GUILHERME DALLA LANA SEMIONE

PRODUGAO E ESTUDO DE SULFETOS DE NIQUEL
NANOMETRICOS COM SUBSTITUIGAO PARCIAL DE PALADIO

Dissertacdo de Mestrado apresentada ao
Programa de P6s-Graduacdo em Fisica,
como requisito parcial para a obtencdo
do grau de Mestre em Fisica.

Orientador: Valderes Drago

FLORIANOPOLIS
2015



Ficha de identificac&o da obra elaborada pelo autor,
através do Programa de Geragdo Automatica da Biblioteca Universitaria da UFSC.

Semicne, Guilhsrme Dalla Lana
Produgdo e estudo de sulfetos de niquel nanométricos com
substituigdo parcial de paladio / Guilherme Dalla Lana

Semicne ; orientador, Valderes Drago - Floriamdpelis, SC,
2015.

117 p.

Dissertagido (mestrado) - Universidade Federal de Santa

Catarina, Centro de Ciéncias Fisicas e Matemdticas.
Programa de Pos-Graduacdc em Fisica.

Inclui referéncias

1. Fisica. 2. Nancparticulas. 3. Sulfetos de nigquel. 4.
Substituig8o Parcial. 5. Nucleagdoc hetercgénea. I. Drago,
Valderes. II. Universidade Federal de Santa Catarina.
Programa de P&s-Graduagdc em Fisica. III. Titulo.




PR’ODUQAO E ESTUDO DE SULFETOS DE NIQUEL )
NANOMETRICOS COM SUBSTITUICAO PARCIAL DE PALADIO

Esta Dissertacdo foi julgada adequada para obtencéo do Titulo de
“Mestre em Fisica” e aprovada em sua forma final pelo Programa de
Pds-Graduagdo em Fisica.

Floriandpolis, 07 de Agosto de 2014.

Prof. Dr. Luis Guilherme de Carvalho Rego
Coordenador do Curso

Prof. Dr. Valderes Drago
Orientador
Universidade Federal de Santa Catarina

Banca Examinadora:

Prof. Dr. Alexandre Da Cas Prof. Dr. André Avelino Pasa
Viegas Universidade Federal de Santa
Universidade Federal do Rio Catarina
Grande do Sul

Prof. Dr. LUcio Sartori Farenzena
Universidade Federal de Santa Catarina






AGRADECIMENTOS

Quero agradecer em especial ao meu orientador, Prof. Dr.
Valderes Drago, pela dedicacdo e o tempo dedicados a mim desde o
inicio de minha graduacao.

Aos meus pais, Valdecir José Semione e Leila Maria Dalla Lana
Semione, pelos ensinamentos e exemplos de vida, honestidade, amor,
trabalho e superacdo que me movem diariamente em busca de meus
objetivos.

Ao meu irmdo Matheus Dalla Lana Semione, modelo de
dedicagdo e exceléncia, pelo companheirismo que sobrevive a distancia
gue nos separa.

A minha namorada Kaline Pagnan Furlan, por estar sempre ao
meu lado.

Aos amigos e colegas/ex-colegas do Laboratério de
Espectroscopia Mdssbauer, vulgo MRT, Dr. Junior Antunes ‘“Ninja”
Koch, Dr. Cristian “Aleméio e Mid Boss” Bernardi, Ms. André Messias
“Chico” Teixeira, Ms. Victor Alexandre “Vitdo” Schmachtenberg, Ms.
Gustavo “Scary” Tontini, Ms. Milena Vellanga, Ms. Moisés ‘“Moisa”
Teixeira e Bl. Rafael “Moreno” Heleno Campos, pelas intimeras
discussfes, 0 companheirismo, as risadas e a ajuda prestada.

Ao Programa de P6s-Graduagdo em Fisica — PGFSC, ao Prof. Dr.
Luis Guilherme de Carvalho Rego - coordenador do programa, e aos
professores que contribuiram para a minha formacéo.

Aos amigos Guilherme Braghirolli, Gustavo Perondi e Fernando
Dreyer, amizades que perduram por longa data.

Ao Laboratério Central de Microscopia Eletrénica (LCME-
UFSC), Laboratério de Difracdo de Raios-X (LDRX-UFSC) e
Laboratério Multiusuario de Caracterizacdo Magnética de Materiais
(LMCMM-UFSC) pela disponibilidade das analises de TEM, FEG,
DRX e VSM.

A todos o0s meus familiares que sempre torceram
incondicionalmente por mim.

Ao CNPq pelo suporte financeiro.

A todos aqueles que de maneira direta ou indireta colaboraram
para a realizacdo deste trabalho.






“Men are born with two eyes, but only one tongue, in order that
they should see twice as much as they say.”
- Charles Caleb Colton






RESUMO

O sulfeto de niquel, 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 transicdo metal-semicondutor e
paramagnética-antiferromagnética (TMS-TPA), ambas na mesma
temperatura, de aproximadamente 265K (quando em seu estado bulk).
Neste trabalho séo produzidos sulfetos de niquel nanométricos, de fase
h-NiS, tanto puros quanto com substituicdes parciais de 1%, 3% e 6%
de paladio, por uma rota de sintese original, via método de nucleacéo
heterogénea por semeagdo. O objetivo destas substituicdes é o estudo da
evolugdo do sistema em fungdo do substituinte paladio, principalmente
quanto a mudanca da temperatura onde a transicdo ocorre (Ty). As
amostras foram dividadas em dois grupos, P e N, onde no grupo P estdo
contidas aquelas com adigdo de paladio, sintetizadas com auxilio de
sementes de PdS, e no grupo N est contida uma amostra de h-NiS puro,
sintetizada com auxilio de sementes do préprio NiS. A caracterizacdo
das amostras, bem como o0 mapeamento da mudanga na temperatura de
transicdo com a adicdo de paladio foi realizada com as técnicas de
difracdo de raios X (DRX), microscopia eletronica de varredura por
emissdo de campo (FEG), espectroscopia de energia dispersiva (EDS),
microscopia eletrdnica de transmissdo (TEM), espectrofotometria de
infra vermelho (FTIR), magnetizacdo de amostra vibrante (VSM),
analises termogravimétricas (TGA), andlise diferencial de temperatura
(DTA) e calorimetria diferencial de varredura (DSC).

