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Resumo:

No intuito de melhorar as caracteristicas dos p6s, métodos quimicos tém sido muito investigados nestes
Gltimos anos, uma vez que permite a sintese de pds ceramicos com controle preciso de estequiometria,
boa sinterabilidade e controle do tamanho das particulas e da morfologia dos pds. Neste contexto, esse
trabalho apresenta o estudo da sintese por reagdo de combustdo e pelo método Pechini na obtengdo de
nanoparticulas de NiO, sendo avaliado a influéncia do método de sintese nas caracteristicas finais do po.
Os pés foram caracterizados por difracdo de raios X, microscopia eletrénica de varredura e adsor¢do de
nitrogénio. Os resultados de DRX pelo método Pechini mostraram pés monofésicos, enquanto que pela
sintese de reacdo de combustdo, o pé apresenta, além do NiO, Ni metélico como fase espdria. Os
tamanhos de cristalito foram de 38 a 43 nm, por Pechini e reagdo de combustdo respectivamente. Os
tamanhos de érea superficial foram de 6.44 m?%g pelo método Pechini e 1.11 m?g por reagdo de
combustdo. Os dois métodos de sintese foram eficazes na obtencdo de nanoparticulas de NiO.
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Abstract:

In order to improve the characteristics of powders, chemical methods have been widely investigated in
recent years, since it allows the synthesis of ceramic powders with precise control of stoichiometry, good
sinterability and control of particle size and morphology of the powders. In this context, this work
presents the study of the synthesis by combustion and Pechini method to obtain nanoparticles of NiO, and
evaluated the influence of synthesis method on the final characteristics of the powder. The powders were
characterized by X-ray diffraction, scanning electron microscopy and nitrogen adsorption. The XRD
powders by Pechini method showed monophasic, whereas the synthesis of combustion reaction, the dust
features, in addition to NiO, Ni metal phase as spurious. The crystallite sizes were 38-43 nm by Pechini
and combustion reaction respectively. The sizes of surface area were of 6:44 m?/g by the Pechini method
and 1.11 m%g by combustion. Two synthesis methods were effective in obtaining nanoparticles of NiO.
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1. Introducgdo

Oxido de niquel é um material que tem sido
sujeito de uma série de estudos devido as suas
propriedades  Unicas. E um  material
antiferromagnético [1]. Também ¢é um
supercondutor do tipo p, com energia de gap de
3,6 a 4,0 eV. [2] . Recentemente,0 6xido de
niquel vem sendo aplicado como material
catalitico para formacdo de nanotubos de
carbono [3].

Muitos métodos de sintese tém sido
desenvolvidos no intuito de se produzir
particulas nanométricas, com baixo grau de
aglomeracéo e estreita faixa de distribuicdo de
tamanho. Dentre estas varias técnicas destacam-
se 0 método Pechini e a reacdo por combustdo
como técnicas promissoras para obtencdo de
varios sistemas ceramicos, com formacdo de
produtos cristalinos, monofasicos na maioria
dos casos, e com particulas nanométricas [4].

O método dos precursores poliméricos foi
desenvolvido por Pechini e baseou-se na
formacdo de uma resina polimérica pela
poliesterificacdo entre um complexo metélico
quelatado e um &lcool polihidrédxi como o
polietileno glicol [5]. Com o método Pechini se
obtém uma melhor distribuicdo dos cétions
(aleatoriedade) em nivel atbmico, na estrutura
polimérica [6]. Com um posterior tratamento
térmico adequado da resina, a parte organica é
degradada e os cétions sdo oxidados formando
Oxidos puros de pequeno didmetro de particulas.

O método de combustdo € auto-sustentavel.
Apo6s o inicio da reacdo, esta atinge altas
temperaturas, que garantem a cristalizaco e
formacdo de p6s em curto periodo de tempo,
com liberacéo de grande quantidade de gases, o
que tende a minimizar o estado de aglomeracéo
das particulas que se formam. Sendo assim
considerado simples, 0 método de combustdo
ndo envolve muitas etapas e produz pds com
elevado grau de pureza, homogeneidade
quimica e quase sempre em escala nanométrica
[7-9].

Com base neste contexto, o presente trabalho
tem como objetivo a avaliagcdo estrutural e
morfolégica de particulas de NiO obtidas por
reacdo de combustdo e pelo método Pechini.

