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RESUMO 

 O sulfeto de níquel, em sua estequiometria [Ni]:[S] – 1:1, exibe 
duas fases distintas, h-NiS e r-NiS. Na primeira, cuja estrutura é 

hexagonal, ocorre uma interessante transição metal-semicondutor e 
paramagnética-antiferromagnética (TMS-TPA), ambas na mesma 
temperatura, de aproximadamente 265K (quando em seu estado bulk). 

Neste trabalho são produzidos sulfetos de níquel nanométricos, de fase 
h-NiS, tanto puros quanto com substituições parciais de 1%, 3% e 6% 
de paládio, por uma rota de síntese original, via método de nucleação 

heterogênea por semeação. O objetivo destas substituições é o estudo da 
evolução do sistema em função do substituinte paládio, principalmente 

quanto a mudança da temperatura onde a transição ocorre (Tt). As 
amostras foram dividadas em dois grupos, P e N, onde no grupo P estão 
contidas aquelas com adição de paládio, sintetizadas com auxílio de 

sementes de PdS, e no grupo N está contida uma amostra de h-NiS puro, 
sintetizada com auxílio de sementes do próprio NiS. A caracterização 
das amostras, bem como o mapeamento da mudança na temperatura de 

transição com a adição de paládio foi realizada com as técnicas de 
difração de raios X (DRX), microscopia eletrônica de varredura por 

emissão de campo (FEG), espectroscopia de energia dispersiva (EDS), 
microscopia eletrônica de transmissão (TEM), espectrofotometria de 
infra vermelho (FTIR), magnetização de amostra vibrante (VSM), 

análises termogravimétricas (TGA), análise diferencial de temperatura 
(DTA) e calorimetria diferencial de varredura (DSC). 
 

Palavras-chave: Nanopartículas. Sulfeto de níquel. h-NiS. Paládio. 
Substituição parcial. Nucleação heterogênea. 
 

  



 



ABSTRACT 

Nickel sulfide shows two distinct phases within its [Ni]:[S] – 1:1 
stoichiometric range, h-NiS and r-NiS. In the first one, which has a hex-

agonal structure, an interesting metal-to-semiconductor, paramagnetic-
to-antiferromagnetic transition (TMS-TPA) in its bulk form appears 
around 265K. In this work, pure and palladium doped nanometric h-NiS 

nickel sulfides are synthetized by a novel seeding method, with doping 
concentrations of 1%, 3% and 6%. The main goal of this research is to 
study the system evolution with respect to palladium doping, specially 

the variation in the TMS-TPA temperature (Tt). The samples were di-
vided in two groups, P and N, where within group P there are samples 

with palladium addition, synthetized with PdS seeds, and in group N, 
there is one sample, constituted by pure h-NiS, which was synthetized 
with NiS seeds. The samples characterization, as well as the Tt change 

mapping was made by X-ray diffraction (DRX), field emission electron 
microscopy (FEG), energy dispersive spectroscopy (EDS), transmission 
electron microscopy (TEM), infrared spectroscopy (FTIR), vibrating 

sample magnetization (VSM), thermogravimetric analysis (TGA), dif-
ferential thermal analysis (DTA) and differential scanning calorimetry 

(DSC). 
 
Key-words: Nanoparticles. Nickel sulfide. h-NiS. Palladium. 

Partial substitution. Heterogeneous nucleation. 
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1. INTRODUÇÃO 

Materiais nanoestruturados têm atraído a atenção nas pesquisas 
científicas devido às propriedades únicas quando comparadas com 

materiais a nível macroscópico (TULLER, 2004). Ao se miniaturizar 
partículas, aumenta-se a área superficial específica do material final e 
esse aumento leva a mudanças em suas propriedades físico-químicas, 

pois muitas destas são governadas por interações entre as superfícies das 
partículas. Grandes esforços tem sido empregados no desenvolvimento 
de novos métodos de produção de nanomateriais com tamanho e 

morfologia controláveis que possam apresentar propriedades 
diferenciadas, visando novas aplicações.  

Sulfetos de níquel tem atraído interesse em pesquisas científicas 
devido às suas propriedades físicas e catalíticas. São utilizados, por 
exemplo, como catalisadores em hidrogenações (TOPSOE et al., 1996) 

e também em dispositivos de armazenamento fotoeletroquímicos 
(LICHT et al., 1987). Em especial, a fase hexagonal (h-NiS), com razão 
estequiométrica [Ni]:[S] de 1:1 é estudada cientificamente desde a 

década de 1960 devido a sua transição de primeira ordem metal-
semicondutor, paramagnética-antiferromagnética e estrutural que 

ocorrem à mesma temperatura de aproximadamente 265K (SPARKS e 
KOMOTO, 1963), (SPARKS e KOMOTO, 1968b).  

Diversos métodos de produção destes sulfetos são encontrados na 

literatura, como o método poliol (SHEN et al., 2003b), precipitação 
homogênea (GRAU e AKINC, 1996), moagem mecânica (HAN et al., 
2003), solvotérmico com a mais variada gama de solventes, como 

etanol, etilenodiamina, hidrazina, e também pelo método hidrotérmico 
(LIU, 2005b), (PAN et al., 2008a), (MENG et al., 2002). Por meio 
destes métodos as morfologias obtidas variam desde cubos (WANG et 

al., 1997b), pirâmides (GHEZELBASH et al., 2004a), esferas (MENG 
et al., 2002) até filmes finos (O'BRIEN et al., 2003), (SARTALE e 

LOKHANDE, 2001) e nanouriços (WANG et al., 1997b).  
A substituição parcial de cátion metálico no sistema Ni-S, 

especialmente na fase h-NiS, ainda foi pouco explorada na literatura. 

Substituições de ferro e cobalto, formando sistemas Ni1-xMxS (onde M é 
um elemento metálico) (NAKAMURA et al., 1993) mostraram que o 
aumento na concentração de ferro levou a um aumento da temperatura 

de transição metal-semicondutor, quando a substituição por cobalto 
levou a uma diminuição na mesma. Anteriormente, em substituições 

parciais de cromo formando um sistema Ni1-xCrxS (KOEHLER JR. et 
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al., 1972) foi observada pouca ou nenhuma mudança na temperatura de 

transição. 
Este trabalho encontra-se divido da seguinte forma: o segundo 

capítulo consiste nos objetivos, tanto gerais como específicos. No 
terceiro capítulo são apresentadas as fases do sistema Ni-S, 
especialmente a obtida neste trabalho. Juntamente, relata-se a 

substituição de cátions metálicos, bem como a produção de sulfetos de 
níquel nanométricos encontrados na literatura. Também trata-se da 
cristalização induzida por sementes além da explicitação de algumas 

rotas de síntese, com ênfase nos métodos poliol e poliol modificado para 
a produção de nanocristais. O quarto capítulo trata da descrição dos 

procedimentos experimentais adotados. Incluem-se a metodologia de 
produção dos materiais bem como de suas caracterizações, juntamente 
com as respectivas formulações teóricas. O quinto capítulo apresenta os 

resultados obtidos neste trabalho, comparando-os com a literatura 
anteriormente apresentada. O sexto capítulo expõe as conclusões tiradas 
sobre os resultados e o sétimo capítulo traz as sugestões para trabalhos 

futuros. Por fim, no oitavo capítulo são apresentadas as referências 
utilizadas neste trabalho. 
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2. OBJETIVOS 

2.1. OBJETIVO GERAL 

Este trabalho tem como objetivo a produção e o estudo da 

evolução das propriedades de sulfetos metálicos nanométricos com 
substituição parcial de cátions metálicos. Para isto, escolheu-se o sulfeto 
de níquel de fase h-NiS como sulfeto a ser produzido e utilizado devido 

a sua transição metal-semicondutor paramagnético-antiferromagnético a 
aproximadamente 265K (SPARKS e KOMOTO, 1968a). O cátion 
metálico escolhido foi o paládio, metal do grupo 10 da tabela periódica, 

por apresentar em geral um comportamento magnético diferenciado e 
também por não serem encontrados relatos deste tipo de substituição na 

literatura.  
A pesquisa aqui exposta foca-se na produção de sulfetos de 

níquel nanométricos de fase h-NiS com substituição parcial de paládio 

por rotas de síntese inéditas, via métodos de nucleação heterogênea, 
passíveis de serem utilizadas para a produção não apenas dos compostos 
aqui apresentados, mas possivelmente de uma variada gama de 

materiais. Estas rotas de síntese são aqui chamadas de método poliol 
modificado, devido à algumas semelhanças com o método poliol 

original.  
 

2.2. OBJETIVOS ESPECÍFICOS  

I. Produção de sulfetos de níquel nanométricos com substituição 
parcial de paládio. 

II. Estudo das modificações nas propriedades do material em 

relação à concentração de cátions substituídos. 
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3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA  

3.1. O SISTEMA Ni-S 

 

Diversos estudos tem sido realizados com foco nas fases do 
sistema Ni-S devido suas propriedades semicondutoras, como o uso em 
células solares para armazenamento de energia (FERNANDEZ et al., 

1993), em baterias recarregáveis de lítio (WANG et al., 2007), em 
catálise para hidrodesulfurização de produtos de petróleo  
(KLOPROGGE et al., 1993), entre outros (COSTA et al., 2001), (ASIF 

et al., 1992).  
 

Figura 1. Diagrama de fases do sistema Ni-S. Destacada encontra-se a 

fase h-NiS, principal produto obtido neste trabalho.  

 
Fonte:  Adaptado de (SINGLETON et al., 1991) 

 

O diagrama de fases do sistema Ni-S apresentado na Figura 1 
expõe as diversas fases de sulfetos de níquel, tais como Ni3±xS2, Ni6S5, 

r-Ni7±δS6, h-Ni7±δS6, Ni9S8, h-NiS1+x, r-Ni1-xS, Ni3S4 e NiS2 
(KULLERUD e YUND, 1962), (OLIVAS et al., 1998). Algumas destas 
recebem nomes próprios no meio cristalográfico devido ao fato de 

serem encontrados espontâneamente na natureza, como a heazlewoodita 
(Ni3S2), a godlevskita (Ni7S6), a millerita (r-NiS), a polidimita (Ni3S4) e 
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a vaesita (NiS2) (KULLERUD e YUND, 1962), (KERESTEDJIAN et 

al., 2007). Enxofre e níquel, elementos formadores deste sistema 
também podem ser encontrados na natureza, porém este último 

raramente como metal puro, mas sim em compostos com ferro.  
 

3.2. NOMENCLATURA 

Na literatura, encontra-se uma ausência de clareza quanto ao uso 
de letras gregas (α, β) como prefixos nos nomes dos sulfetos com razão 
estequiométrica [Ni]:[S] de 1:1. É possível encontrar a designação de 

millerita, por exemplo, tanto como α-NiS (RICKARD e LUTHER, 
2006) ou β-NiS (THIEL e GESSNER, 1914). Os termos I-NiS, II-NiS 

também já foram utilizados (GAMSJAGER et al.; JARAMILLO e 
SONNENFELD, 1989). Usualmente, encontra-se a denominação “NiS 
amorfo” para sulfetos de níquel cuja cristalinidade não é suficientemente 

grande para gerar um padrão de difração de raios X (DRX) discreto 
(JARAMILLO e SONNENFELD, 1989). Neste trabalho, adotou-se a 
nomenclatura com o alfabeto latino, sendo h-NiS a fase hexagonal de 

sulfetos e r-NiS a fase romboédrica.  
 

Figura 2. Célula unitária do h-NiS. Os átomos azuis e roxos representam 

respectivamente, níquel e enxofre. 

 

 
 

 
Fonte: http://www.mtixtl.com/nis.aspx



30 

3.3. A FASE h-NiS 

Na região próxima a 50% de enxofre no diagrama de fases da 
Figura 1, com limites estequiométricos ainda não bem definidos (RAU, 

1975), encontra-se a fase NiS. Esta, cristaliza-se em uma fase hexagonal 
(h-NiS) do tipo NiAs, vista na Figura 2, em altas temperaturas e em uma 
fase romboédrica de estrutura trigonal (r-NiS) em baixas temperaturas. 

A fase h-NiS muitas vezes também é associada como uma fase de altas 
pressões (MCWHAN et al., 1972), (SOWA et al., 2004). 

A fase h-NiS é considerada metaestável à temperatura ambiente 

(KULLERUD e YUND, 1962), por isso é raramente encontrada na 
natureza. A transição entre fases h-NiS e r-NiS já foi reproduzida e 

também revertida em trabalhos experimentais, sendo que durante a 
transformação de h-NiS para r-NiS tem-se um aumento de volume da 
célula unitária de aproximadamente 4% (WANG et al., 2006). 

O h-NiS tornou-se foco de estudos devido às suas transições 
metal-semicondutor (TMS) e paramagnética-antiferromagnética (TPA) 
que ocorrem simultâneamente em função da temperatura, em 

aproximadamente 265 K, chamada aqui de temperatura de transição (T t) 
(SPARKS e KOMOTO, 1968a). Durante muitos anos, pensou-se que 

não ocorressem mudanças estruturais ao cruzar a Tt, porém, em 1970 
Trahan e colaboradores notaram que a fase h-NiS passava de simetria 
P63/mmc na fase metálica para simetria P63mc na fase semicondutora, 

sendo esta uma transição de primeira ordem (TRAHAN et al., 1970), 
conforme visto na Figura 3. 
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Figura 3. Célula unitária do h-NiS. Círculos abertos representam a posição 

dos átomos de enxofre quando a simetria é P63/mmc e os círculos traejados 

representam a simetria P63mc. 