Palavras-chave: Nanoparticulas. Sulfeto de niquel. h-NiS. Paladio.
Substituicdo parcial. Nucleacéo heterogénea.






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 (Ty). 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 T, 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. INTRODUCAO

Materiais nanoestruturados tém atraido a atencdo nas pesquisas
cientificas devido as propriedades Unicas quando comparadas com
materiais a nivel macroscépico (TULLER, 2004). Ao se miniaturizar
particulas, aumenta-se a area superficial especifica do material final e
esse aumento leva a mudangas em suas propriedades fisico-quimicas,
pois muitas destas sdo governadas por interacdes entre as superficies das
particulas. Grandes esforcos tem sido empregados no desenvolvimento
de novos métodos de producdo de nanomateriais com tamanho e
morfologia controldveis que possam apresentar propriedades
diferenciadas, visando novas aplicacdes.

Sulfetos de niquel tem atraido interesse em pesquisas cientificas
devido as suas propriedades fisicas e cataliticas. Sdo utilizados, por
exemplo, como catalisadores em hidrogenagcfes (TOPSOE et al., 1996)
e também em dispositivos de armazenamento fotoeletroquimicos
(LICHT et al., 1987). Em especial, a fase hexagonal (h-NiS), com razéo
estequiométrica [Ni]:[S] de 1:1 é estudada cientificamente desde a
década de 1960 devido a sua transi¢cdo de primeira ordem metal-
semicondutor, paramagnética-antiferromagnética e estrutural que
ocorrem a mesma temperatura de aproximadamente 265K (SPARKS e
KOMOTO, 1963), (SPARKS e KOMOTO, 1968b).

Diversos métodos de producgdo destes sulfetos sdo encontrados na
literatura, como o método poliol (SHEN et al., 2003b), precipitacdo
homogénea (GRAU e AKINC, 1996), moagem mecénica (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), piramides (GHEZELBASH et al., 2004a), esferas (MENG
et al., 2002) até filmes finos (O'BRIEN et al., 2003), (SARTALE e
LOKHANDE, 2001) e nanouri¢os (WANG et al., 1997b).

A substituicdo parcial de cation metalico no sistema Ni-S,
especialmente na fase h-NiS, ainda foi pouco explorada na literatura.
Substituicdes de ferro e cobalto, formando sistemas Ni;xM,S (onde M é
um elemento metalico) (NAKAMURA et al., 1993) mostraram que 0
aumento na concentra¢do de ferro levou a um aumento da temperatura
de transicdo metal-semicondutor, quando a substituicdo por cobalto
levou a uma diminuicdo na mesma. Anteriormente, em substituicoes
parciais de cromo formando um sistema Ni;Cr,S (KOEHLER JR. et
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al., 1972) foi observada pouca ou nenhuma mudanga na temperatura de
transicdo.

Este trabalho encontra-se divido da seguinte forma: o segundo
capitulo consiste nos objetivos, tanto gerais como especificos. No
terceiro capitulo sdo apresentadas as fases do sistema Ni-S,
especialmente a obtida neste trabalho. Juntamente, relata-se a
substituicdo de cations metalicos, bem como a producdo de sulfetos de
niquel nanométricos encontrados na literatura. Também trata-se da
cristalizacdo induzida por sementes além da explicitacdo de algumas
rotas de sintese, com énfase nos métodos poliol e poliol modificado para
a producdo de nanocristais. O quarto capitulo trata da descricdo dos
procedimentos experimentais adotados. Incluem-se a metodologia de
producdo dos materiais bem como de suas caracterizagdes, juntamente
com as respectivas formulacdes tedricas. O quinto capitulo apresenta 0s
resultados obtidos neste trabalho, comparando-os com a literatura
anteriormente apresentada. O sexto capitulo expfe as conclusdes tiradas
sobre 0s resultados e o sétimo capitulo traz as sugestdes para trabalhos
futuros. Por fim, no oitavo capitulo sdo apresentadas as referéncias
utilizadas neste trabalho.
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2. OBJETIVOS
2.1. OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo a producdo e o estudo da
evolugdo das propriedades de sulfetos metalicos nanométricos com
substituicdo parcial de cations metalicos. Para isto, escolheu-se o sulfeto
de niquel de fase h-NiS como sulfeto a ser produzido e utilizado devido
a sua transi¢do metal-semicondutor paramagnético-antiferromagnético a
aproximadamente 265K (SPARKS e KOMOTO, 1968a). O cation
metalico escolhido foi o paladio, metal do grupo 10 da tabela periddica,
por apresentar em geral um comportamento magnético diferenciado e
também por ndo serem encontrados relatos deste tipo de substituicdo na
literatura.