2. Materiais e Métodos

Em nossos estudos utilizamos as referidas
sinteses para obtengdo da fase NiO. Na sintese

pelo método Pechini, o pé foi obtido da seguinte
forma: &cido citrico mais agua a uma
temperatura de 70°C, em seguida se adicionou o
niquel na forma de nitrato de niquel Ni
(NO3),.6H,0 (Merck), e por ultimo, o etileno
glicol numa proporcdo de 40/60%, a uma
temperatura final de 120°C. Formada a resina,
esta foi pirolisada a uma temperatura de 400°C
por 1lh, este tratamento é realizado para a
eliminacdo da parte organica e obtencéo da fase
ceramica desejada. Apds a pirdlise o material
obtido foi moido em um almofariz, peneirado
em peneira malha 325 e calcinado a uma
temperatura de 700°C por 1h.

Na sintese por reacdo de combustdo, a
obtencdo do pé de NiO se deu através da
mistura redox de nitratos metélico e
combustivel (glicina), preparada de acordo com
a composicdo estequiométrica. Essa mistura foi
colocada em um cadinho de silica vitrea e
submetida ao aquecimento em placa aquecedora
temperatura de 600°C, onde formou-se uma
solucdo devido a desidratacdo do nitrato de
niquel e da glicina. Com 0 aquecimento, ocorreu
um aumento da viscosidade, formando um gel
viscoso. Com a continuidade do aquecimento,
deu-se a volatilizacdo de gases e posteriormente
a combustdo (auto-ignicdo). A temperatura da
sintese foi medida com um espectrofotdmetro

Perkin Elmer Spectrum GX (+ 2 °C) e ficou em
torno de 700°C. Ap6s o término da reagdo, 0
produto foi desaglomerado em um almofariz e
peneirado em uma peneira 325 mesh (44pm).

Os pos resultantes foram caracterizados por
difracdo de raios X utilizando um difratdmetro
de raios X SHIMADZU modelo XRD 6000,
radiacdo Cu K que opera com tubo de alvo de
cobre a uma voltagem de 40 kV e 40 mA de
corrente. Os dados de difracdo de raios X foram
usados para identificacdo das fases e calculo do
tamanho médio de criastalito a partir da linha de
alargamento de raios X (d311) através da
deconvolugdo da linha de difracdo secundaria
do silicio policristalino, (utilizado como padrao)
utilizando-se a equacio de Scherrer [10]. Area
superficial especifica foi determinada por
adsorcdo de nitrogénio, utilizando a técnica
desenvolvida por Brunauer, Emmett e Teller
(BET) (Micromerictis, modelo Gemini — 2370)
e a morfologia dos aglomerados de particulas
foi avaliada por microscopia eletronica de
varredura (MEV) (Microscdpio Philips, Modelo
XL30 FEG).
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3. Resultados e Discussao

As Figuras 1 e 2 mostram os difratogramas
de raios-X para o NiO preparado via reacdo de

10000

combustio e pelo método  Pechini,
respectivamente.
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Figura 1. Difratograma de raios-X do p6 de NiO obtido por reagdo de combustao.
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Figura 2. Difratograma de raios-X do p6 de NiO obtido pelo método Pechini.

O padréo de difracdo de raios-X mostra que o
produto final ¢ NiO para ambas as sinteses
usadas. Nenhuma fase espdria foi detectada para
0 po sintetizado pelo método Pechini. O padrao
de DRX do p6 obtido por reacdo de combustdo
apresenta picos de segunda fase de Ni. O
tamanho médio de cristalito calculado pela
equacdo de Scherrer foi de 38 nm pelo método
Pechini e 43 nm por reacdo de combustdo,
evidenciando o carater nanométrico das

amostras. Comparando o tamanho de cristalito
dos po6s obtidos por ambos os métodos de
sintese foi observado que o pé obtido pelo
método Pechini apresenta tamanho de cristalito
11,6% menor que o produzido pela sintese de
reacdo de combustdo e isto pode ser explicado
pelo fato de que durante a reacdo de combustéo,
ha um pico de temperatura no momento de
ignicdo que alcanca altas temperaturas o que
causa um crescimento maior das particulas
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quando relacionadas as particulas obtidas pelo
método Pechini.
A Tabela | mostra os resultados de tamanho

de cristalito e tamanho de particula,
determinados a partir dos difratogramas de
raios-X e por adsorcdo de nitrogénio,

respectivamente, para 0s poOs sintetizados por
meio dos dois métodos de sintese.