 
 Fonte:  (TRAHAN et al., 1970) 

 
Segundo Adler, o h-NiS é um exemplo de transição 

antiferromagnética dentre as transições metal-semicondutor que podem 
estar presentes em óxidos e sulfetos metálicos (ADLER, 1968). A 
organização estrutural dos spins desta fase modifica-se ao cruzar a Tt. 

Abaixo dela, tem-se uma estrutura lamelar, onde planos de spin 
ferromagneticamente acoplados são seguidos por planos 

antiferromagnéticos, conforme visto na Figura 4. A ordem 
antiferromagnética deste material colapsa na Tt (quando cede-se energia 
térmica e este encontrava-se abaixo de Tt) o que leva a um decaimento 

na susceptibilidade magnética (χ), acompanhado por uma diminuição na 
resistividade elétrica (ρ) (SPARKS e KOMOTO, 1968b), (FUTAMI e 
ANZAI, 1984b). Cálculos de bandas de energia relatam que a 

condutividade é fruto tanto da contribuição de elétrons quanto buracos 
das bandas s e d (TYLER e FRY, 1970). Os resultados encontrados 

experimentalmente não são satisfeitos somente com a teoria de banda de 
um elétron, devendo então ser levada em consideração as interações 
elétron-fônon (COEY e BRUSETTI, 1975), (BRUSETTI et al., 1980) , 

(NAKAMURA et al., 1994). 
Existem divergências quanto a transição metal-semicondutor do 

h-NiS. Segundo Sparks e Komoto, esta é pouco afetada por 

substituições tanto de cátion ou ânion, mas a temperatura diminui 
rapidamente com um aumento nas vacâncias de níquel, sendo extinta em 
compostos NiS com deficiências de níquel maiores que 6% (SPARKS e 
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KOMOTO, 1968b). Chen e colaboradores, por sua vez, induziram a 

transição por meio de aplicação de campos magnéticos (CHEN e DU, 
2001), (CHEN e DU, 2002). 

  
Figura 4. Organização dos spins na fase h-NiS abaixo da  Tt. 

 
Fonte:  (SPARKS e KOMOTO, 1968b) 

3.4. FASES AMORFIZADAS 

As fases amorfizadas de NiS são mais raras do que as fases 
cristalinas devido a forte ligação química covalente entre o níquel e o 

enxofre. A literatura recente apresenta exemplos de sulfetos de níquel 
nanoestruturados amorfizados, como em 2009, quando Huang et al. 

produziram sulfeto de níquel com diâmetros de poucos nanômetros, com 
fórmula química aproximada de NiS·1,5H2O, onde as moléculas de água 
se arranjam como uma capa, formando uma estrutura do tipo core-shell  

(HUANG et al., 2009). Para explorar a estrutura destes compostos, 
técnicas para promover a cristalização do material amorfizado são 
empregadas. Diferentes condições de envelhecimento podem levar a 

cristalizações em distintas fases de sulfetos de níquel (HUANG et al., 
2010), (WANG et al., 1997b). Mais especificamente, em 2014, 

Nagaveena et al mostraram que em sínteses utilizando um composto 
diol como meio reacional e tiouréia como agente sulfetante inicialmente 
produzem sulfetos de níquel, NiS, amorfo à DRX de cobre. Porém, ao 

serem calcinados em diferentes temperaturas os sulfetos anteriormente 
amorfos tornam-se cristalinos, originando diversas fases a depender da 
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temperatura, como NiS1.03, r-NiS e h-NiS (NAGAVEENA e 

MAHADEVAN, 2014).  
Anteriormente, o grupo do LabMoss produziu uma amostra de 

sulfeto de níquel de perfil amorfizado à DRX de cobre  
(SCHMACHTENBERG, 2011). A fim de se evidenciar qual a fase de 
sulfeto de níquel estava envolvida, a amostra foi submetida a um 

tratamento solvotérmico em etanol a 160°C durante 48h em autoclave. 
Foi observada a presença da fase cristalina h-NiS junto de uma impureza 
de sulfato de níquel, conforme visto na figura 5. 

 

Figura 5. a) Perfil amorfizado à DRX de cobre de uma amostra de sulfeto 

de níquel; b) mesma amostra após ser tratada solvotermicamente em etanol 

a 160°C durante 48 horas em autoclave evidenciando a fase cristalina h-NiS 

(* JCPDS 01-075-0613). 

 
 
Fonte:  (SCHMACHTENBERG, 2011) 
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3.5. PRODUÇÃO DE SULFETOS DE NÍQUEL NA LITERATURA 

 A que se tem notícia, inicialmente os sulfetos de níquel foram 
estudados através de amostras encontradas em depósitos minerais na 

natureza, como as fases anteriormente citadas (heazlewoodita - Ni3S2; 
godlevskita - Ni7S6; millerita - r-NiS; polidimita - Ni3S4; vaesita - NiS2). 
Escassez na natureza, demanda por amostras mais puras, novas fases, 

entre outros motivos levaram a criação de diversas rotas sintéticas de 
produção de sulfetos de níquel reportadas na literatura. Notavelmente, 
muita atenção tem sido dada aos métodos de preparação de novos 

materiais desde a introdução de nanoestruturas por Gleiter em 1989, 
tendo em vista que o controle de crescimento e morfologia destes 

materiais é crucial para a obtenção de novas propriedades tanto físicas 
como químicas (GLEITER, 1989). Especificamente no caso dos sulfetos 
de níquel, diversos métodos de preparação vem sendo empregados para 

sua produção, entre eles o método poliol (SHEN et al., 2003a), 
precipitação homogênea (GRAU e AKINC, 1996), moagem mecânica  
(HAN et al., 2003), solvotérmico com os mais diversos solventes, como 

etanol, etilenodiamina, hidrazina e piridina, método hidrotérmico, rotas 
sem solvente (SCHMACHTENBERG, 2011), entre outros (PAN et al., 

2008a), (LIU, 2005a),(MENG et al., 2002). Estas diferentes técnicas 
aliadas a variações de seus parâmetros tem gerado sulfetos de níquel na 
escala nanométrica com variadas morfologias, como cubos (WANG et 

al., 1997b), esferas  (MENG et al., 2002), esferas ocas  (HU et al., 
2003), flores (PAN et al., 2008b), prismas (Figura 6) (GHEZELBASH 
et al., 2004a) entre outros (GHEZELBASH e KORGEL, 2005).  

 
Figura 6. Morfologias do sistema NiS vistas por TEM. Em (a) notam-se 

nanoprismas e em (b) nanorods. 

 
Fonte: Adaptado de (GHEZELBASH et al., 2004b) 
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3.6. SUBSTITUIÇÃO PARCIAL DE CÁTION METÁLICO NA 

LITERATURA 

Estudos de substituições parciais de cátions metálicos ocorrem na 

literatura desde os anos 1970, porém em sua maioria não tratam de 
materiais nanoestruturados, mas sim de materiais bulk, incluindo o 
próprio NiS (KOEHLER et al., 1972), (ANZAI et al., 1981). 

Especialmente na fase h-NiS, substituições parciais são relatadas 
majoritariamente em sistemas macroscópicos. Nakamura e 
colaboradores (1993) estudaram substituições de ferro e cobalto na 

formação de um sistema Ni1-xMxS. Os testes de substituição por ferro 
mostraram mudanças majoritariamente eletrônicas nas propriedades do 

material, sem mudanças estruturais. O ligeiro aumento na distância Ni-S 
provocado pela substituição por ferro explica os aumentos na largura 
das bandas eletrônicas; o aumento nos parâmetros de rede para as 

substituições por cobalto não são suficientes para explicar as mudanças 
observadas nas bandas eletrônicas, levando a crer em possíveis 
mudanças estruturais. O aumento na concentração de ferro levou a um 

aumento da Tt, já o aumento do teor de cobalto levou a um 
comportamento contrário, ou seja, uma diminuição na Tt (NAKAMURA 

et al., 1993). Anteriormente, Koehler e colaboradores (1972) 
observaram pouca ou nenhuma mudança na temperatura de transição 
para substituições parciais de cromo no sistema Ni1-xCrxS (KOEHLER 

et al., 1972). Dados de espectroscopia Mössbauer mostram que em 
amostras com 2% de substituição de ferro, mesmo submetidas a um 
annealing de 850°C por 10 - 20 dias, variações locais na concentração 

de vacâncias de níquel ocorrem, o que resulta em uma superposição das 
fases paramagnéticas e antiferromagnéticas mesmo abaixo da 
temperatura de transição (TOWNSEND et al., 1971). Futami e 

colaboradores (1984) determinaram o limite de solubilidade de dopantes 
na fase h-NiS (compostos Ni1-xMxS ) e suas respectivas mudanças na Tt 

com M sendo titânio, vanádio, cromo, manganês, cobalto ou cromo. Em 
concentrações baixas (x ≤ 0,08) apenas os átomos de manganês não são 
capazes de atuarem como dopantes, sendo apontado como causa deste 

efeito o fato deste possuir uma alta ionicidade. Os valores da Tt  
diminuem conforme a concentração de átomos substituídos aumenta, e a 
transição desaparece quando investigadas até temperaturas de hélio 

líquido em compostos Ni0,94Cr0,06S (FUTAMI e ANZAI, 1984a).  
Além de mudanças na temperatura de transição após as 

substituições, características físicas também podem sofrer alterações, 
como o aumento ou diminuição do volume da célula unitária. Na 
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substituição de níquel por ródio em estruturas NiS , por exemplo, devido 

a diferença entre os raios iônicos efetivos entre os dois íons (sendo o do 
ródio maior que o do níquel), tem – se um aumento no volume da célula 

unitária (ANZAI et al., 1981). Outras propriedades podem também 
sofrer alterações frente a substituições, como as de cunho magnético e 
ótico (WEI et al., 2013).  

Para a produção de materiais com substituição parcial em escala 
nanométrica, são empregados os diversos métodos de síntese citados na 
seção 3.5, como por exemplo o método de precipitação homogênea 

reportado por Murugadoss (2013), onde partículas esféricas e dispersas 
de ZnS com diferentes teores de cobre substituídos foram produzidas 

com sucesso (MURUGADOSS, 2013), são reportadas também 
dopagens de nanowires de ZnS com manganês pelo método 
hidrotérmico (KIM e HWANG, 2010), produção de pontos quânticos de 

CdS dopados com manganês via método de semeação (SUN et al., 
2014a), entre outros (RUBI et al., 2007), (GACOIN et al., 1994), 
(PARK et al., 2014), (KHAIRY e ZAKARIA, 2014). 

3.7. MÉTODO POLIOL E MÉTODO POLIOL MODIFICADO 

Originalmente, no método poliol, um composto metálico é 

dissolvido em um (ou mistura de) poliol (ois)  líquido (s) sob agitação e 
aquecimento visando a produção de cristais de metais puros. O próprio 
poliol age como solvente e redutor do composto em questão, além de 

posterior meio de crescimento dos cristais (FIEVET et al., 1989). Nos 
últimos anos o método vem sendo empregado para preparação de 
diversos compostos na escala micro e submicrométrica, não mais 

somente compostos metálicos puros. Em comparação com métodos de 
redução em água, cuja velocidade de reação é alta, em um poliol a 
redução ocorre de forma mais lenta e muitas vezes o próprio solvente 

age como uma proteção superficial das partículas formadas, prevenindo 
aglomerações (YU et al., 2003). 

Algumas alterações do método original tem sido reportadas na 
literatura, como a utilização de agentes capeantes poliméricos (MAO et 
al., 2012), uso de hot-injection para introduzir o sal metálico no vaso 

reacional  (BERGER et al., 2010), utilização de microondas como fonte 
de aquecimento (TSUJI et al., 2004), uso de sementes para posterior 
cristalização (TSUJI et al., 2004), (SUN et al., 2014b), entre outros  

(ROSELINA et al., 2012), (ZHAO et al., 2010). Um exemplo de 
nanopartículas de obtidas pelo método poliol modificado é apresentado 

na Figura 7. 
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Figura 7. Imagem de FEG de nanopartículas e ZnO produzidas pelo 

método poliol modificado com diferentes polióis. Em (a) fora utilizado DEG 

e em (b) TTEG. 

 
Fonte: Adaptado de  (CHIENG e LOO, 2012) 
 

Especificamente para o caso de sulfetos de níquel, o primeiro relato 
conhecido por nosso grupo de produção do NiS pelo método poliol ou 

suas modificações ocorreu em 2003, por Shen e colaboradores (SHEN et 
al., 2003b), conforme visto na Figura 8. Atualmente, aplicações de 
sulfetos de níquel obtidos pelo método poliol são encontradas em 

sulfetações de nanochains de níquel metálico (ZHOU et al., 2010) e em 
eletroquímica (WANG et al., 2007). 

 
Figura 8. Primeiras partículas de NiS obtidas pelo método poliol. Em (a) a 

análise de DRX consistente com o cartão JCPDS 75-0613 para o h-NiS e em 

(b) a imagem de MET 

 
Fonte: Adaptado de (SHEN et al., 2003b). 
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3.8. NUCLEAÇÃO  

A formação de materiais em escala submicrométrica a partir de 
uma solução é determinada por dois processos distintos: a nucleação, 

que consiste na formação dos centros iniciais de cristalização, e o 
posterior crescimento da partícula. 

Nucleação é um processo onde núcleos agem como sítios para o 

crescimento de cristais, e pode ser dividida em duas classes: Primária e 
secundária. A nucleação primária pode subdividir-se em nucleação 
homogênea e heterogênea, sendo este termo aqui reservado para a 

nucleação de sistemas onde inicialmente não existam materiais 
cristalinos. O termo secundário será utilizado em nucleações que 

ocorrem nas proximidades de cristais presentes em soluções 
supersaturadas. As teorias aqui apresentadas são comumente 
denominadas de Teoria de Nucleação Clássica ou CNT (Classical 

Nucleation Theory) (HIENOLA, 2008). 