A pesquisa aqui exposta foca-se na producdo de sulfetos de
niquel nanométricos de fase h-NiS com substituicdo parcial de paladio
por rotas de sintese inéditas, via métodos de nucleacdo heterogénea,
passiveis de serem utilizadas para a producéo ndo apenas dos compostos
aqui apresentados, mas possivelmente de uma variada gama de
materiais. Estas rotas de sintese sdo aqui chamadas de método poliol
modificado, devido a algumas semelhangas com o método poliol
original.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

I. Producdo de sulfetos de niquel nanométricos com substitui¢do
parcial de palédio.

Il. Estudo das modificagbes nas propriedades do material em
relacdo a concentracao de cations substituidos.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. O SISTEMA Ni-S

Diversos estudos tem sido realizados com foco nas fases do
sistema Ni-S devido suas propriedades semicondutoras, como 0 uso em
células solares para armazenamento de energia (FERNANDEZ et al.,
1993), em baterias recarregaveis de litio (WANG et al., 2007), em
catidlise para hidrodesulfurizacio de produtos de petréleo
(KLOPROGGE et al., 1993), entre outros (COSTA et al., 2001), (ASIF
etal., 1992).

Figura 1. Diagrama de fases do sistema Ni-S. Destacada encontra-se a
fase h-NiS, principal produto obtido neste trabalho.
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Fonte: Adaptado de (SINGLETON et al., 1991)

O diagrama de fases do sistema Ni-S apresentado na Figura 1
expde as diversas fases de sulfetos de niquel, tais como Niz.S,, NigSs,
r'Ni7i§S6, h-Ni7i586, NigSg, h-NiSl+X, r-Nil_XS, Ni3S4 e N|82
(KULLERUD e YUND, 1962), (OLIVAS et al., 1998). Algumas destas
recebem nomes proprios no meio cristalografico devido ao fato de
serem encontrados espontdneamente na natureza, como a heazlewoodita
(Ni3Sy), a godlevskita (Ni-Sg), a millerita (r-NiS), a polidimita (Ni3S,) €
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a vaesita (NiS,) (KULLERUD e YUND, 1962), (KERESTEDJIAN et
al., 2007). Enxofre e niquel, elementos formadores deste sistema
também podem ser encontrados na natureza, porém este Ultimo
raramente como metal puro, mas sim em compostos com ferro.

3.2. NOMENCLATURA

Na literatura, encontra-se uma auséncia de clareza quanto ao uso
de letras gregas (a, ) como prefixos nos nomes dos sulfetos com razio
estequiométrica [Ni]:[S] de 1:1. E possivel encontrar a designacio de
millerita, por exemplo, tanto como o-NiS (RICKARD e LUTHER,
2006) ou B-NiS (THIEL e GESSNER, 1914). Os termos I-NiS, 1I-NiS
também ja foram utilizados (GAMSJAGER et al.; JARAMILLO e
SONNENFELD, 1989). Usualmente, encontra-se a denominagdo “NiS
amorfo” para sulfetos de niquel cuja cristalinidade ndo ¢ suficientemente
grande para gerar um padrdo de difracdo 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 unitaria do h-NiS. Os atomos azuis e roxos representam
respectivamente, niquel e enxofre.

Fonte: http://www.mtixtl.com/nis.aspx
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3.3. AFASE h-NiS

Na regido proxima a 50% de enxofre no diagrama de fases da
Figura 1, com limites estequiométricos ainda ndo 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
pressdes (MCWHAN et al., 1972), (SOWA et al., 2004).

A fase h-NiS é considerada metaestavel a temperatura ambiente
(KULLERUD e YUND, 1962), por isso & raramente encontrada na
natureza. A transicdo entre fases h-NiS e r-NiS ja foi reproduzida e
também revertida em trabalhos experimentais, sendo que durante a
transformacdo de h-NiS para r-NiS tem-se um aumento de volume da
célula unitaria de aproximadamente 4% (WANG et al., 2006).

O h-NiS tornou-se foco de estudos devido as suas transicdes
metal-semicondutor (TMS) e paramagnética-antiferromagnética (TPA)
que ocorrem simultineamente em funcdo da temperatura, em
aproximadamente 265 K, chamada aqui de temperatura de transicao (Ty)
(SPARKS e KOMOTO, 1968a). Durante muitos anos, pensou-se que
ndo ocorressem mudancgas estruturais ao cruzar a Ty, porém, em 1970
Trahan e colaboradores notaram que a fase h-NiS passava de simetria
P6s/mmc na fase metalica para simetria P6smc na fase semicondutora,
sendo esta uma transicdo de primeira ordem (TRAHAN et al., 1970),
conforme visto na Figura 3.
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Figura 3. Célula unitaria do h-NiS. Circulos abertos representam a posicao
dos atomos de enxofre quando a simetria é P6;/mmc e os circulos traejados
representam a simetria P6;mc.

Fonte: (TRAHAN et al., 1970)

Segundo Adler, o h-NiS é um exemplo de transicdo
antiferromagnética dentre as transi¢des metal-semicondutor que podem
estar presentes em Oxidos e sulfetos metalicos (ADLER, 1968). A
organizacao estrutural dos spins desta fase modifica-se ao cruzar a T..
Abaixo dela, tem-se uma estrutura lamelar, onde planos de spin
ferromagneticamente  acoplados  sdo  seguidos  por  planos
antiferromagnéticos, conforme visto na Figura 4. A ordem
antiferromagnética deste material colapsa na T, (quando cede-se energia
térmica e este encontrava-se abaixo de T) 0 que leva a um decaimento
na susceptibilidade magnética (), acompanhado por uma diminui¢do na
resistividade elétrica (p) (SPARKS e KOMOTO, 1968b), (FUTAMI e
ANZAI, 1984b). Calculos de bandas de energia relatam que a
condutividade é fruto tanto da contribuicio de elétrons quanto buracos
das bandas s e d (TYLER e FRY, 1970). Os resultados encontrados
experimentalmente ndo sdo satisfeitos somente com a teoria de banda de
um elétron, devendo entdo ser levada em consideracdo as interagdes
elétron-fonon (COEY e BRUSETTI, 1975), (BRUSETTI et al., 1980) ,
(NAKAMURA et al., 1994).