Com base nos dados apresentados na Tabela
1, verificamos que a amostra obtida pelo
método Pechini apresenta tamanho de particula
de 137 nm, enquanto que a amostra obtida por
reacdio de combustdo apresenta uma
discrepancia entre o tamanho de particula
aproximadamente de 70% quando comparado
com o método Pechini. Desse modo, a amostra
sintetizada pelo método Pechini obteve uma
area superficial maior quando comparada com a
area obtida por reacdo de combustdo, sendo
estas de 6.44 m%¥g e 1,1 m%g, respectivamente.
Isso pode ser explicado de que mesmo medindo
a temperatura durante a sintese por reagdo de
combustéo e ela se encontrar num patamar em
torno de 700°C, altas temperaturas sdo atingidas
de uma forma muito rapida, o que faz com que o
material seja exposto a altas temperaturas,
promovendo o0 aumento do tamanho das
particulas. Fazendo a relagdo Dger /Dpryx para as
amostras, verifica-se que a amostra preparado
pelo Método Pechini tem 4 cristalitos por
particula, enquanto que o pd6 obtido por

52

combustdo tem 10 cristalitos por particula, o
gue mostra que as particulas desses pés séo
policristalinas, mas que as particulas obtidas
pelo método Pechini estdo menos aglomeradas
do que os obtidos pelo método de combust&o.
Nas Figuras 3a e 3b estdo expostas as curvas
de adsorcdo/dessorcdo de N, para as amostra de
NiO obtidas por reacdo de combustdo e pelo
método Pechini, respectivamente. Através da
observacdo das isotermas de adsorcao/desorcao
apresentadas nas Figuras 3a e 3b, constata-se
que todas as curvas sdo do tipo Ill de acordo
com a classificagdo da IUPAC [11]. Isotermas
do tipo 111 ocorrem quando o calor de adsorcéo
entre as moléculas adsorventes é menor do que
o calor de liquefacdo. Desse modo, as moléculas
do gas adsorvido tém maior afinidade umas com
as outras do que com a superficie do so6lido,
prejudicando a andlise de area superficial e da
porosidade. A histerese € um fendmeno que
resulta da diferenca entre o mecanismo de
condensacdo e evaporacdo do gas adsorvido.
Este processo ocorre em diferentes valores de
pressdo relativa e sua forma é determinada
principalmente pela geometria dos poros. Tanto
o perfil das isotermas, quanto a da histerese
fornecem informagdes a respeito da textura do
solido. A partir dos graficos da Figura 3,
observamos que a histerese é do tipo H3. Nesse
tipo de histerese, os poros apresentam formato
de cunhas, cones efou placas paralelas.

Tabela 1. Caracteristicas dos pds de NiO obtidos pelo método Pechini e reacdo de combust&o.

Temperatura de calcinagdo 700°C

Método Pechini Reacdo de Combustdo
Tamanho de Tamanho de Tamanho de Tamanho de
Fase cristalito Dprx particula Dger cristalito Dprx particula Dger
(nm) (nm) (nm) (nm)
NiO 38 137 43 459
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Figura 3. Isotermas de adsorcao/dessorcao por nitrogénio do p6 de NiO obtidos por; (a) Reagdo de Combustdo e (b)
Meétodo Pechini
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As Figuras 4a e 4b mostram a morfologia dos
p6s analisada por microscopia eletrbnica de
varredura, preparada por sintese de reacdo de
combustdo e pelo método  Pechini,
respectivamente.

Comparando a figura 4a e 4b, percebe-se
uma significante diferenca entre as duas
moforlogia dos pds. As particulas de NiO
obtidas pelo método Pechini sdo distribuidos
uniformemente, com tamanho homogéneo e
com formacdo de aglomerados moles de
particulas nanométricas. As particulas obtidas
por reacdo de combustdo exibem particulas de

(b)
Figura 4. Microscopia eletrénica de varredura do p6 de NiO obtidos; (a) por reacdo de combustdo; (b)
pelo método Pechini

aglomerados irregulares, com presenca de pré-
sinterizacdo. Esta diferenca na morfologia dos
pos pode ser atribuida a alta temperatura durante
0 processo de sintese para a reacdo de
combustdo que produz bastante calor o que
causa a pré-sinterizacao do material.

4. Conclusdes

Pode-se  concluir através dos dados
apresentados que:
Os pb6s obtidos por ambos os métodos,

apresentaram a fase NiO como fase majoritaria,
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sendo que por reacdo de combustdo houve a
formacéo de segunda fase de Ni. Os p6s obtidos
por reacdo de combustdo apresentaram tamanho
de particula 70% superior ao tamanho de
particula dos pds obtidos pelo Método Pechini,
além de produzir p6s mais aglomerados e com
presenca de pré-sinterizacdo do material, o que
demonstra que as condi¢gdes de aquecimento
durante a sintese por combustdo e por método
Pechini afetam as caracteristicas dos pds
obtidos. A andlise das curvas de
adsorcdo/dessorcdo mostra que as fases
apresentam histerese do tipo H3, para ambos os
métodos de sintese. Ambos o0s métodos sdo
promissores para a obtencdo de pds ceramicos
tendo em vista que ambos os métodos de sintese
foram eficazes na obtencéo de nanoparticulas de
NiO, mas que o método Pechini produziu pés de
tamanhos menores, menos aglomerados e sem
presenca de pré-sinterizagao.
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