3.8.1. Nucleação homogênea  

A nucleação homogênea ocorre quando os núcleos são formados 

espontâneamente pelo próprio material, por exemplo, no método poliol 
original, onde os núcleos são formados pelo sal metálico reduzido pelo 

poliol no interior do vaso reacional. Em sistemas com pressão e 
temperaturas constantes, o processo é controlado pela energia livre de 

Gibbs, TSHG  onde T é a temperatura e H a entalpia e S a 

entropia. A energia livre total ( G ) é definida como a soma da energia 

livre de superfície e energia livre volumétrica (THANH et al., 2014). 
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4
4   (Equação 1) 

 

onde  e é a energia de superfície por unidade de área, r o raio do 

cluster que será formado e 
vG  a variação da energia livre por unidade 

de volume. 
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Por sua vez, a energia livre volumétrica é dependente da 

tempertura (T ), da constante de Boltzmann ( Bk ), da supersaturação da 

solução (
0S ) e do volume molar v , sendo: 

 

v

STk
G B

v

)ln( 0
  (Equação 2) 

 

No caso de uma solução, um núcleo estável é formado a partir da 
reação química de redução dos íons metálicos, aumentando a 

concentração de metal na solução até um ponto de supersaturação. 
Enquanto neste ponto, as espécies químicas ali presentes buscam uma 
configuração de menor energia, que é atingida através da coalescência 

das mesmas, originando pequenos agregados, chamados de clusters. 
É possível então encontrar a energia livre total máxima que um 

cluster deve atingir para tornar-se um núcleo estável (
critG ) e, 

consequentemente um raio crítico (
cr ) que o mesmo deve possuir para 

manter-se na solução em forma de núcleo e não se dissociar, fazendo: 
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Sendo então  
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e 
 

G
    

 G
        

 
 

 
      (Equação 5) 

 
O diagrama de energia livre, apresentado na Figura 9, expõe 

qualitativamente a existência do raio crítico para a formação dos 

núcleos. 
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Figura 9. Diagrama de energia livre da formação dos núcleos. 

 
 
Fonte: Adaptado de (THANH et al., 2014) 

 

Após a formação dos núcleos, ocorre o crescimento das 
partículas, que pode acontecer pela incorporação de outros átomos a 
estes núcleos ou por coalescência das mesmas, dando origem a 

partículas maiores.  
 

Figura 10. Nucleação heterogênea em uma partícula esférica. θ é o ângulo 

de contato , r o raio do cluster e R o raio da semente. 

 
 

Fonte: Adaptado de (HIENOLA, 2008) 
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3.8.2. Nucleação heterogênea 

A nucleação heterogênea ocorre em superfícies pré-existentes, 
que podem acelerar o processo de nucleação (THANH et al., 2014) .  

Esta classe pode ser melhor entendida com auxílio de 
argumentação geométrica. Na Figura 10 é exibido o processo de 

nucleação em uma partícula com um ângulo de contato   entre a 

semente e núcleo. Segundo Mersmann e colaboradores (2001), o raio 

crítico (
cr ) é o mesmo do caso homogêneo (seção 3.8.1) mas 

critG  é 

diminuido por um fator  

 

 
(Equação 6) 

 

O fator   pode ser expresso como (MERSMANN et al., 2001) 

 

4

)cos1)(cos2( 2



  (Equação 7) 

 

Portanto, quando 180 , 1cos  , 1  e a Equação 6 torna-

se: 
 

 
(Equação 8) 

 

Quando 1800   tem-se 1 ; portanto 

 

hom  crithetcrit GG
 (Equação 9)

 
 

Quando 0 , 0 , e 

 

0 hetcritG
 (Equação 10)

 
 
 

 
 
 

 

hom  crithetcrit GG

hom  crithetcrit GG
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Os três casos representados pelas Equações 8 a 10 podem ser 

interpretados da seguinte forma. Para um caso com nenhuma afinidade 

entre o sólido cristalino e a superficíe da semente tem-se 180 , o 

que implica que a energia livre de Gibbs para a nucleação possuiu 

mesmo valor do caso homogêneo. Ou seja, as sementes não interferem 
no processo de nucleação e posterior crescimento, como mostra a 
Equação 8. Para o caso com afinidade parcial entre os dois corpos, tem-

se  1800  e aplica-se a Equação 9, que indica uma facilidade na 

ocorrência da nucleação quando comparada ao caso homogêneo. Por 

fim, em caso de afinidade completa entre os dois corpos tem-se 0 , 

que implica em uma energia de nucleação nula. Este caso corresponde a 
semeação de uma solução supersaturada com cristais, chamada de 

nucleação secundária, onde núcleos não precisam ser formados, sendo 
apenas necessário um crescimento no entorno dos cristais pré-existentes.  

3.9. CRESCIMENTO  

Após a formação do núcleo, ocorre o crescimento da partícula. 
Este, envolve o transporte de átomos através e ao longo das regiões 

fronteiriças, sendo um processo controlado pela difusão a partir do 
núcleo original, ocorrendo tanto pela incorporação de outros átomos a 
este núcleo ou por coalescência de partículas primárias formando 

partículas maiores. Dentre as teorias de crescimento de nanopartículas 
em solução estão as teorias de LaMer (LAMER e DINEGAR, 1950), de 

Ostwald Ripening e Digestive Ripening (VOORHEES, 1985), (LEE et 
al., 2007), Finke-Watzy (WATZKY e FINKE, 1997), coalescência e 
combinação orientada (Orientated attachment) (ZHENG et al., 2009) e 

crescimento intraparticular (PENG et al., 2000). 
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3.9.1.1. Teoria de LaMer 

A teoria de LaMer baseia-se na separação entre nucleação e 
crescimento como dois processos completamente distintos. O diagrama 

da Figura 11 pode ser usado para explicar qualitativamente a formação e 
crescimento de partículas a partir de uma solução supersaturada de 
espécies solúveis. Na porção I, chamada de pré-nucleação, ocorre um 

aumento rápido na concentração de espécies livres na solução, até 
atingir um nível crítico de saturação, demonstrado em II, onde ocorre 
então a nucleação espontânea e uma diminuição da concentração da 

solução. Na etapa III inicia-se o crescimento das partículas por difusão a 
partir do núcleo original. Um exemplo característico deste processo foi 

reportado por Sugimoto e colaboradores em 2000, na produção de 
partículas de cloreto de prata (SUGIMOTO et al., 2000). 

 
Figura 11. Diagrama de LaMer para a formação de um sistema por 

nucleação e crescimento homogêneo. 

 
Fonte: Adaptado de (VIAU et al., 1996) 
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3.9.1.2. Ostwald Ripening e Digestive Ripening 

Descrito pela primeira vez em 1896, Ostwald Ripening é um 
mecanismo de crescimento causado pelas diferenças de solubilidade 

entre partículas grandes e pequenas em solução (VOORHEES, 1985). 
Quando os primeiros núcleos são formados, o raio crítico aumenta 
devido a queda na supersaturação da solução. Como outros núcleos já 

formados não atingem este novo tamanho crítico, estes cristais de 
dimensões menores podem sofrer um processo de dissolução 
espontânea. Os átomos destes núcleos dissociados podem então ser 

agregados por núcleos maiores, influenciando tanto na velocidade da 
nucleação como no tamanho das partículas formadas.  

O chamado Digestive Ripening envolve o aquecimento de uma 
suspensão coloidal na ou próximo da temperatura de ebulição do 
solvente na presença de excesso de agentes surfactantes.(PRASAD et 

al., 2002). Neste processo partículas menores crescem utilizando-se de 
partículas maiores, podendo ser considerado o inverso do processo de 
Ostwald Ripening. Lee e colaboradores propuseram um modelo teórico 

para este evento, levando em consideração a energia eletrostática das 
partículas carregadas juntamente com efeitos de curvatura (LEE et al., 

2007).  
 

3.9.1.3. Mecanismo de Finke-Watzky 

Neste processo, nucleação e crescimento ocorrem 
simultâneamente (WATZKY e FINKE, 1997). Baseia-se em uma 
nucleação vagarosa contínua juntamente com um crescimento 

autocatalítico. Apesar de ser um método diferente da nucleação clássica, 
a etapa de nucleação segue a descrição formulada anteriormente, com a 
presença de um raio crítico para a formação de núcleos estáveis. Na 

literatura são encontrados processos como este em sistemas contendo 
irídio (WATZKY e FINKE, 1997), platina (BESSON et al., 2005) e 

ródio (YAO et al., 2012). 
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3.9.1.4. Coalescência e combinação orientada 

Coalescência e combinação orientada são processos similares, 
sendo a junção de partículas devido a energia livre de superfície das 

mesmas. Entretanto, eles diferem na orientação da rede cristalina nas 
regiões fronteiriças da partícula. Para a coalescência, não existe uma 
preferência particular para a combinação, o que não acontece no outro 

caso (ZHENG et al., 2009), (LEE PENN e SOLTIS, 2014). Em 
combinações orientadas é comum que as partículas juntem-se em planos 
semelhantes (SUN et al.). Por exemplo, uma partícula A tiver os planos  

na região fronteiriça é mais provável que ela combine-se com uma 
partícula B que também possui esta família de planos na sua região de 

fronteira. Mais recentemente, Li e colaboradores observaram via 
microscopia eletrônica de transmissão de alta resolução (HRTEM) que 
as partículas primeiramente entram em contato umas com as outras sem 

direção definida e após isto, são capazes de rotacionar até atingirem a 
orientação cristalina favorável (LI et al., 2012). A Figura 12 ilustra este 
processo, onde em I tem-se as partículas primárias com orientação 

aleatória, que podem formar aglomerados reversíveis representados em 
II. Após isto, as partículas arranjam-se até suas posições de alinhamento 

(III) para formar então um cristal contínuo, representado em IV. Este 
último processo é irreversível.  

 
Figura 12. Ilustração da combinação orientada de partículas. 

  
Fonte:(LEE PENN e SOLTIS, 2014) 

 

3.9.1.5. Crescimento intraparticular 

Reportado inicialmente por Peng e colaboradores em 2001, trata-

se de dois processos em sequência. Primeiramente, os monômeros 
difundem da solução para as proximidades dos cristais, após isto estes 
reagem com a superfície dos mesmos. O crescimento é então controlado 

pela difusão dos monômeros e pode alterar a morfologia das partículas. 
dentre as quais pode-se obter desde pontos quânticos até nanorods ao 

variar apenas o monômero da solução (PENG e PENG, 2001).  
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3.9.2. Crescimento e Cristalização de nanopartículas 

induzida por sementes 

O uso de sementes é um método tradicional em se tratando de 

crescimento de cristais e vem sendo usado desde os anos 1990 em 
sínteses de nanopartículas monodispersas, sendo considerado um 
exemplo clássico de nucleação heterogênea (BROWN et al., 2000), (YU 

et al., 2001). Um processo típico é divido em duas etapas: 
primeiramente as nanopartículas sementes são sintetizadas e 
posteriormente as mesmas crescem dentro de soluções contendo metais 

precursores, agentes redutores e surfactantes (MURPHY et al., 2005). A 
energia de ativação necessária para a redução metálica é 

significativamente reduzida na superfície das sementes, levando a um 
crescimento preferencial ao redor das mesmas. As sementes não 
precisam ter necessariamente a mesma composição do material que 

deseja-se obter, haja visto que o processo pode ser divido em semeação 
homogênea e heterogênea. No caso homogêneo as sementes constituem-
se do mesmo material que deseja-se obter enquanto no caso heterogêneo 

ocorre o contrário. 
Além de servirem como catalisadores do crescimento e 

cristalização de nanopartículas, as sementes são capazes de controlar a 
morfologia e composição química do material resultante. Por exemplo, o 
controle da cristalinidade mostra-se importante na síntese de 

nanopartículas de metais nobres, onde pode-se obter morfologias que 
variam desde monocristais cúbicos (NIU et al., 2008) até nanoprismas 
(TIAN et al., 2008). Também as composições químicas dos materiais 

resultantes são afetadas, pois no caso de semeação heterogênea o 
composto utilizado como semente pode difundir e atuar como um 
elemento dopante (CARBONE e COZZOLI, 2010). 

A produção de partículas bimetálicas e de sistemas core-shell 
utilizando-se de sementes de metais puros correspondem a maioria dos 

estudos encontrados na literatura (SCHMID et al., 1996), (CHIU et al., 
2010), (VIAU et al., 2001), (YANG et al., 2006), juntamente com 
relatos de crescimento e cristalização de filmes finos de sílicio, tanto 

amorfo quanto policristalino (PENG et al., 2012), (HEATH et al., 1994) 
,(ZOU et al., 2006) e crescimento de nanopartículas metálicas na 
superfície de materiais poliméricos (TANG et al., 2010). 

Alternativamente, rotas onde as sementes são compostos químicos como 
sulfetos, são pouco exploradas. 
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3.10. O USO DE SURFACTANTES/DISPERSANTES 

Ao diminuir-se o tamanho das partículas em uma solução ocorre 
juntamente um aumento da energia superficial das mesmas. Este 

aumento pode levar a uma aglomeração das espécies químicas 
presentes, formando grandes agregados. Para diminuir este efeito 
utiliza-se a adição de agentes capeantes, visando modificar a superfície 

das partículas aumentando sua estabilidade e dispersividade 
(HOSOKAWA et al., 2007). Estes, por sua vez, formam uma espécie de 
“capa” ao redor das nanopartículas que também é capaz de determinar a 

solubilidade dos materiais em diferentes solventes (ONWUDIWE et al., 
2014).  

