436 °C presentes na Figura 5. 61 (A) e Figura 5.

61(B) sao devidos a redug¢ao do NiO, conforme eq. 5.13.
NiOx + xH2, — Ni+ xH2O (5:13)
As curvas de RTP-H; nas Figura 5. 61(A) e Figura 5. 61(B) para as

amostras calcinadas a 500 °C apresentaram um Unico pico na regido de 467 °C
e 505 °C, que correspondem a reducdo dos fons Ni** e/ou Ni?* para ions niquel
metalico que podem acotecer simultameamente, conforme a equacgao anterior.

Para as amostras obtidas pela calcinagdo (a 300 e 500 °C) do precursor
Ni(OH), sintetizado pelo método hidrotermal assistido por micro-ondas na
temperatura de 100 °C no tempo de 1 min com CTAB as curvas de RTP-H; que
estao ilustradas na Figura 5. 61 (C), mostram que as amostras calcinadas a 300
°C apresentaram um pico largo na faixa de 375-500 nm. Esse pico largo pode
ser decorrente da soma dos picos de redugdo do Ni(OH), e NiO referentes as
egs.5.12 e 5.13. Para a amostra calcinada a 500 °C as curvas de RTP-H,
apresentaram um pico em 530 °C correspondente a reducdo do NiO, conforme
eq. 5.13.

Os valores das areas superficiais e da temperatura de redugédo das
amostras de NiO obtidas apds calcinacgédo (300 e 500 °C) do precursor que foi
obtido a 100° C por 1 min estdo represetados na Tabela 5. 17.

Pela tabela observamos que os valores de temperatura de reducéo
aumentam quando a temperatura de calcinagdo aumenta. Como ja foi dito
anteriormente, para as amostras obtidas na presencga de hidréxido de amoénia,
uns dos fatores que influenciam a temperatura de redugdo é o tamanho de
particulas das espécies redutoras, pois, particulas menores tém a tendéncia de
possuirem uma maior area superficial, resultando assim em uma maior
quatindade de espécies redutoras (NiO) presentes nessa superficie. Particulas
maiores, entretando, implicam em menores areas superficiais o que indica

menores quantidades de espécies localizadas em areas no material analizado.
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Tabela 5. 17: Valores da temperatura de reducéo e area superficial das amostras de NiO
obtidas apds calcinacdo (a 300 e 500 ° C) do precursor que foi obtido a 100 ° C por
1 min.

Amostra sem surfactante
Amostra calcinada | Amostra calcinada
a 300 °C a 500 °C
RTP-H, (°C) 406 e 420 467
Are(a Slz,lpe_r;f)icial 130 142
m-. g
Amostra com PEG
Amostra calcinada | Amostra calcinada
a 300 °C a 500 °C
RTP-H, (OC) 399 e 436 505
Are(a SlzJpe_r1f)iciaI 140 146
m-. g
Amostra com CTAB
Amostra calcinada | Amostra calcinada
a 300 °C a 500 °C
RTP-H, (°C) 436 530
Are(a sgpe_qf)icial 119 125
m-. g

Comparando os valores das amostras obtidas com hidréxido de aménia
(Tabela 5.9) e hidroxido de sddio (Tabela 5. 17), observamos que os valores de
temperatura de reducao das amostras sintetizadas com hidréxido de sédio foram
superiores para todas as amostras calcinadas a 500 °C obtidas nas diferentes
condigdes, uns dos fatores que pode estar relacionado a isso, € que o tamanho
das particulas de NiO obtidos na presenca de hidroxido de sddio tiveram uma
maior area superfical que as amostras de NiO obtidas na presenca de hidroxido
de sodio. Ja para as amostras calcinadas a 300 °C as temperaturas de redugao
sao um tanto variadas, isso € devido a exiténcia da presenca de hidroxido de
sodio e oxido de niquel, fazendo com que, mesmo as amostras obtidas com
hidroxido de sédio possuiam maiores areas superficiais. A preseca de tracos de
Ni(OH), pode fazer com que ocorra o deslocamento do pico da temperatura de

redugao para valores maiores ou valores menores.
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5.4.7 — Reac¢des Cataliticas

A avaliacdo dos catalisadores do NiO obtido na presenca de hidréxido de
sédio foi realizada através da redugdo de NO utilizando CO como agente
redutor.