Existem divergéncias quanto a transicdo metal-semicondutor do
h-NiS. Segundo Sparks e Komoto, esta é pouco afetada por
substituicGes tanto de cation ou anion, mas a temperatura diminui
rapidamente com um aumento nas vacancias de niquel, sendo extinta em
compostos NiS com deficiéncias de niquel maiores que 6% (SPARKS e
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KOMOTO, 1968b). Chen e colaboradores, por sua vez, induziram a
transicdo por meio de aplicacdo de campos magnéticos (CHEN e DU,
2001), (CHEN e DU, 2002).

Figura 4. Organizacao dos spins na fase h-NiS abaixo da T,.

Fonte: (SPARKS e KOMOTO, 1968b)
3.4. FASES AMORFIZADAS

As fases amorfizadas de NiS sdo mais raras do que as fases
cristalinas devido a forte ligagdo quimica covalente entre o niquel e o
enxofre. A literatura recente apresenta exemplos de sulfetos de niquel
nanoestruturados amorfizados, como em 2009, quando Huang et al.
produziram sulfeto de niquel com didmetros de poucos nanémetros, com
férmula quimica aproximada de NiS-1,5H,0, onde as moléculas de agua
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 cristalizacdo do material amorfizado sédo
empregadas. Diferentes condi¢cdes de envelhecimento podem levar a
cristalizacBes em distintas fases de sulfetos de niquel (HUANG et al.,
2010), (WANG et al., 1997b). Mais especificamente, em 2014,
Nagaveena et al mostraram que em sinteses utilizando um composto
diol como meio reacional e tiouréia como agente sulfetante inicialmente
produzem sulfetos de niquel, NiS, amorfo a 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 NiS;p3, r-NiS e h-NiS (NAGAVEENA e
MAHADEVAN, 2014).

Anteriormente, o grupo do LabMoss produziu uma amostra de
sulfeto de niquel de perfil amorfizado a DRX de cobre
(SCHMACHTENBERG, 2011). A fim de se evidenciar qual a fase de
sulfeto de niquel estava envolvida, a amostra foi submetida a um
tratamento solvotérmico em etanol a 160°C durante 48h em autoclave.
Foi observada a presenga da fase cristalina h-NiS junto de uma impureza
de sulfato de niquel, conforme visto na figura 5.

Figura 5. a) Perfil amorfizado & DRX de cobre de uma amostra de sulfeto
de niguel; b) mesma amostra apds ser tratada solvotermicamente em etanol
a 160°C durante 48 horas em autoclave evidenciando a fase cristalina h-NiS
(* JCPDS 01-075-0613).

a)
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Fonte: (SCHMACHTENBERG, 2011)
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3.5. PRODUCAO DE SULFETOS DE NIQUEL NA LITERATURA

A que se tem noticia, inicialmente os sulfetos de niquel foram
estudados através de amostras encontradas em depdsitos minerais na
natureza, como as fases anteriormente citadas (heazlewoodita - NisSy;
godlevskita - Ni;Sg; millerita - r-NiS; polidimita - NisS,; vaesita - NiS,).
Escassez na natureza, demanda por amostras mais puras, novas fases,
entre outros motivos levaram a criacdo de diversas rotas sintéticas de
producdo de sulfetos de niquel reportadas na literatura. Notavelmente,
muita atencdo tem sido dada aos métodos de preparacdo de novos
materiais desde a introducdo de nanoestruturas por Gleiter em 1989,
tendo em vista que o controle de crescimento e morfologia destes
materiais é crucial para a obtencéo de novas propriedades tanto fisicas
como quimicas (GLEITER, 1989). Especificamente no caso dos sulfetos
de niquel, diversos métodos de preparacdo vem sendo empregados para
sua produgdo, entre eles o método poliol (SHEN et al., 2003a),
precipitacdo homogénea (GRAU e AKINC, 1996), moagem mecanica
(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 variagdes de seus parametros tem gerado sulfetos de niquel 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.
R A




35

3.6. SUBSTITUICAO PARCIAL DE CATION METALICO NA
LITERATURA

Estudos de substituices parciais de cations metalicos ocorrem na
literatura desde os anos 1970, porém em sua maioria ndo tratam de
materiais nanoestruturados, mas sim de materiais bulk, incluindo o
proprio NiS (KOEHLER et al., 1972), (ANZAI et al., 1981).