O uso de surfactantes poliméricos é reconhecido por levar a 
produção de materiais satisfatoriamente dispersos. Porém, existe uma 
concentração otimizada em cada tipo de sistema para que isto ocorra, 

onde as partículas são envoltas perfeitamente pelo dispersante. Adições 
insuficientes levam a colisões entre as próprias partículas no meio e 
bridging do polímero. Em uso excessivo, eventos de bridging são os 

causadores de aglomerados (HOSOKAWA et al., 2007). A Figura 13 
ilustra estes eventos. 

 
Figura 13. Casos com insuficiência de agente dispersante (a), com 

concentração otimizada (b) e com excesso (c).   

 
Fonte: (HOSOKAWA et al., 2007) 
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3.10.1.1. O Polivinilpirrolidona (PVP) 

Sintetizado pela primeira vez em 1939 por Walter Reppe (BASF, 
2009), o PVP (Figura 14) é um polímero solúvel em água que vem 

sendo utilizado enormemente na literatura como agente dispersante de 
nanomateriais (COUTO et al., 2007), (YIN et al., 2002), (NEIVA et al., 
2014), (MIGUEL-GARCÍA et al., 2012). Tipicamente, o polímero 

forma ligações π com ions metálicos criando uma esfera de coordenação 
(ONWUDIWE et al., 2014). Os átomos de nitrogênio e oxigênio de sua 
estrutura possuem apenas um par de elétrons, que pode ser usado na 

formação das ligações (KHAN et al., 2004).  
O controle do crescimento de nanopartículas em solução acontece 

pois o PVP é capaz de formar camadas passivadas ao redor das mesmas, 
previnindo aglomeração via efeitos estéricos oriúndos das forças 
repulsivas entre os grupos polivinílicos (GHOSH et al., 2006b). 

 
Figura 14. Estrutura molecular do PVP, onde n é o número de vezes que a 

cadeia polimérica pode repetir-se. 

 
Fonte: (Sigma-Aldrich) 
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL   

4.1. REAGENTES E SÍNTESES REALIZADAS 

Para a síntese dos compósitos deste trabalho utilizaram-se os 

reagentes descritos na Tabela 1  
 

Tabela 1. Reagentes químicos presentes neste trabalho. 

Nome Abreviatura 
Fórmula 

Condensada 
P.M Fabricante 

Acetato de níquel NiAc C4H6NiO4·4H2O 248,85 Vetec 

Tiouréia TU CS(NH2)2 76,12 Vetec 

Sulfeto de sódio Na2S Na2S.9H2O 240,18 
Sigma-

Aldrich 

Cloreto de paládio PdCl2 PdCl2 177,31 Vetec 

Hidróxido de 

potássio 
KOH KOH 56,11 Dinâmica 

Ácido clorídrico – 

36,5% a 40% 
HCl HCl 36,46 Nuclear 

Polivinilpirrolidona PVP (C6H9NO)n 40000 Vetec 

Trietilenoglicol TEG C6H14O4 150,17 Dinâmica 

Etanol EtOH C2H6O 46,07 Vetec 

Fonte: Próprio autor. 

 

A relação das amostras produzidas encontra-se na Tabela 2, 

sendo divididas em dois grupos, entitulados P e N, ambas produzidas 
pelo método poliol modificado descrito na seção 4.2. Apenas o 
precursor R1 não foi obtido por este método e posteriormente foi 

utilizado como fonte de paládio nas sínteses subsequentes do grupo P. 
 

Tabela 2. Amostras produzidas. 

Amostra [Pd]:[Ni] (at. %) 

R1 - 

P0 0
a
 

P1 1
a
 

P3 3
a
 

P6 6
a
 

P6-2 6
a
 

N1 -
b
 

a – amostras obtidas com sementes de PdS 

b – amostras obtidas com sementes de NiS 

Fonte: Próprio autor. 
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4.1.1. Vaso reacional 

Em todas sínteses, com excessão de R1, o balão de três bocas 

acoplado a um condensador foi escolhido como vaso reacional (Figura 
15a), devido ao método empregado para a produção dos materiais e 

também pela possibilidade de criar uma atmosfera de trabalho com 
pouco oxigênio. Parte pela atmosfera criada pela vaporização e 
condensação do glicol, parte pela facilidade de injeção de gás inerte. 

Buscou-se uma redução no teor de oxigênio durante a síntese tendo 
como base resultados de Wang em 1997, onde a presença de oxigênio 
em sínteses de NiS pode levar a oxidação dos grupos S

-2
 deixando os 

íons de níquel (Ni
+2

) livres na solução e evitando assim a produção das 
nanopartículas de NiS (WANG et al., 1997a).  
 

Figura 15. (a)  Ilustração do vaso reacional sob uma chapa de aquecimento 

conforme utilizado neste trabalho, (b) graal de ágata utilizado para 

macerar o NiAc. 

 
 

Fonte: Adaptado de (SCHMACHTENBERG, 2011)  



51 

 

 

4.2. PREPARAÇÃO DAS AMOSTRAS 

4.2.1. Amostra R1(precursor de K2PdCl4) 

Devido ao sal de paládio utilizado, o PdCl2, não ser solúvel no 

solvente desejado para a produção das amostras deste trabalho (TEG), 
optou-se por produzir o sal K2PdCl4 no laboratório e empregá-lo como 
fonte de paládio quando necessário, pois o mesmo dissolve-se 

facilmente em uma vasta gama de polióis. Esta amostra foi chamada de 
R1 e sua produção segue:  

 

 Solubilizar 0,2 mmol (35,46 mg) de PdCl2 em 0,6 
mmol de HCl (18,55 mL). 

 Adicionar 0,4 mmol (22,44 mg) de KOH na solução do 
item anterior. 

 Secar a 75°C até a evaporação total do líquido. 
 

4.2.2. Grupo P 

As amostras do grupo P foram obtidas pelo método poliol 
modificado, e podem ser dividas em duas etapas: primeiramente ocorre 
a produção das sementes e posteriormente o crescimento das 

nanopartículas desejadas ao redor das mesmas. O agente sulfetante 
primário, ou seja, o utilizado para sulfetar os íons de paládio e originar 

as sementes foi a sulfeto de sódio (Na2S). O agente sulfetante 
secundário, para sulfetação de íons de níquel ao redor destas sementes, 
foi a tiouréia (TU). A produção das amostras segue o protocolo abaixo, 

onde x assume valores de 0, 1, 3 e 6% at. (correspondente a 0, 0,025, 
0,075 e 0,15 mmol); 

 

Etapa I 
a) Solução A - Solubilizar x mmol da amostra R1 em 15 

mL de TEG; 
b) Solução B – Solubilizar x mmol de Na2S em 25 mL de 

TEG; 

Juntar as soluções A e B no balão de três bocas acoplado ao 
condensador e aquecer a mistura sob agitação magnética até a 
temperatura de patamar (190°C), formando as sementes de PdS. 
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Etapa II 
a) Solução C – Solubilizar 2,5 – x mmol de NiAc e TU em 10 mL 

de TEG. Para facilitar a dissolução o NiAc é macerado em um 
graal de ágata (Figura 15b) 

b) Solução D – Solubilizar 0,01 mmol de PVP em 10 mL de TEG; 

c) Juntar as misturas C e D em um recipiente sob agitação 
magnética e purga de N2 gasoso. 

 

Assim que mistura A + B atinge a temperatura de patamar, adiciona-se 
gota-a-gota a solução C + D no vaso reacional sob constante agitação. 

Mantém-se então o sistema a 190°C por duas horas, originando uma 
mistura negra coloidal que posteriormente passa pelo protocolo de 
lavagem (4.3). Em todas as sínteses o produto final foi um pó 

nanométrico negro e não aglutinado. 

4.2.3. Grupo N 

A amostra N1 segue o protocolo das sínteses do grupo P, 

entretanto, substituiu-se a amostra R1 pelo próprio NiAc como fonte 
metálica das sementes. As quantidades de reagentes utilizadas são 

idênticas as da amostra P1. O diagrama de blocos da Figura 16 mostra o 
procedimento adotado. Novamente, o produto final obtido foi um pó 
nanométrico negro e não aglutinado. 

 
Figura 16. Diagrama de blocos da síntese N1. 

 
Fonte: Próprio autor. 
  



53 

 

 

4.3. PROTOCOLO DE LAVAGEM E ARMAZENAMENTO 

O método de lavagem das amostras foi mantido inalterado para 
todas as amostras dos grupos P e N (a amostra R1 não passou por 

nenhum processo de lavagem). O mesmo consiste em centrifugar o 
colóide recém obtido a 6000 RPM três vezes em água destilada e outras 
três vezes em etanol. Os recipientes utilizados foram tubos de ensaio de 

capacidade para 15 mL, onde após cada uma das etapas de centrifugação 
estes foram sujeitos a banhos de ultrassom por 5 minutos. Foi utilizada 
um centrífuga marca Cientec modelo CT-5000R e um banho de 

ultrassom Unique modelo UltraCleaner 800A. 
As amostras foram secas em uma estufa marca Marconi, modelo 

MA 030/12 a 60°C por doze horas e posteriormente foram armazenadas 
em dessecador de sílica-gel. Foi utilizada uma balança eletrônica 
Bioprecisa modelo FA-2104N para medir a massa das amostras e dos 

reagentes.   

4.4. CARACTERIZAÇÕES 

4.4.1. Difração de raios X (DRX) 

Um difratômetro marca PANalytical modelo X’Pert PRO MPD 
(LDRX – UFSC) na geometria θ – θ, utilizando radiação de cobre com λ 

= 1,5418 Å (CuKα1) foi utilizado para a obtenção dos difratogramas 
presentes neste trabalho. Esta técnica permite a identificação e 
quantificação das fases cristalinas pela análise dos perfis de difração de 

raios X incididos sobre a amostra, realizada aqui através do programa 
X’Pert Highscore Plus, bem como o cálculo do tamanho médio de 
cristalitos φ e microdeformação ε dos cristais, obtidos aqui por meio de 

curvas de Scherrer e Williamson-Hall, respectivamente. 
Um pico de difração aparece quando a Lei de Bragg é satisfeita: 
 

             (Equação 11) 

 

onde      é a distância entre os planos cristalográficos adjacentes de 

índice de Miller (hkl),   é o ângulo entre o feixe incidente e o plano 

cristalográfico, o comprimento de onda incidente é representado por   e 

  é um número inteiro (CULLITY, 1978). 

Além da possibilidade extrair informações a partir da posição e 
intensidade dos picos de difração,o alargamento destes em uma análise 
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de DRX de materias nanométricos também exibe características da 

amostra, como tamanho de cristal e deformações na rede cristalina 
(microdeformação). Entretanto, o alargamento observado em um 

difratograma corresponde a uma combinação de efeitos do próprio 
instrumento e da amostra. Para diferenciá-los, faz-se o uso de padrões de 
difração de materiais conhecidos. A contribuição unicamente devido a 

efeitos da amostra pode ser expressa por: 
 

                 
             (Equação 12) 

 

Onde          é o valor da largura a meia altura (FWHM – Full Width 

at Half Maximum) do pico em questão,              é a largura a meia 

altura oriunda do difratômetro e    é a largura a meia altura corrigida. 

Neste trabalho, foi utilizado o pico (111) do padrão de silício do 

equipamento X’Pert PRO MPD como              e considerou-se que 

o alargamento deste é devido somente a contribuições instrumentais.  
 

4.4.1.1. O método de Scherrer 

Neste método, o alargamento dos picos de difração é considerado 
como sendo oriúndo apenas do tamanho reduzido das partículas. 

Usualmente, o diâmetro médio de cristalitos das fases cristalinas é 
estimado levando em conta apenas o pico principal da respectiva fase 
(LANGFORD e WILDON, 1978), (MONSHI et al., 2012) por meio da 

equação de Scherrer, dada por: 
 

   
  

            
 (Equação 13) 

 

Sendo   a constante de Scherrer;   o comprimento de onda da radiação 

incidida (cobre CuKα1 ) e    é o alargamento do pico de difração 

corrigido, medido em sua largura a meia altura. Entretanto, pode-se 
optar por fazer uso do método para todos os picos de Bragg dos 
difratogramas, rearranjando a Eq. 13 em: 

 

       
  

  
 
 

  
  (Equação 14) 

e posteriormente apresentando gráficos cujo eixo das abscissas é 

representado por 
 

  
 e o eixo das ordenadas por        . O valor do 
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diâmetro médio das partículas pode ser extraído do coeficiente angular 

da melhor reta obtida nestes gráficos (PRABHU et al., 2013) , 

(PEREIRA et al., 2015). O valor de   varia entre 0,7 e 1,0 para as mais 

diversas formas, entre elas esferas, cubos e octaedros. O valor escolhido 
neste trabalho foi igual a 1,0, válido para cristalitos com geometria 

esferoidal.  
 

4.4.1.2. O método de Williamson-Hall 

Em materiais nanoestruturados policristalinos, o alargamento de 
picos de difração ocorre tanto pelo fato das partículas terem tamanho 
reduzido como pelo fato de possuírem deformações em suas redes 

cristalinas (microdeformações), muitas vezes, em casos de substituições 
parciais, originado por diferenças entre raios iônicos do dopantes em 
relação ao composto precursor. Para separar estas duas contribuições, o 

método de Williamson-Hall é usualmente empregado (YOGAMALAR 
et al., 2009), (ZAK et al., 2011), (KURLOV e GUSEV, 2007). Neste, 

em sua versão de deformação uniforme em todas as direções 
cristalográficas, assume-se que a deformação da rede cristalina é 
representada pela fórmula de Wilson e a simples soma desta com a 

equação de Scherrer (Equação 12) representa o alargamento dos picos 
de difração, de forma: 
 

         (Equação 15) 
 

Onde    representa o alargamento devido ao tamanho reduzido das 

partículas (Equação de Scherrer) e    representa o alargamento devido 

à microdeformações. Também é expressa de forma: 
 

   
  

            
           (Equação 16) 

 

Onde    é o tamanho médio dos cristalitos e   o valor da 
microdeformação.  