A Figura 5.62 ilustra a conversdo de NO a N, e de CO a CO; das
amostras de NiO obtido pela calcinagdo a 500 °C do precursor Ni(OH), que foi
sintetizado pelo método hidrotermal assistido por micro-ondas na temperatura de
100 °C no tempo de 1min, na auséncia de precursores e na presenca de
precursores ( PEG e CTAB).

Analisando a Figura 5.62 podemos verificar que todas as amostras
apresentaram ativas frente a reacdo estudada. Sendo que as amostras
sintetizadas sem surfactante (Figura 5.62(A), com PEG (Figura 5.62(B))
apresentaram conversdes mais satisfatérias que as amostras obtidas na
presenca de CTAB (Figura 5.62(C)), que mostram conversdes despreziveis para
essa reagdo até a temperatura de 350 °C, onde verificamos que acima dessa
temperatura o NiO apresentou uma conversdo de aproximadamente 5%. Ja as
amostras sem surfactante e com PEG mostraram conversées bem maiores.
Para a temperatura de 350 °C, por exemplo, as amostras sem surfactante
apresentaram uma conversao de 26% para reagcao de CO-CO, e de 10 % para a
reacdo NO-NO; e para a amostra com PEG verificamos que a temperatura de
350 °C mostra uma conversio de 23% para a reagdo de CO-COz e de 12, 5 %
para a reacao de NO-NO .

Como as amostras apresentaram morfologias semelhantes, os fatores
que podem estar afetando a conversdo da reagdo sdo os tamanhos das
particulas. Como vimos na Tabela 5. 17, os valores das areas das amostras sem
surfactante e com PEG sdo superiores aos valores de areas superficiais da
amostra com CTAB, o que faz com que as amostras com maiores areas
superficias proporcionem uma maior quantidade de espécies ativas que facilitam
a reagao. Outro fator que pode estar afetando essas propriedades é a presenca

de defeitos estruturais.

126



Tese de doutorado

Ana Paula de Moura

ede NOaN,
] w -y
(=] o o

Conversao de COaCO,
=)

o
L

o

-
=

a—
NOaN, (A) > = NOaN, (B)
»—C0acCo, i3 801 —=—coaco,
* / g :
o 50 -
, LA i
/ ] 8 5] /7
, P =
e 'g Z 3 //'
= 0
W g
- E ® .
._.o' g 20 -
= [ c -
e / 8 - ) 4
i - - = -
04— =
T T T T ¥ T T
200 300 400 500 200 300 400 500
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
70
1 —-—NOaN2 (C)
801 —s—coaco,
o~
o
(&) 50
T o~
4
8 5 «
]
s 2
0 o 304
‘a‘! T
o 9 204
>
S 4
(s} 10
4 g _f.____./
04 = & . .
T

T
300

T
400

Temperatura (°C)

500

Figura 5.62 : Conversdo de NO a N; e conversdo de CO a CO, sobre catalisadores de
NiO obtidos apos sinterizacdo do precursor Ni(OH), processado pelo meétodo
hidrotermal assistido por micro-ondas a 100 °C por 1 min na presence de hidrdxido de
sodio: (A) sem surfactante, (B) com PEG e (C) com CTAB. Em todos os casos a
calcinagdo do precursor foi realizada num forno de micro-ondas a 500 °C no tempo de

2 min.
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6- Conclusodes

O sistema hidrotermal de micro-ondas provou ser um método eficiente para a
formagao de nanoplacas de Ni(OH), em tempos baixos, otimizando tempo e a

temperatura com relagdo aos métodos atualmente utilizados.

A etapa de calcinacgédo, via radiagcdo de micro-ondas, contribuiu para uma rapida
formagao de NiO, otimizando tempo e temperatura com métodos estudados para

esta sintese.

A variagado de base quimica na sintese de Ni(OH), e NiO resultou em mudancas
morfoldgicas nesses materiais, enquanto a presencga de surfactante ndo alterou

a morfologia;

Medidas de fotoluminescéncia mostraram que o Ni(OH), apresentou

propriedades luminescentes;

O NiO obtido apresentou propriedades cataliticas diante da reagao de CO.
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