Especialmente na fase h-NiS, substituicGes parciais séo relatadas
majoritariamente  em  sistemas macroscopicos. Nakamura e
colaboradores (1993) estudaram substituicbes de ferro e cobalto na
formacéo de um sistema Ni;«M,S. Os testes de substituicdo por ferro
mostraram mudancgas majoritariamente eletrbnicas nas propriedades do
material, sem mudancas estruturais. O ligeiro aumento na distancia Ni-S
provocado pela substituicdo por ferro explica os aumentos na largura
das bandas eletrbnicas; o aumento nos pardmetros de rede para as
substituicGes por cobalto ndo sdo suficientes para explicar as mudancas
observadas nas bandas eletrdnicas, levando a crer em possiveis
mudangas estruturais. O aumento na concentracdo de ferro levou a um
aumento da T; jA& o aumento do teor de cobalto levou a um
comportamento contrério, ou seja, uma diminuicdo na T; (NAKAMURA
et al., 1993). Anteriormente, Koehler e colaboradores (1972)
observaram pouca ou nenhuma mudanga na temperatura de transi¢do
para substituicdes parciais de cromo no sistema NiyCr,S (KOEHLER
et al., 1972). Dados de espectroscopia Mdssbauer mostram que em
amostras com 2% de substituicdo de ferro, mesmo submetidas a um
annealing de 850°C por 10 - 20 dias, varia¢@es locais na concentracdo
de vacancias de niquel ocorrem, o que resulta em uma superposicdo das
fases paramagnéticas e antiferromagnéticas mesmo abaixo da
temperatura de transicdo (TOWNSEND et al., 1971). Futami e
colaboradores (1984) determinaram o limite de solubilidade de dopantes
na fase h-NiS (compostos Ni;4M,S ) e suas respectivas mudancas na T
com M sendo titanio, vanadio, cromo, manganés, cobalto ou cromo. Em
concentragdes baixas (x < 0,08) apenas os atomos de manganés ndo sao
capazes de atuarem como dopantes, sendo apontado como causa deste
efeito o fato deste possuir uma alta ionicidade. Os valores da T;
diminuem conforme a concentracdo de atomos substituidos aumenta, e a
transicdo desaparece quando investigadas até temperaturas de hélio
liquido em compostos Nig ¢4Crg0sS (FUTAMI e ANZAI, 1984a).

Além de mudangas na temperatura de transicdo apds as
substituicGes, caracteristicas fisicas também podem sofrer alteracdes,
como o0 aumento ou diminuicdo do volume da célula unitaria. Na
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substituicdo de niquel por rédio em estruturas NiS , por exemplo, devido
a diferenca entre os raios i6nicos efetivos entre os dois ions (sendo o do
rodio maior que o do niquel), tem — se um aumento no volume da célula
unitaria (ANZAI et al., 1981). Outras propriedades podem também
sofrer alteracOes frente a substituicdes, como as de cunho magnético e
otico (WElI et al., 2013).

Para a produgdo de materiais com substitui¢do parcial em escala
nanomeétrica, sao empregados os diversos métodos de sintese citados na
secdo 3.5, como por exemplo o método de precipitagdo homogénea
reportado por Murugadoss (2013), onde particulas esféricas e dispersas
de ZnS com diferentes teores de cobre substituidos foram produzidas
com sucesso (MURUGADOSS, 2013), sdo reportadas também
dopagens de nanowires de ZnS com manganés pelo método
hidrotérmico (KIM e HWANG, 2010), producéao de pontos quanticos de
CdS dopados com manganés via método de semeacdo (SUN et al.,
2014a), entre outros (RUBI et al., 2007), (GACOIN et al., 1994),
(PARK et al., 2014), (KHAIRY e ZAKARIA, 2014).

3.7. METODO POLIOL E METODO POLIOL MODIFICADO

Originalmente, no método poliol, um composto metélico é
dissolvido em um (ou mistura de) poliol (ois) liquido (s) sob agitacéo e
aquecimento visando a producéo de cristais de metais puros. O proprio
poliol age como solvente e redutor do composto em questdo, além de
posterior meio de crescimento dos cristais (FIEVET et al., 1989). Nos
Gltimos anos o método vem sendo empregado para preparagdo de
diversos compostos na escala micro e submicrométrica, ndo mais
somente compostos metalicos puros. Em comparacdo com métodos de
reducdo em agua, cuja velocidade de reacdo é alta, em um poliol a
reducdo ocorre de forma mais lenta e muitas vezes o préprio solvente
age como uma protecdo superficial das particulas formadas, prevenindo
aglomeracdes (YU et al., 2003).

Algumas alteracdes do método original tem sido reportadas na
literatura, como a utilizacdo de agentes capeantes poliméricos (MAO et
al., 2012), uso de hot-injection para introduzir o sal metalico no vaso
reacional (BERGER et al., 2010), utilizacdo de microondas como fonte
de aquecimento (TSUJI et al., 2004), uso de sementes para posterior
cristalizacdo (TSUJI et al., 2004), (SUN et al., 2014b), entre outros
(ROSELINA et al., 2012), (ZHAO et al., 2010). Um exemplo de
nanoparticulas de obtidas pelo método poliol modificado é apresentado
na Figura 7.
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Figura 7. Imagem de FEG de nanoparticulas e ZnO produzidas pelo
método poliol modificado com diferentes polidis. Em (a) fora utilizado DEG
eem (b) TTEG.

Fonte: Adaptado de (CHIENG e LOO, 2012)

Especificamente para o caso de sulfetos de niquel, o primeiro relato
conhecido por nosso grupo de producdo do NiS pelo método poliol ou
suas modificagdes ocorreu em 2003, por Shen e colaboradores (SHEN et
al., 2003b), conforme visto na Figura 8. Atualmente, aplicagcdes de
sulfetos de niquel obtidos pelo método poliol sdo encontradas em
sulfetacdes de nanochains de niquel metéalico (ZHOU et al., 2010) e em
eletroquimica (WANG et al., 2007).

Figura 8. Primeiras particulas de NiS obtidas pelo método poliol. Em (a) a
analise de DRX consistente com o cartdo JCPDS 75-0613 para o h-NiS e em
(b) aimagem de MET

20 30 40 S0 60 70 s
(a) (b) 200 nm

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

A formacdo de materiais em escala submicrométrica a partir de
uma solucdo é determinada por dois processos distintos: a nucleacéo,
que consiste na formagdo dos centros iniciais de cristalizacdo, e o
posterior crescimento da particula.