Rearranjando a Eq 16 tem-se: 
 

           

 
 

 

  
 

           

 
 (Equação 17) 

Em sua forma reduzida torna-se: 
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    (Equação 18) 

 

Assim, pode-se obter os valores de tamanho médio dos cristalitos e o 

valor de microdeformação obtendo a melhor reta de um gráfico com    

representando o eixo das ordenadas e    o eixo das abscissas (KURLOV 
e GUSEV, 2007).  

A microdeformação, por sua vez, é obtida seguindo: 

 

  
 

 
        (Equação 19) 

 

Onde   é o coeficiente angular da melhor reta. Fisicamente, o valor da 

microdeformação de um composto policristalino é uma medida da 
distribuição de valores de parâmetros de rede encontrados na área 
irradiada pelos raios X durante a análise.  

 

4.4.1.3. O método de Rietveld 

Outros métodos se utilizam de difratogramas de raios X para 

obter informações sobre amostras, como o método de Rietveld, criado 
por Hugo Rietveld em 1964. Este, foi inicialmente utilizado em 

difrações de nêutrons para refinar estruturas cristalinas. Posteriormente, 
seu uso foi ampliado e englobou análises de raios X de amostras em pó 
(YOUNG, 1993).  

No método de Rietveld, o difratograma completo é simulado e 
comparado com o obtido experimentalmente pelo método dos mínimos 
quadrados. Este processo permite refinar diversas variáveis (parâmetros) 

que alteram os perfis de difração de amostras, que por sua vez são 
utilizados na obtenção de informações do material, como o valor dos 

parâmetros de rede e percentual de fases cristalinas presentes. Neste 
trabalho, as análises pelo método de Rietveld foram realizadas 
utilizando o programa X’Pert Highscore Plus, visando obter os 

parâmetros de rede das amostras. 
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4.4.2. Microscopia eletrônica de varredura por emissão de 

campo (FEG) 

O equipamento JEOL modelo JSM-6701F Scanning Electron 

Microscope de 30 kV (LCME – UFSC) foi utilizado para obter as 
imagens de microscopia eletrônica de varredura por emissão de campo 
presentes neste trabalho. Com o auxílio desta técnica é possível a 

observação da morfologia das nanopartículas, bem como a quantificação 
de seus tamanhos e dispersividade. A distribuição de tamanhos das 
partículas observadas foi feita através do programa Pocket ImAT 1.0.  

4.4.3. Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)  

Para esta técnica de caracterização foi utilizada uma sonda de 

marca EDAX, com detector do modelo Sapphire Si (Li) e com tensão de 
aceleração de 5 kV. A detecção de paládio nas amostras apresentou 
dificuldades, pois a concentração do mesmo nas amostras é pequena. 

4.4.4. Microscopia eletrônica de transmissão (TEM) 

As imagens de microscopia eletrônica de transmissão registrados 
neste trabalho foram obtidas por um equipamento marca JEOL modelo 

JEM-1011 Electron Microscope de 100 kV (LCME – UFSC). O 
objetivo desta análise foi a observar ou não a presença de sistemas core-

shell nas amostras, bem como confirmar a morfologia observada nas 
análises FEG. 

4.4.5. Espectrofotometria de Infra Vermelho (FTIR) 

Para verificar a presença do polímero PVP  como surfactante nas 
nanopartículas, foram realizadas análises de espectrofotometria de Infra 
Vermelho em um equipamento marca ABB modelo FTLA 2000 

(Central de Análises - UFSC), operando em uma faixa de frequência de 
4000 cm

-1
 até 400 cm

-1
.  

4.4.6. Magnetometria de amostra vibrante (VSM) 

Um equipamento marca Microsense modelo EV9 foi utilizado 
para obter as curvas de magnetização presentes neste trabalho, tanto à 

temperatura constantes e campos magnéticos aplicados variados como 
com campos constantes e temperaturas variadas. As medidas de 
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magnetização da amostra em função do campo aplicado foram obtidas 

entre -10000 Oe e 10000 Oe. Já as medidas de magnetização em função 
da temperatura foram realizadas com campo constante de 10000 Oe 

entre temperatura ambiente e -35°C.  
A preparação das amostras seguiu o protocolo reportado em 2015 

por Tontini e colaboradores, onde pinga-se uma gota de etanol a 

aproximadamente 40°C sobre o material após acomodá-lo no porta 
amostras, causando uma conformação do pó no fundo do recipiente 
enquanto o etanol evapora, minimizando efeitos de deslocamento 

(TONTINI et al., 2015).  

4.4.7. Análises termogravimétricas (TGA) e Análise 

diferencial de temperatura (DTA).  

Para verificar a evolução das amostras conforme o aumento da 
temperatura foram realizadas análises termogravimétricas em um 

equipamento marca Netzsch modelo STA449 F3 (LabMat – UFSC), 
operando desde 75°C até 1000°C, sob fluxo constante de argônio. 

4.4.8. Calorimetria diferencial de varredura (DSC) 

Visando identificar a temperatura de transição das amostras, um 
equipamento marca Shimadzu modelo DSC – 50 (Central de Análises – 

UFSC) foi utilizado para obter as curvas que representam a diferença de 
temperatura entre as energias fornecidas para a amostra e para um 
material de referência em função da temperatura. As análises foram 

obtidas numa faixa de temperatura entre -50°C e 65°C (máximo), sob 
fluxo constante de argônio. Esta faixa de temperatura escolhida devido a 
capacidade do equipamento de obter uma boa linha de base antes das 

medidas. 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

Neste capítulo serão apresentados e discutidos os resultados das 
caracterizações das amostras. O diagrama da Figura 17 apresenta as 

amostras obtidas neste trabalho. 
 

Figura 17.  Diagrama das amostras. O percentual é dado em relação a 

concentração de sal metálico da amostra P0. 

 

 
 

Fonte: Próprio autor. 

 

Na seção 5.1 serão discutidos os resultados do grupo P, amostras 
com 0%, 1%, 3% e 6% de paládio adicionados, onde a fase h-NiS foi o 
principal produto. O tempo de reação, bem como a temperatura, seguem 

os resultados obtidos anteriormente pelo grupo de pesquisa, sendo 
mantidos constante em 120 minutos e 190°C. Aqui também são 
relatadas as caracterizações da amostra R1, que foi utilizada como fonte 

de paládio, originando as sementes de PdS (em sua reação com o Na2S), 
nas amostras do grupo P. 

Na seção 5.2 serão discutidos os resultados do grupo N, onde são 
utilizadas sementes de NiS, agora oriundas da reação entre o NiAc e o 
Na2S, originando também a fase h-NiS como produto principal.  
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5.1. AMOSTRAS DO GRUPO P E AMOSTRA R1 

Aqui são apresentados os resultados e discussões das amostras do 
grupo P – Sulfeto de níquel com substituição parcial de paládio, 

juntamente com a amostra R1. O protocolo de preparação foi descrito na 
seção 4.2. 

 

5.1.1. Grupo P – DRX 

O perfil de DRX da amostra precursora R1, utilizada como fonte 
de paládio das amostras do grupo P pode ser visto na Figura 18. Todos 

os picos encontrados são pertencentes ao composto K2PdCl4 (JCPDS 
01-081-2075), confirmando a produção do mesmo como descrito na 

Seção 4.2.1. 
 

Figura 18. Perfil de DRX de R1. Todos os picos são pertencentes ao 

composto K2PdCl4, em conformidade com o cartão JCPDS 01-081-2075. 

 
Fonte: Próprio autor. 

 
Os perfis de DRX do conjunto de amostras do grupo P pode ser 

visto na Figura 19. A amostra P0 (Figura 19a), produzida sem a 

utilização de sementes mostrou-se amorfa à DRX, não sendo possível 
definir qual a fase do composto. Entretando, as amostras produzidas 

utilizando 1% e 3% de paládio, na forma de sementes de PdS (P1 e P3 - 
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Figura 19b,c) deram origem majoritariamente à fase h-NiS, cujas linhas 

estão identificadas com o símbolo *. Nota-se a presença de uma ou mais 
fases minoritárias, porém não é possível determiná-las.  

 
Figura 19. Perfil de DRX das amostras do grupo P. O uso das sementes 

levou a cristalização da fase h-NiS, conforme visto nas amostras P1 e P3, 

em conformidade com o cartão JCPDS 01-075-0613. 

 
Fonte: Próprio autor. 

 

A amostra P6 apresentou uma segregação de fases, e sua 

comparação direta com a amostra P0, conforme visto na Figura 20, leva 
a crer em duas formações distintas de compostos: uma de fases 
constituídas de impurezas proveninentes dos reagentes empregados na 

síntese, principalmente potássio, paládio e cloro e outra semelhante à 
amostra P0. Tendo em vista este resultado, decidiu-se modificar 

levemente o protocolo de síntese para o percentual de paládio igual a 
6%. O processo continua essencialmente o mesmo, porém uma alíquota 
do polímero PVP é agora adicionado também durante a etapa de 

sintetização das sementes, sendo utilizados 24,9 mg do mesmo, o que 
corresponde a 6% da quantidade empregada na síntese de P6. Junto a 
isto, aumentou-se em 20% o volume de TEG nesta mesma etapa, 
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visando evitar o crescimento demasiado das sementes e então mantê-las 

como sítios de crescimento favoráveis. Apesar destas mudanças, as 
concentrações totais dos reagentes permaneceram inalteradas. Esta 

amostra foi denominada P6-2 e seu perfil de DRX pode ser visto na 
Figura 21, consistindo majoritariamente da fase h-NiS (cartão JCPDS 
01-075-0613). Entretanto, as intensidades dos picos de Bragg relativos 

às impurezas aumentaram quando comparados às amostras P1 e P3.  
 

Figura 20. Comparação entre os perfis de DRX das amostras P0 e P6. 

Nota-se uma semelhança no perfil amorfizado, o que indica uma 

segregação entre compostos na amostra P6. 

 
Fonte: Próprio autor. 
 

Figura 21. Perfil de DRX da amostra P6-2. Além da fase h-NiS (* - JCPDS 

01-075-0613) tem-se um aumento na intensidade dos picos das impurezas 

presentes na amostra. 

 
Fonte: Próprio autor. 
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Pode-se observar que nos difratogramas de P1 e P3, que ao 

utilizar sementes de paládio durante a síntese, tem-se um processo de 
nucleação heterogênea, onde as sementes formadas pela reação de R1 

com Na2S agem como sítios de crescimento. Estes sítios atuam como 
catalisadores, diminuindo a energia livre de Gibbs necessária para a 
nucleação, crescimento e cristalização da fase h-NiS nos compostos. É 

então possível inferir, observando o perfil de DRX da amostra P0, que o 
tempo e a temperatura empregados nesta síntese não são suficientes para 
obter uma cristalinidade comparável com as das amostras utilizando 

sementes.  
Na amostra P6, a concentração de sementes, bem como o 

tamanho das mesmas, pode ter favorecido a segregação encontrada no 
perfil de DRX (Figura 20b). O fato da concentração de paládio ter sido 
aumentada para 6% pode ter levado a ocorrência de duas etapas de 

nucleação e crescimento homogêneas durante a síntese. A primeira, 
quando da sintetização das sementes, onde estas passam por esta etapa 
antes da adição da fonte de níquel e do segundo agente sulfetante, 

atingindo tamanhos suficientemente grandes, diminuindo sua energia 
superficial e tornando-se não mais energicamente favoráveis para 

agirem como sítios de crescimento. Quando o NiAc e a TU são 
adicionados no vaso reacional ocorre uma segunda nucleação e 
crescimento homogêneos, evento este independente da presença das 

outras espécies químicas precipitadas na solução. O resultado destes 
dois processos é uma segregação de fases  que pode ser vista no perfil 
de DRX.  

Na síntese da amostra P6-2, apesar da concentração de sal de 
paládio ainda ser igual a 6%, aumentou-se a alíquota de solvente na 
etapa de formação das sementes e também adicionou-se o polímero 

PVP. Este último, atuou como surfactante, previnindo aglomerações e 
portanto, mantendo o tamanho e energia superficial das sementes 

favoráveis para agirem como sítios de crescimento das nanopartículas de 
h-NiS. O aumento das impurezas nesta amostra em relação às outras 
deve-se pelo fato de que as sementes também atuam como sítios 

catalizadores de crescimento destas, não somente da fase h-NiS.  
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Tabela 3. Tamanhos de cristalito das amostras P1, P3 e P6-2 obtidos pelo 

método de Scherrer (  ) e Williamson-Hall (  ); também é apresentada a 

microdeformação ( ) dada pela Eq. 19. 

Amostra    (nm)    (nm) Microdeformação - ε (%) 

P1 25  40 0,304 

P3 27 44 0,231 

P6-2 38 38 0,049 

Fonte: Próprio autor. 

 

A Tabela 3 mostra os resultados obtidos com os gráficos de 

Scherrer e Williamson-Hall. Nota-se uma diminuição nos valores de 
microdeformação conforme a concentração das sementes aumenta. 

Possivelmente, ao aumentar os sítios de crescimento disponíveis, 
diminui-se o livre caminho médio das espécies químicas oriundas da 
fonte de níquel e do agente sulfetante secundário, levando a um 

crescimento mais homogêneo do material e assim minimizando a 
possibilidade de ocorrerem discrepâncias nos valores dos parâmetros de 
rede das nanopartículas de h-NiS formadas nas sementes. Os tamanhos 

de cristalito obtidos pelos dois métodos utilizados apresentaram grandes 
diferenças em seus resultados nas amostras P1 e P3, entretanto, na 

amostra P6-2 o valor calculado foi o mesmo. Isto demonstra que o 
método de Scherrer, amplamente utilizado na literatura para o cálculo de 
tamanhos de cristalito em nanomateriais, não deve ser utilizado em 

compostos que apresentem microdeformação considerável. Conforme 
visto na Figura 23, o ajuste linear realizado em seus gráficos não 
corresponde à realidade. Já os gráficos de Williamson-Hall (Figura 24) 

apresentam um comportamento linear, sendo possível então realizar um 
ajuste da melhor reta e assim obter um valor confiável para os tamanhos 
de cristalito. Na amostra P6-2, cuja microdeformação é pequena, os dois 

métodos apresentam-se de maneira equivalente. 
 

Tabela 4. Parâmetros de rede e volume das amostras do grupo P. 

Amostra a (A) b (A) c (A) Volume  

P1 3,40958 3,40958 5,28525 53,21062 

P3 3,41184 3,41184 5,28309 53,25953 

P6-2 3,41750 3,41750 5,29390 53,54556 

Fonte: Próprio autor. 
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Uma comparação visual entre os picos (102) das amostras P1, P3 

e P6-2 é apresentada na Figura 22a. Devido a diferença entre os raios 
iônicos dos átomos de paládio e dos átomos de níquel (Tabela 5) é 

esperada uma expansão da célula unitária se a substituição parcial do 
cátion metálico for bem sucedida, o que refletirá no perfil de DRX como 
um deslocamento dos picos de difração em direção a ângulos menores. 

Entretanto, isto parece ocorrer visualmente apenas no perfil da amostra 
P6-2. Porém, apenas este tipo de comparação pode levar a interpretações 
errôneas, devido as aberrações geométricas oriundas do equipamento 

que podem estar presentes no perfil obtido (KLUG e ALEXANDER, 
1974). Portanto, os perfis de DRX foram analisados pelo método de 

Rietveld, cujos resultados encontram-se na Tabela 4. 
 

Tabela 5. Raios iônicos dos elementos metálicos utilizados nas sínteses 

Átomo Carga Coordenação Raio iônico (A) 

Níquel 2 VI 0,69 

Paládio 2 VI 0,86 

Fonte: Valores retirados de (SHANNON, 1976) 

 

Figura 22.  Em (a) o a comparação do pico (102) das amostras P1, P3 e P6-

2. Em (b) a evolução dos parâmetros de rede conforme a concentração de 

sementes. 

 
Fonte: Próprio autor. 
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O tamanho médio dos parâmetros de rede da fase h-NiS, tanto no 

eixo c quanto no eixo a, variam conforme a adição de paládio. Enquanto 
os valores para o eixo a crescem linearmente, para o eixo c tem-se uma 

inesperada diminuição entre as amostras P1 e P3. Entretanto, o volume 
da célula unitária média cresce linearmente conforme a adição de 
paládio. Este resultado é um forte indício de que ocorre uma troca 

catiônica entre o paládio presente nas sementes e o níquel no h-NiS 
nanométrico, originando um sistema Ni1-xPdxS hexagonal. Na Figura 
22b são apresentados graficamente os valores dos parâmetros de rede, 

onde a microdeformação associada a cada amostra é apresentada como 
uma barra de erro, representando os valores máximos e mínimos 

possíveis dos parâmetros de rede.  
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Figura 23. Gráficos de Scherrer das amostras do grupo P. Pode-se notar 

que para as amostras P1 e P3 o ajuste da melhor reta não corresponde à 

realidade. 

 

 

 
Fonte: Próprio autor. 
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Figura 24. Gráficos de Williamson-Hall para a obtenção dos tamanhos de 

cristalito. 

 

 

 
Fonte: Próprio autor. 
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5.1.2. Grupo P – FEG e EDS 

As imagens da amostra P0 obtidas por FEG são apresentadas na 
Figura 25. Pode-se ver conjuntos sub-micrométricos de tamanho e 

forma irregulares, mas que são formados por aglomerações de partículas 
esféricas menores. Como a aglomeração não foi significativa, foi 
possível levantar pelas imagens o histograma da Figura 25d, o qual foi 

ajustado com uma curva normal e forneceu um diâmetro médio de 208 
nm, com um desvio padrão (SD) igual a 63 nm, ou seja uma variação de 
diâmetro de 30%.  

 
Figura 25. Imagens FEG da amostra P0. No histograma em (d) foi obtido 

utilizando a imagem (a). Dmax e Dmin são os maiores e menores tamanhos 

obtidos. 

 
Fonte: Próprio autor 

 

As análises de EDS (não apresentadas) apontam a presença de 
níquel, enxofre, oxigênio e carbono. Entretando, devido ao método 
utilizado na preparação da amostra, onde as nanopartículas são dispersas 

em etanol e depositadas sobre um porta amostras de alumínio, vêm à 
tona problemas na quantificação dos elementos químicos, fato que se 
repetiu para todas as amostras. A presença de oxigênio e carbono nas 

análises é oriunda do uso do PVP como agente surfactante. 
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A morfologia da amostra P1, vista na Figura 26, é semelhante à 

da amostra P0, porém esta encontra-se mais aglomerada. Foram 
detectadas por EDS a presença dos elementos químicos níquel, enxofre, 

oxigênio, carbono e paládio. Novamente foi obtido um histograma 
(Figura 25d) que forneceu um diâmetro médio de 246 nm, com SD de 
74 nm e variação também de 30%. Em comparação com o tamanho de 

cristalito de 40 nm obtido pelo método de Williamson-Hall, é possível 
inferir que estas partículas são formadas por vários cristalitos. 

 
Figura 26. Imagens FEG da amostra P1. O material encontra-se mais 

agregado, porém a morfologia é semelhante à P0. O histograma em (d) 

corresponde a imagem (a). 

 
Fonte: Próprio autor 

 

A amostra P3 (Figura 27), como as anteriores, também apresenta 

uma morfologia irregular, entretanto, os conjuntos micrométricos 
encontrados parecem ser formados por partículas menores homogêneas 

parcialmente aglomeradas. O histograma obtido para esta amostra 
(Figura 27d) forneceu um diâmetro médio de 94 nm, com SD igual 23 
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nm e variação de 24%. A pequena diferença entre os valores de 

diâmetro médio de partícula obtido através do histograma em 
comparação com o tamanho de cristalito de 44 nm obtido via método de 

Williamson-Hall leva a crer que as partículas são formadas por poucos 
cristalitos. A análise de EDS (não apresentada) novamente apontou a 
presença de níquel, enxofre, oxigênio, carbono e paládio.  

 
Figura 27. Micrografias da amostra P3. O histograma em (d) foi obtido 

analisando a imagem em (a). 

 
Fonte: Próprio autor 

 

As micrografias da amostra P6-2, presentes na Figura 28, 
apresentaram um material bem disperso e distribuído em forma de 
placas nanométricas. Também é possível notar a presença de um halo ao 

redor das partículas, provavelmente proveniente do polímero PVP, que 
nesta síntese esteve presente tanto na etapa de formação das sementes 
quanto na formação da fase h-NiS. A análise de EDS (não apresentada) 

confirmou novamente a presença dos elementos constituintes das 
amostras anteriores. O histograma, mostrado na Figura 28d, forneceu 

um diâmetro maior quando comparado às outras amostras deste grupo, 
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sendo sua média igual a 254 nm, com SD de 88 nm e uma variação de 

35%. A comparação do tamanho médio de partícula obtido pelo 
histograma com diâmetro médio de cristalito obtido via método de 

Williamson-Hall sugere um comportamento similar à amostra P1, onde 
as partículas são formadas por vários cristalitos. 

  
Figura 28. Micrografia da amostra P6-2. Nota-se o formato de placas da 

amostra, diferente das anteriores. 

 
Fonte: Próprio autor. 

 



73 

 

 

5.1.3. Grupo P – TEM 

As imagens da amostra P0 obtidas por TEM são apresentadas na 
Figura 29. Notam-se conjuntos micro e sub-micrométricos, similares aos 

encontrados na análise FEG, os quais são formados pela agregação de 
partículas menores. Na Figura 29d é apresentado o padrão de difração 
por elétrons (ED) da amostra, demonstrando uma baixa cristalinidade, 

que vai de encontro aos resultados obtidos por DRX.  
 

Figura 29. Imagens TEM da amostra P0. A morfologia irregular corrobora 

com os resultados obtidos nas análises por FEG. 

  
  

  
Fonte: Próprio autor. 

 
Na Figura 30 são apresentadas as imagens de TEM da amostra 

P1. Novamente nota-se que as partículas estão menos agregadas do que 
na amostra P0, concordando com as imagens obtidas por FEG. Não é 
possível identificar a presença de partículas exibindo um sistema do tipo 

core-shell (core de PdS e shell de h-NiS), realçando a possibilidade da 
substituição parcial de paládio na rede cristalina do h-NiS ter ocorrido. 

Além disso, no perfil de difração de elétrons (Figura 30d) constata-se 
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um aumento na cristalinidade em relação à amostra P0, corroborando 

com a análise de DRX.  
  

Figura 30. Imagem TEM da amostra P1. Nota-se em (c) que os conjuntos 

micrométricos e sub-micrométricos são compostos de partículas agregadas. 

  
  

  
Fonte: Próprio autor. 

 
As imagens obtidas por TEM para a amostra P3 são apresentadas 

na Figura 31, onde novamente os conjuntos micrométricos encontrados 
são formados de partículas menores, que agora tal como na análise FEG, 
estão menos agregadas. Nenhum indício de possíveis sistemas core-shell 

nas partículas foram detectados, mesmo que a concentração das 
sementes na síntese tenha aumentado em comparação com as amostras 
anteriores. Um novo aumento na cristalinidade em relação a P0 e P1 é 

mostrado pela análise de ED (Figura 31d), corroborando com os 
resultados obtidos por DRX. 
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Figura 31. Micrografias obtidas por TEM da amostra P3. Nota-se com os 

diferentes aumentos que os conjuntos particulados são menores que em P1 

e por sua vez são formados por partículas menores que apresentam-se 

menos agregadas. Novamente não é percebida a presença de partículas com 

sistemas core-shell. 

  
  

  
Fonte: Próprio autor. 

 

Na Figura 32 são apresentadas as imagens TEM oriundas da 

amostra P6-2. Similarmente às imagens obtidas por FEG, as partículas 
mostram-se bastante desagregadas sendo que na Figura 32b pode-se 
observar um nanocristalito individual de hábito hexagonal. Assim como 

nas amostras anteriores, não foram encontrados indícios de sistemas 
core-shell. O padrão de ED comprovou a cristalinidade do sistema, 
respaldando o resultado da análise de DRX. 

O fato das sementes de PdS não terem sido detectadas seja por 
DRX, FEG e TEM leva a conclusão de que não houve tanto sua 

segregação nem a formação de estruturas core-shell. Ou seja, estes 
dados apontam no sentido de que houve efetivamente uma difusão 
mútua de paládio e níquel através da rede do h-NiS, com a formação de 

um sulfeto de níquel, de fase hexagonal, com  paládio agindo como 
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substituinte parcial, originando um composto Ni1-xPdxS, conforme 

apresentado na Figura 33. 
 

Figura 32. Imagem obtida por TEM da amostra P6-2. Em (a) é possivel 

notar que esta encontra-se mais dispersa em relação às outras amostras e 

em (b) é possível observar um cristalito hexagonal. Em (d) o padrão de ED 

foi de encontro ao resultado obtido por DRX. 

  
  

  
Fonte: Próprio autor. 

 

Figura 33. Esquema da formação das nanopartículas de h-NiS substituído 

parcialmente com paládio. 

 
Fonte: Próprio autor. 
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5.1.4. Grupo P – FTIR 

Os espectros de FTIR do solvente TEG puro e do polímero PVP 
puro, ambos utilizados nas sínteses, são apresentados na Figura 34a.  
 

Figura 34. Espectros de FTIR das reagentes TEG e PVP (a) e das amostras 

do grupo P (b). 

 

 
 

 
 

Fonte: Próprio autor. 
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A Figura 34b apresenta os espectros de FTIR para as amostras do 

grupo P. Bandas típicas do PVP, como 1462 cm
-1

, 1437 cm
-1

 e 1372  
cm

-1
, são encontradas em todas as amostras, confirmando a presença do 

polímero no material final. As bandas centradas em 2860 cm
-1

 e 1120 
cm

-1
, presentes em todas as amostras, podem ser atribuídas ao TEG, que 

apesar das exaustivas lavagens ao final da síntese pode ter mantido-se 

preso (“trapped”) entre nanopartículas. A presença de glicóis em 
nanopartículas, mesmo depois de passarem por protocolos de lavagem já 
reportado na literatura (COUTO et al., 2007). A confirmação do 

material final como sendo NiS não é possível via FTIR, pois seus modos 
vibracionais não são encontrados em faixas de 4000 cm

-1
 a 500 cm

-1
 

(JANA et al., 2014). 
Para nanopartículas de sulfeto de zinco (ZnS), conforme 

reportado por Ghosh e colaboradores (2005), o PVP liga-se por meio de 

seus átomos de nitrogênio com os cátions Zn
+2

 das nanopartículas, 
ocasionando uma diminuição na intensidade seguida de um aumento na 
largura das bandas nas regiões correspondentes as ligações C-H (2959 

cm
-1

 – 2924 cm
-1

, 1495 cm
-1

 – 1462 cm
-1

 e 1387 cm
-1

 – 1372 cm
-1

) 
(GHOSH et al., 2006a). Por associação, vamos assumir que o aumento 

das larguras e diminuição das intensidades das ligações C-H é devida à 
ligação do PVP via átomos de nitrogênio com os cátions Ni

+2
 do NiS. 