Nucleacdo é um processo onde nlcleos agem como sitios para o
crescimento de cristais, e pode ser dividida em duas classes: Primaria e
secundaria. A nucleacdo primaria pode subdividir-se em nucleacéo
homogénea e heterogénea, sendo este termo aqui reservado para a
nucleacdo de sistemas onde inicialmente ndo existam materiais
cristalinos. O termo secundario serd utilizado em nucleagbes que
ocorrem nas proximidades de cristais presentes em solucdes
supersaturadas. As teorias aqui apresentadas sdo comumente
denominadas de Teoria de Nucleacdo Classica ou CNT (Classical
Nucleation Theory) (HIENOLA, 2008).

3.8.1. Nucleacdo homogénea

A nucleacdo homogénea ocorre quando os nlcleos sédo formados
espontaneamente pelo préprio material, por exemplo, no método poliol
original, onde os nucleos sdo formados pelo sal metalico reduzido pelo
poliol no interior do vaso reacional. Em sistemas com pressdo e
temperaturas constantes, o processo € controlado pela energia livre de
Gibbs, G=H —TSonde T é a temperatura ¢ H a entalpia e S a
entropia. A energia livre total (AG) é definida como a soma da energia
livre de superficie e energia livre volumétrica (THANH et al., 2014).

AG =4y + %M3AGV (Equacdo 1)

onde ye é a energia de superficie por unidade de area, ro raio do
cluster que sera formado e AG, a variagao 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 (kg ), da supersaturagéo da

solugdo (S,) e do volume molar v, sendo:

_ —kgTIn(S,)
v

AG

\'

(Equacéo 2)

No caso de uma solugdo, um ntcleo estavel é formado a partir da
reacdo quimica de reducdo dos ions metalicos, aumentando a
concentracdo de metal na solu¢do até um ponto de supersaturagdo.
Enquanto neste ponto, as espécies quimicas ali presentes buscam uma
configuracdo de menor energia, que ¢ atingida através da coalescéncia
das mesmas, originando pequenos agregados, chamados de clusters.

E possivel entdo encontrar a energia livre total maxima que um

cluster deve atingir para tornar-se um nucleo estavel (AG,;) e,
consequentemente um raio critico (r,) que o mesmo deve possuir para
manter-se na solucdo em forma de ndcleo e ndo se dissociar, fazendo:

dAG

0 (Equagdo 3)
dr
Sendo entdo
2y 2N
I’ = - = E . 4
° AG, kTInS (Equagéo 4)
e
AG 4 2 E X 5
crit = crit—hom = §T[)/TC ( quacao )

O diagrama de energia livre, apresentado na Figura 9, exp0e
qualitativamente a existéncia do raio critico para a formagdo dos
nacleos.
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Figura 9. Diagrama de energia livre da formacgao dos nucleos.

AG

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

Apo6s a formacdo dos nicleos, ocorre o crescimento das
particulas, que pode acontecer pela incorporacdo de outros atomos a
estes nacleos ou por coalescéncia das mesmas, dando origem a
particulas maiores.

Figura 10. Nucleacdo heterogénea em uma particula esférica. 0 é o Angulo
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. Nucleacdo heterogénea

A nucleacdo heterogénea ocorre em superficies pré-existentes,
que podem acelerar o processo de nucleacdo (THANH et al., 2014) .

Esta classe pode ser melhor entendida com auxilio de
argumentacdo geométrica. Na Figura 10 é exibido o processo de
nucleacdo em uma particula com um angulo de contato ¢ entre a
semente e ndcleo. Segundo Mersmann e colaboradores (2001), o raio
critico (r,) € o mesmo do caso homogéneo (se¢éo 3.8.1) mas AG

diminuido por um fator

crit €

AGcrit—het = AC-\"crit—homqp (Equagéo 6)

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

(Equacéo 7)

(2 +cos 9)(1—cos §)*
¢ = 4

Portanto, quando & =180°, cos® =—1, ¢ =1 e a Equagdo 6 torna-
se:

AG = AGcrit—hom (Equagéo 8)

crit—het
Quando 0 < @ <180 tem-se ¢ <1, portanto

AG < AG

crit—=hom (Equa(;éo 9)

crit—het

Quando =0, ¢=0,¢e

AC;crit—het =0 (Equa(;éo 10)



42

Os trés casos representados pelas Equagfes 8 a 10 podem ser
interpretados da seguinte forma. Para um caso com nenhuma afinidade
entre o sélido cristalino e a superficie da semente tem-se @ =180°, 0
que implica que a energia livre de Gibbs para a nucleacdo possuiu
mesmo valor do caso homogéneo. Ou seja, as sementes ndo interferem
no processo de nucleacdo e posterior crescimento, como mostra a
Equacdo 8. Para o caso com afinidade parcial entre os dois corpos, tem-
se 0 < @ <180°e aplica-se a Equagéo 9, que indica uma facilidade na
ocorréncia da nucleagdo quando comparada ao caso homogéneo. Por
fim, em caso de afinidade completa entre os dois corpos tem-se ¢ =0,
que implica em uma energia de nucleacdo nula. Este caso corresponde a
semeacdo de uma solugdo supersaturada com cristais, chamada de
nucleacdo secundaria, onde nlcleos ndo precisam ser formados, sendo
apenas necessario um crescimento no entorno dos cristais pré-existentes.