A Figura 34 faz um comparativo geral das bandas C-H na região 

de 2959 cm
-1

 e 2924 cm
-1

 nos espectros de FTIR, onde é nítida a 
diminuição da intensidade junto a um alargamento das bandas. Conclui-
se então que o PVP deve estar adsorvido na superfície das 

nanopartículas dos sulfetos de níquel em todas as amostras do grupo P. 
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Figura 35. Em detalhe as bandas de 2959 cm
-1

 a 2924 cm
-1

. A intensidade 

das mesmas diminui nas amostras (b, c) em comparação com o espectro do 

PVP (a). 

 

 

 
Fonte: Próprio autor. 
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5.1.5. Grupo P - VSM 

As curvas de magnetização obtidas para as amostras do grupo P 
são apresentadas na Figura 36. Todas as amostras apresentaram valores 

de magnetização muito baixos, sendo que a magnetização aumenta 
linearmente em função do campo aplicado, comportamento típico de um 
material paramagnético, e nas amostras P3 e P6-2 encontra-se 

juntamente uma pequena histerese, oriunda de um ferromagnetismo 
fraco. Na literatura também são encontrados relatos deste tipo de 
comportamento em nanopartículas de h-NiS (NAGAVEENA e 

MAHADEVAN, 2014), (LINGANISO et al., 2015). 
Os valores de coercividade (Hc) (mostrados na Tabela 6) 

aumentam conforme a adição de paládio nas sínteses. A origem do 
ferromagnetismo em nanopartículas, segundo Rao e Sundaresan (2009), 
analisando CdS nanométrico, é devido à vacâncias nas superfícies dos 

cristalitos. Possivelmente, ao aumentar-se o teor de paládio nas sínteses 
a presença de vacâncias cresce, levando a um aumento da coercividade 
(SUNDARESAN e RAO, 2009).  

 
Tabela 6. Coercividade e magnetização das amostras do grupo P. O valor 

Mm corresponde a magnetização atingida quando o campo aplicado é 10000 

Oe. 

Amostra Hc (Oe) Mm (emu/g) 

P0 2 0,022 

P1 3 0,042 

P3 15 0,078 

P6-2 24 0,023 

Fonte: Próprio autor. 

 
Partindo da amostra P0, sem adição de paládio, tem-se o menor 

valor de magnetização total, de 0,022 emu/g (Tabela 6). Este valor 
aumenta conforme a concentração de paládio cresce nas sínteses, 

atingindo seu valor máximo em P3. Entretando, era esperado que a 
amostra P6-2 obtivesse a maior magnetização entre todas deste grupo, 
porém, isto não foi observado. O fato causador disto pode ser a presença 

maior de impurezas (observadas por DRX), que caso sua natureza seja 
diamagnética, levaria a um decréscimo na magnetização total obtida via 
VSM. 

São reportadas na literatura medidas de susceptibilidade 
magnética (χ) em função de T no h-NiS bulk, onde na transição o valor 
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de χ aumenta apenas 15% e a ocorrência ou não desta transição é 

altamente correlacionada com a estequiometria da fase. Para o composto 
NixS, é reportado que com x igual a 1 a transição ocorre em 

aproximadamente -8°C ( 265K) com um alargamento de 3K. Variando 
x de 0,99 a 0,97 a transição encontra-se alargada, ocorrendo em 

temperaturas mais baixas e desaparecendo (em medidas até a 
temperatura de nitrogênio líquido) quando x é igual ou menor que 0,94 
(SPARKS e KOMOTO, 1968b).  

 
Figura 36. Análises obitdas a temperatura ambiente no VSM. Todas as 

amostras demonstram um comportamento paramagnético com uma 

histerese muito pequena. 

 
Fonte: Próprio autor.  

 

Futami e colaboradores (1984), também trabalhando com o NiS 
bulk, efetuaram substituições parciais de vários cátions metálicos. 

Conforme reportado, a variação súbita esperada no valor de χ não 
aconteceu em sistemas com substituição parcial igual ou maior que 6% e 
7% de titânio e 4% de cromo, porém a transição foi detectada em 

análises complementares de DSC e resistividade elétrica (FUTAMI e 
ANZAI, 1984a). 

Visando observar a temperatura de transição (Tt) paramagnética-

antiferromagnética da fase h-NiS foram realizadas medidas de 
magnetização em função da temperatura (T), observadas na Figura 37, 

entretanto, não foi observada a transição para nenhuma das amostras do 
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grupo P analizadas. Apesar da transição não ter sido encontrada via 

medidas magnéticas, este fato não exclui a possibilidade de ela ainda 
estar ocorrendo, seja em âmbito elétrico ou estrutural.  

 
Figura 37. Medidas de magnetização em função da temperatura. Os 

quadrados são relativos a medida com temperatura decrescente e esferas, 

crescente. 

 
Fonte: Próprio autor. 
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5.1.6. Grupo P –DSC, TGA e DTA 

Na Figura 38 são apresentadas as análises de DSC obtidas nos 
intervalos de temperatura de -50°C a 65°C (máximo). Na amostra P0, 

sem adição de paládio, observa-se um pico endotérmico referente a uma 
transição de primeira ordem centrado em -16,4°C, valor abaixo do 
reportado na literatura para a TMS-TPA da fase h-NiS bulk de 

aproximadamente -8°C (265K) (SPARKS e KOMOTO, 1968b). Para a 
amostra P1 novamente nota-se a presença de um pico endotérmico, 
porém agora centrado em 5°C. O pico encontra-se agora mais largo do 

que o encontrado em P0, englobando uma faixa de aproximadamente 
25°C (-10°C a 15°C). Na amostra com 3% de paládio na síntese, P3, 

tem-se a presença de um processo endotérmico longo, e junto a ele 
ocorrem dois outros processos, também endotérmicos, com seus picos 
centralizados em aproximadamente -17,9°C e -11,7°C. Por fim, na 

amostra P6-2 são observados processos semelhantes aos encontrados em 
P3, entretanto o longo processo endotérmico ocorre em quase toda a 
faixa de temperatura estudada. Também ocorre a presença de dois picos 

durante este processo, centrados em -21,8°C e -13,2°C. 
 

Figura 38. Análises de DSC das amostras do grupo P obtidas de -50°C a 

65°C (máximo). 

 
Fonte: Próprio autor. 
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Segundo Sawa e colaboradores (1978), as análises DSC do 
sistema Ni1-xRhxS bulk mostraram uma diminuição da Tt aliada a uma 

diminuição na área dos picos conforme o valor de x aumenta. Para um 
limite de x igual a 0,072 a transição não foi encontrada até temperaturas 
próximas a -269°C (4,2K) (SAWA e ANZAI, 1978).  

Para amostras policristalinas de h-NiS, conforme o relato de Coey 
e Brusetti (1975), foram identificadas anomalias em medidas de 
capacidade calorífica durante a transição. Neste caso, esta é composta 

por diversos picos estreitos próximos, em faixas relativamente grandes 
de temperatura, quando a análise é realizada com uma taxa de 

aquecimento (ou resfriamento) pequena (0,3°C por minuto). Após esta 
análise, as amostras foram levadas a um microscópio, onde observou-se 
que a amostra fraturou em cristais de aproximadamente 100 μm, devido 

à expansão da célula unitária durante a TMS-TPA, cujo volume aumenta 
em 1,9% (COEY e BRUSETTI, 1975) (SPARKS e KOMOTO, 1963). 
A presença de diversos picos discretos foi explicada devido às pequenas 

variações estequiométricas que os pequenos cristais podem possuir, 
tendo em vista que a TMS-TPA em compostos h-NiS é altamente 

relacionada com a estequiometria da fase. Recentemente, Fan et al. 
(2015) relataram a correlação entre vacâncias de níquel e a T t em 
sistemas h-NiS policristalinos, onde as vacâncias diminuem a energia 

necessária para a transição ocorrer, levando a um decréscimo na Tt 
(FAN et al., 2015).  

A Figura 38 mostra que em P0 houve uma diminuição da 

transição em relação ao valor bulk, o que pode ser devido aos defeitos 
intrínsicos de sua natureza nanométrica (SUNDARESAN e RAO, 
2009). Com a adição do substituinte paládio, ocorre o deslocamento e 

alargamento dos picos da transição. As amostras P3 e P6-2 apresentaram 
curvas semelhantes onde os picos mais resolvidos se deslocam para 

temperaturas menores com o aumento do teor de paládio. Já a amostra 
P1 revela um aumento na temperatura de transição para 5°C. Isto 
levanta a hipótese de que a substituição de paládio possa ter sido mais 

coerente em P1 do que no conjunto P3 e P6-2. O alargamento dos picos 
é interpretado pelo fato da difusão dos íons paládio a partir das sementes 
de PdS para o NiS causar variações estequiométricas locais nas 

nanopartículas, sendo que estas devem aumentar conforme a 
concentração de paládio cresce. Devido à taxa de aquecimento utilizada 

(5°C/min) o processo não é identificado como picos estreitos próximos, 
mas sim como um pico bem alargado.  
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O deslocamento dos picos para temperaturas menores nas 

amostras P3 e P6-2, por sua vez, está de acordo com a Teoria de 
Nucleação Clássica - CNT (seção 3.8.2), onde a nucleação de transições 

de fase ocorre mais facilmente ao redor de imperfeições, como defeitos 
ou contornos de grão (FAN et al., 2015). Aqui, os defeitos podem ser 
representados pelas vacâncias e distorções na rede causadas pela 

substituição do paládio, onde os sítios de nucleação induzidos pelos 
defeitos podem reduzir a energia necessária para a ocorrência da TMS-
TPA e então levar a um decréscimo na temperatura inicial da mesma 

(LOPEZ et al., 2002).  
A Figura 39 apresenta as curvas de análise térmogravimétrica 

(TGA) das amostras do grupo P, onde as quatro amostras apresentam 
um comportamento similar. O primeiro estágio de perda de massa, do 
início da curva até 250°C pode ser atribuído a um processo de 

desidratação das nanopartículas juntamente com a perda de resíduos de 
TEG, correspondendo a menos de 5% da massa total em todas as 
amostras (GÜNAY et al., 2013).  

 
Figura 39. Perda de massa das amostras do grupo P. 

 
Fonte: Próprio autor. 
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O segundo estágio de perda de massa, entre 250°C e 425°C 

corresponde à perda do PVP, presente na superfície do material, 
conforme observado nas análises de FTIR apresentadas anteriormente 

(seção 5.1.4) (DU et al., 2006). Correspondente a isto, na análise DTA 
(Figura 40), tem-se a presença de um pico endotérmico nas regiões 
próximas a 300°C, o que é coerente com a perda de PVP. É interessante 

notar que na amostra P0, amorfizada à DRX, constatou-se a maior perda 
neste período, correspondendo a aproximadamente 15% da massa 
inicial. Enquanto que o menor percentual de massa perdido neste estágio 

entre todas as amostras foi de 7%, observado em P3. 
Após 425°C, tem início o terceiro regime de perda de massa nas 

amostras, continuando até 700°C. Este processo pode ser entendido 
como a evolução de espécies de enxofre (SO, SO2 ou S2 ) das amostras, 
correspondendo a uma perda de massa muito pequena (em torno de 2%). 

Nas curvas de DTA (Figura 40) este regime é representado por um largo 
processo exotérmico (HUANG et al., 2010). A medida que a fase h-NiS 
vai perdendo enxofre ela transforma-se em Ni3S2. 

 
Figura 40. Análises DTA das amostras do grupo P. 

 
Fonte: Próprio autor. 
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O quarto regime de perda de massa inicia-se ao redor de 700°C e 

segue até o final da análise, perto de 1000°C. Aliado a esta perda, é 
possível notar nas análises DTA que existe um pico endotérmico bem 

definido, centrado em 786,4°C, 788,1°C, 793,0°C e 776,8°C para P0, 
P1, P3 e P6-2, respectivamente. Este evento pode ser atribuído à fusão 
do Ni3S2, que no material bulk ocorre em 790°C (PERRY, 2011). 

Devido à complexidade das possíveis reações ocorridas nesta faixa de 
temperatura (KULLERUD e YUND, 1962), as perdas de massa nesta 
região devem ser alvo de estudos mais profundos, que fogem do 

objetivo deste trabalho.  
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5.2. AMOSTRA DO GRUPO N 

Nesta seção são apresentadas as caracterizações da amostra N1, 
sulfeto de níquel h-NiS puro, obtido por meio da utilização de sementes 

de NiS, com concentração de 1%. O protocolo de preparação foi 
descrito na seção 4.2 e é exemplificado na Figura 41. 

 
Figura 41. Diagrama representado o preparo da amostra N1. 

 
Fonte: Próprio autor. 

5.2.1. Grupo N – DRX 

Conforme observado na Figura 42a, semelhante às amostras do 
grupo P, o padrão de DRX da amostra N1 originou a fase h-NiS pura, 

em confirmação com o cartão JCPDS 01-075-0613. Os picos 
apresentam-se estreitos e com boa definição, indícios de uma boa 
cristalinidade.  