3.9. CRESCIMENTO

Apobs a formacdo do nucleo, ocorre o crescimento da particula.
Este, envolve o transporte de 4tomos através e ao longo das regibes
fronteiricas, sendo um processo controlado pela difusdo a partir do
nucleo original, ocorrendo tanto pela incorporagdo de outros atomos a
este nicleo ou por coalescéncia de particulas primarias formando
particulas maiores. Dentre as teorias de crescimento de nanoparticulas
em solucgdo estdo 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), coalescéncia e
combinagdo 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 separagdo entre nucleacdo e
crescimento como dois processos completamente distintos. O diagrama
da Figura 11 pode ser usado para explicar qualitativamente a formacéo e
crescimento de particulas a partir de uma solucdo supersaturada de
espécies sollveis. Na porcdo |, chamada de pré-nucleacdo, ocorre um
aumento rapido na concentragdo de espécies livres na solucdo, até
atingir um nivel critico de saturacdo, demonstrado em Il, onde ocorre
entdo a nucleacdo espontanea e uma diminui¢do da concentracdo da
solugdo. Na etapa Ill inicia-se o crescimento das particulas por difusdo a
partir do nucleo original. Um exemplo caracteristico deste processo foi
reportado por Sugimoto e colaboradores em 2000, na producdo de
particulas de cloreto de prata (SUGIMOTO et al., 2000).

Figura 11. Diagrama de LaMer para a formagdo de um sistema por
nucleacéo e crescimento homogéneo.

Nucleagdo

&

Saturagao

Concentragdo de espécies soltveis

Tempo

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 diferencas de solubilidade
entre particulas grandes e pequenas em solucdo (VOORHEES, 1985).
Quando os primeiros nuacleos sdo formados, o raio critico aumenta
devido a queda na supersaturacdo da solugdo. Como outros nucleos ja
formados ndo atingem este novo tamanho critico, estes cristais de
dimensbes menores podem sofrer um processo de dissolugdo
espontanea. Os atomos destes nlcleos dissociados podem entdo ser
agregados por nucleos maiores, influenciando tanto na velocidade da
nucleagdo como no tamanho das particulas formadas.

O chamado Digestive Ripening envolve o aquecimento de uma
suspensdo coloidal na ou proximo da temperatura de ebulicdo do
solvente na presenca de excesso de agentes surfactantes.(PRASAD et
al., 2002). Neste processo particulas menores crescem utilizando-se de
particulas maiores, podendo ser considerado o inverso do processo de
Ostwald Ripening. Lee e colaboradores propuseram um modelo teérico
para este evento, levando em consideracdo a energia eletrostatica das
particulas carregadas juntamente com efeitos de curvatura (LEE et al.,
2007).

3.9.1.3. Mecanismo de Finke-Watzky

Neste  processo, nhucleacdo e  crescimento  ocorrem
simultdneamente (WATZKY e FINKE, 1997). Baseia-se em uma
nucleacdo vagarosa continua juntamente com um crescimento
autocatalitico. Apesar de ser um método diferente da nucleacéo classica,
a etapa de nucleagdo segue a descricdo formulada anteriormente, com a
presenca de um raio critico para a formacdo de nucleos estaveis. Na
literatura séo encontrados processos como este em sistemas contendo
iridio (WATZKY e FINKE, 1997), platina (BESSON et al., 2005) e
rodio (YAO et al., 2012).
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3.9.1.4. Coalescéncia e combinacéo orientada

Coalescéncia e combinagdo orientada sdo processos similares,
sendo a juncdo de particulas devido a energia livre de superficie das
mesmas. Entretanto, eles diferem na orientacdo da rede cristalina nas
regides fronteiricas da particula. Para a coalescéncia, ndo existe uma
preferéncia particular para a combinagéo, o que ndo acontece no outro
caso (ZHENG et al.,, 2009), (LEE PENN e SOLTIS, 2014). Em
combinacdes orientadas € comum que as particulas juntem-se em planos
semelhantes (SUN et al.). Por exemplo, uma particula A tiver os planos
na regido fronteirica € mais provavel que ela combine-se com uma
particula B que também possui esta familia de planos na sua regido de
fronteira. Mais recentemente, Li e colaboradores observaram via
microscopia eletronica de transmissdo de alta resolu¢do (HRTEM) que
as particulas primeiramente entram em contato umas com as outras sem
direcdo definida e apds isto, sdo capazes de rotacionar até atingirem a
orientacdo cristalina favoravel (LI et al., 2012). A Figura 12 ilustra este
processo, onde em | tem-se as particulas primarias com orientacdo
aleatéria, que podem formar aglomerados reversiveis representados em
Il. Apds isto, as particulas arranjam-se até suas posicdes de alinhamento
(1) para formar entdo um cristal continuo, representado em IV. Este
Gltimo processo é irreversivel.

Figura 12. llustracio da combinagéo orientada de particulas.
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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 sequéncia. Primeiramente, os mondmeros
difundem da solucdo para as proximidades dos cristais, ap6s isto estes
reagem com a superficie dos mesmos. O crescimento é entdo controlado
pela difusdo dos mondmeros e pode alterar a morfologia das particulas.
dentre as quais pode-se obter desde pontos quanticos até nanorods ao
variar apenas o monémero da solucdo (PENG e PENG, 2001).
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3.9.2. Crescimento e Cristalizacdo de nanoparticulas
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
sinteses de nanoparticulas monodispersas, sendo considerado um
exemplo classico de nucleacdo heterogénea (BROWN et al., 2000), (YU
et al., 2001). Um processo tipico é divido em duas etapas:
primeiramente as nanoparticulas sementes sdo sintetizadas e
posteriormente as mesmas crescem dentro de solu¢Bes contendo metais
precursores, agentes redutores e surfactantes (MURPHY et al., 2005). A
energia de ativagdo necessaria para a reducdo metédlica €
significativamente reduzida na superficie das sementes, levando a um
crescimento preferencial ao redor das mesmas. As sementes ndo
precisam ter necessariamente a mesma composicdo do material que
deseja-se obter, haja visto que o processo pode ser divido em semeacdo
homogénea e heterogénea. No caso homogéneo as sementes constituem-
se do mesmo material que deseja-se obter enquanto no caso heterogéneo
ocorre 0 contrario.