Novamente, tem-se um processo de nucleação heterogênea 
durante a síntese, onde a reação entre o NiAc e o Na2S deu origem às 
sementes que serviram como sítios de crescimento das nanopartículas. É 

importante verificar que a natureza química da semente interfere na sua 
capacidade catalítica, por exemplo, ao comparar-se as amostras P1 

(sintetizada com sementes de PdS) e N1 (Figura 42), ambas com 
concentração de sementes igual a 1%, onde é possível notar a 
diminuição da largura dos picos de difração da fase h-NiS na amostra 

N1. A análise pelo método de Rietveld forneceu os tamanhos dos 
parâmetros de rede, sumarizados na Tabela 7.  
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Figura 42. Padrão de DRX da amostra N1. Marcados com * estão os picos 

da fase h-NiS. 

 
Fonte: Próprio autor. 

 

 
Tabela 7. Parâmetros de rede obtidos pelo método de Rietveld e sua 

comparação com os dados do cartão h-NiS, JCPDS 01-075-0613. 

Amostra a (A) b (A) c (A) Volume  

N1 3,41707 3,41707 5,28656 53,45789 
Fonte: Próprio autor. 

 

Os valores de microdeformação e tamanho de cristalito obtidos 
pelos métodos de Scherrer e Williamson-Hall são apresentados na 
Tabela 8. Quando a natureza química, tanto das sementes, quanto dos 

nanocristais formados é a mesma, tem-se um crescimento mais 
homogêneo do material, observado pela diminuição no valor da 
microdeformação. Como nas amostras do grupo P, são vistas 

discrepâncias nos tamanhos de cristalito obtidos pelos dois métodos, 
cujos gráficos são apresentados na Figura 43.  

 
 
 



90 

Tabela 8. Comparação entre os valores de tamanho de cristalito e 

microdeformação das amostras N1 e P1. 

Amostra    (nm)    (nm) Microdeformação (%) 

N1 54 83 0,164 
P1 25  40 0,304 

Fonte: Próprio autor. 

 
Figura 43. Gráficos de Scherrer (a) e Williamson-Hall (b) para a amostra 

N1. Nota-se o mesmo comportamento encontrado nas amostras do Grupo P 

(Figura 23). 

 

 
Fonte: Próprio autor. 
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5.2.2. Grupo N – FEG e EDS 

As imagens obtidas por FEG para a amostra N1 são apresentadas 
na Figura 44. Nota-se um material bem disperso composto por 

nanopartículas hexagonais. O histograma da Figura 44d forneceu um 
tamanho médio de partícula de 80 nm, com SD = 11 nm e variação de 
14%, ligeiramente acima do limite de 10% utilizado como conceito de 

monodispersividade (SCHMACHTENBERG, 2011). O valor médio do 
tamanho de partícula obtido está muito próximo do valor de tamanho de 
cristalito fornecido pelo gráfico de Williamson-Hall (83 nm), isto é um 

indício que as nanopartículas hexagonais são monocristalinas. As 
análises de EDS (não apresentadas), por sua vez, detectaram a presença 

de níquel, enxofre, oxigênio e carbono, similarmente a amostra P0 do 
grupo P. 

 
Figura 44. Imagens FEG da amostra N1. 

  
  

  
Fonte: Próprio autor. 
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Placas sub-micrométricas com hábito hexagonal foram obtidas 

anteriormente pelo grupo de pesquisa, porém sintetizadas por uma rota 
diferente da utilizada neste trabalho (SCHMACHTENBERG, 2011).

5.2.3. Grupo N - TEM 

A Figura 45 apresenta as imagens obtidas por TEM para a 
amostra N1 e corroborando com as análises FEG, a morfologia 

hexagonal foi observada. O padrão de ED observado na Figura 45d, 
sendo este típico de um material policristalino, aparentemente 
divergindo dos indícios de monocristalinidade. Entretando, devido a 

limitações do equipamento o padrão de ED foi retirado de um 
aglomerado de nanopartículas, resultando em uma superposição de 

sinais, dificultando a visualização do padrão hexagonal.  
 

Figura 45. Imagens TEM da amostra N1, confirmando a morfologia 

hexagonal. 

  
  

  
Fonte: Próprio autor. 
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5.2.4. Grupo N - FTIR 

As análises de FTIR obtidas da amostra N1 são expostas na 
Figura 46. Como apresentado anteriormente para o grupo P, a presença 

do polímero PVP é confirmada na amostra devido a diminuição da 
intensidade comcomitante com o alargamento das bandas relativas as 
ligações C-H, encontradas nas faixas de 2959 cm

-1
 – 2924 cm

-1
, 1495 

cm
-1

 – 1462 cm
-1

 e 1387 cm
-1

 – 1372 cm
-1

. Possivelmente, o PVP 
encontra-se adsorvido na superfície dos nanocristalitos via átomos de 
níquel, impedindo sua aglomeração por efeito estérico. 

 
Figura 46. Espectro de IR da amostra N1 em comparação com o PVP. A 

banda de 2959 cm
-1

 a 2924 cm
-1

 foi realçada para uma melhor visualização. 

 
Fonte: Próprio autor. 
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5.2.5. Grupo N – VSM 

As medidas de magnetização em função do campo aplicado são 
apresentadas na Figura 47. Novamente a magnetização apresenta valores 

muito pequenos (ainda menores do que no grupo P) e um aumento linear 
em função do campo aplicado, comportamento que é típico de um 
material paramagnético. Tal como as amostras P3 e P6-2, a amostra N1 

também apresentou uma pequena histerese, com um campo coercivo de 
32 Oe. Este comportamento de ferromagnetismo fraco, é similar ao 
relatado por Kumar et al. (2013) e Tang et al. (2011) para nanopartículas 

de h-NiS. No primeiro, nanopartículas com diâmetros de 60 nm tiveram 
um Hc medido de 40 Oe, já no último, onde o produto final possui 

morfologia de nanoflores formadas por pequenos “flocos” de 
aproximadamente 20 nm, o ferromagnetismo fraco surge somente em 

temperaturas menores que -173°C ( 100K). Entretanto, em ambos os 

casos a origem dessa coercividade pode ser explicada com base na 
presença de spins descompensados na superfície das nanopartículas. 

(KUMAR et al., 2013), (TANG et al., 2011). Possivelmente, este 
mesmo fato é o responsável pelo aparecimento do ferromagnetismo 
fraco na amostra N1.  

 
Figura 47. Curva de magnetização da amostra N1. 

 
Fonte: Próprio autor. 
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Os baixos valores de magnetização desta amostra vão de encontro 

com fatos reportado por Rao e Sundersan (2009) para nanopartículas de 
CdS, que ao aumentar-se o tamanho de partícula por um método de 

sinterização, tem-se uma diminuição na magnetização do material 
nanométrico (SUNDARESAN e RAO, 2009). Tendo em vista que o 
diâmetro médio de partícula referente à amostra N1 foi de 80 nm, sendo 

este o maior valor encontrado dentre todas as amostras de ambos os 
grupos P e N, o valor de Mm foi o menor encontrado, aproximadamente 
0,013 emu/g. 

A Figura 48 apresenta medidas de magnetização em função de T 
para a amostra N1 e tal como para as amostras do grupo P, não é 

possível identificar a Tt.  
 

Figura 48. Medida de magnetização em função da temperatura. Os 

quadrados são relativos a medida com temperatura decrescente e esferas, 

crescente. 

 
Fonte: Próprio autor. 
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5.2.6. Grupo N – DSC, TGA e DTA 

A análise de DSC obtida no intervalo de temperatura de -50°C a 
65°C para a amostra N1, h-NiS pura nanocristalina, é mostrada na 

Figura 49. Similarmente à P0, encontra-se um pico endotérmico, agora 
centrado em -4°C, próximo ao valor de aproximadamente -8°C refente à 
TMS-TPA do h-NiS bulk (SPARKS e KOMOTO, 1968b). O pico 

referente à TMS-TPA encontra-se bem alargado, o que pode ter sido 
causado devido a pequenas variações locais na estequiometria dos 
nanocristais, tal como observado por Fan et al (2015) (FAN et al., 

2015). Novamente devido à taxa de aquecimento utilizada na análise (de 
5°C por minuto) os picos estreitos observados por Coey e Brusetti 

(1975) podem ter sido mascarados, tomando forma apresentada na 
Figura 49 (COEY e BRUSETTI, 1975). O aumento da Tt com a 
diminuição do tamanho de cristalito também foi observado por Lopez e 

colaboradores, sendo considerado pelos autores como um efeito 
exclusivamente devido às dimensões dos cristalitos (LOPEZ et al., 
2002). 

 
Figura 49. Análise DSC da amostra N1 obtida em baixas temperaturas. 

 
Fonte: Próprio autor. 
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Na Figura 50 são apresentadas as curvas de TGA e DTA para a 

amostra N1. Similar ao comportamento relatado no grupo P, são 
identificados quatro estágios de perda de massa. O primeiro, 

compreendendo o início da análise até aproximadamente 275°C, pode 
ser atribuído a desidratação dos nanocristais bem como a perda de 
possíveis resíduos de TEG presentes mesmo após as sucessivas lavagens 

ao final da síntese (GÜNAY et al., 2013). Após isto, tem início o 
segundo regime de perda de massa, proporcional a 5% da massa inicial, 
devido a evolução do PVP (DU et al., 2006). Este regime continua até 

475°C e na análise de DTA é representado por um pico endotérmico, 
centrado em 322,6°C.  

 
Figura 50. Análise TGA e DTA da amostra N1. 

 
Fonte: Próprio autor. 

 

Na análise DTA (Figura 50) é observada um largo evento 
exotérmico, ocorrendo de 475°C até 725°C, correspondente a liberação 
de espécies de enxofre, possivelmente em forma de SO, SO2 ou S2 

(HUANG et al., 2010). Esta liberação é responsável por uma perda de 
aproximadamente 2% em relação a massa inicial. Provavelmente, após 
esta perda de enxofre, devem ocorrer mudanças de fase no material. 
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O último processo da curva TGA, de  700°C até o final da 

análise, correspondente a 11% da perda total de massa e ocorre 
simultâneamente à três picos endotérmicos na análise DTA, centrados 

em 795,0°C, 805,0°C e 844,3°C. Segundo Kullerud e Yung (1962), 
diversas fases podem coexistir quando precursores de Ni e S são 

aquecidos juntos a temperaturas acima de 700°C, como por exemplo as 
fases Ni3S2, α-Ni7S6 e NiSO4 (KULLERUD e YUND, 1962). 
Entretanto, são necessárias investigações mais profundas sobre estes 

fatos para uma eventual certificação das fases e sua correlação com as 
perdas de massa presentes após o aquecimento da amostra N1, que por 
sua vez fogem ao objetivo deste trabalho. 
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6. CONCLUSÕES 

Foram produzidos, de forma bem sucedida, sulfetos de níquel 
nanométricos de fase h-NiS por um método original de nucleação 

heterogênea por semeação, sendo divididos em dois grupos. 
Grupo P: As sementes de PdS serviram como sítios de nucleação, 

crescimento e cristalização das nanopartículas e acredita-se que ocorreu 

uma troca catiônica entre níquel e paládio, formando sulfetos 
substituídos Ni1-xPdxS na fase hexagonal. Ao aumentar a concentração 
de paládio nas sínteses obteve-se uma diminuição no valor de 

microdeformação, levando a crer que a concentração de sementes 
possuem papel crucial na homogeneidade do material. Apesar de não ter 

sido encontrada em medidas magnéticas em função da temperatura, a 
TMS-TPA foi observada nas análises DSC. A amostra com x=0, que é 
amorfa à DRX de cobre, apresentou a Tt em -16,4°C (8°C abaixo do 

valor de bulk), indicando que a amorfização desestabilizou a fase 
antiferromagnética. A introdução de 1% de paládio (x=0,01) produz 
uma cristalização da amostra e o aumento da Tt para +5°C, ou seja, uma 

maior estabilização da fase antiferromagnética. O aumento da 
concentração de paládio para x=0,03 e x=0,06 também produz 

cristalinidade e mudanças na Tt, mas com comportamento mais 
complexo. Conclui-se que para x=0,01 o paládio entra 
substitucionalmente no sítio de níquel de forma homogênea, mas para 

x=0,03 e x=0,06 devem estar ocorrendo variações locais na substituição, 
indicando que a difusão de paládio não foi tão coerente e/ou que se está 
atingindo uma saturação de solubilidade. As análises de VSM indicaram 

a presença de um ferromagnetismo muito fraco, com um aumento nos 
valores de coercividade conforme a concentração de paládio cresce nas 
amostras. Este crescimento em Hc está ligado ao aumento das vacâncias 

na superfície das nanopartículas. 
Grupo N: Utilizando sementes de NiS como sítios de nucleação, 

ocorreu o crescimento da fase h-NiS pura e nanocristalina, com 
morfologia consistindo de nanocristais hexagonais individualizados com 
tamanho de aproximadamente 80 nm. Novamente, a TMS-TPA não foi 

encontrada via medidas magnéticas, entretanto ela foi detectada nas 
análises de DSC em -4°C. Acredita-se que o aumento na Tt em relação 
ao estado bulk esteja ligado a um efeito dimensional.  
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7. SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS  

 Caracterizar e estudar as sementes de PdS, bem como a possível 
troca catiônica entre paládio e níquel na formação do composto 
Ni1-xPdxS utilizando métodos de caracterização mais finos, como 

HRTEM. 

 Investigar o comportamento magnético induzido pelo substituinte 
paládio, com auxílio de técnicas mais sofisticadas como 

magnetometria SQUID. 

 Moldar o pó oríundo das sínteses, gerando uma amostra 
compactada, para realizar medidas de resistividade elétrica para 

mapear a transição com a substituição parcial de paládio. 
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