Além de servirem como catalisadores do crescimento e
cristalizacdo de nanoparticulas, as sementes sdo capazes de controlar a
morfologia e composi¢do quimica do material resultante. Por exemplo, 0
controle da cristalinidade mostra-se importante na sintese de
nanoparticulas de metais nobres, onde pode-se obter morfologias que
variam desde monocristais cubicos (NIU et al., 2008) até nanoprismas
(TIAN et al., 2008). Também as composicdes quimicas dos materiais
resultantes sdo afetadas, pois no caso de semeacdo heterogénea o
composto utilizado como semente pode difundir e atuar como um
elemento dopante (CARBONE e COZZOLI, 2010).

A producdo de particulas bimetalicas 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 cristalizagdo de filmes finos de silicio, tanto
amorfo quanto policristalino (PENG et al., 2012), (HEATH et al., 1994)
,(ZOU et al., 2006) e crescimento de nanoparticulas metalicas na
superficie de materiais poliméricos (TANG et al., 2010).
Alternativamente, rotas onde as sementes S0 compostos quimicos como
sulfetos, s@o pouco exploradas.
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3.10. O USO DE SURFACTANTES/DISPERSANTES

Ao diminuir-se o tamanho das particulas em uma solucdo ocorre
juntamente um aumento da energia superficial das mesmas. Este
aumento pode levar a uma aglomeracdo das espécies quimicas
presentes, formando grandes agregados. Para diminuir este efeito
utiliza-se a adi¢do de agentes capeantes, visando modificar a superficie
das particulas aumentando sua estabilidade e dispersividade
(HOSOKAWA et al., 2007). Estes, por sua vez, formam uma espécie de
“capa” ao redor das nanoparticulas 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
producdo de materiais satisfatoriamente dispersos. Porém, existe uma
concentracdo otimizada em cada tipo de sistema para que isto ocorra,
onde as particulas sdo envoltas perfeitamente pelo dispersante. Adi¢des
insuficientes levam a colisBes entre as prdprias particulas no meio e
bridging do polimero. Em uso excessivo, eventos de bridging séo os
causadores de aglomerados (HOSOKAWA et al., 2007). A Figura 13
ilustra estes eventos.

Figura 13. Casos com insuficiéncia de agente dispersante (a), com
concentracgdo 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 polimero sollvel em agua 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-GARCIA et al.,, 2012). Tipicamente, o polimero
forma ligagdes © com ions metalicos criando uma esfera de coordenagio
(ONWUDIWE et al., 2014). Os atomos de nitrogénio e oxigénio de sua
estrutura possuem apenas um par de elétrons, que pode ser usado na
formac&o das ligacBes (KHAN et al., 2004).

O controle do crescimento de nanoparticulas em solugdo acontece
pois 0 PVP é capaz de formar camadas passivadas ao redor das mesmas,
previnindo aglomeracdo via efeitos estéricos oriindos das forcas
repulsivas entre os grupos polivinilicos (GHOSH et al., 2006b).

Figura 14. Estrutura molecular do PVP, onde n é 0 nimero de vezes que a
cadeia polimérica pode repetir-se.

N~ O
H

H

Fonte: (Sigma-Aldrich)
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
4.1. REAGENTES E SINTESES REALIZADAS

Para a sintese dos compdsitos deste trabalho utilizaram-se os
reagentes descritos na Tabela 1

Tabela 1. Reagentes quimicos presentes neste trabalho.

Nome Abreviatura Formula P.M Fabricante
Condensada

Acetato de niquel NiAc C4HgNiO4-4H,0 248,85 Vetec
Tiouréia TU CS(NH,), 76,12  Vetec

. Sigma-
Sulfeto de sddio Na,S Na,S.9H,0 240,18 Aldrich
Cloreto de palddio  PdCl, PdCl, 177,31 Vetec
Hidroxido de KOH KOH 56,11  Dinamica
potassio
Acido cloridrico —
36.5% a 40% HCI HCI 36,46  Nuclear
Polivinilpirrolidona PVP (CsHgNO), 40000 Vetec
Trietilenoglicol TEG CsH 1404 150,17 Dinamica
Etanol EtOH C,HsO 46,07  Vetec

Fonte: Préprio autor.

A relagdo 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 secdo 4.2. Apenas 0
precursor R1 ndo foi obtido por este método e posteriormente foi
utilizado como fonte de paladio nas sinteses subsequentes do grupo P.

Tabela 2. Amostras produzidas.
Amostra  [Pd]:[Ni] (at. %)

R1 -
PO 0?
P1 12
P3 3?
P6 6°
P6-2 62
N1 b

a — amostras obtidas com sementes de PdS
b — amostras obtidas com sementes de NiS
Fonte: Prdprio autor.
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4.1.1. Vaso reacional

Em todas sinteses, com excessdo de R1, o baldo de trés bocas
acoplado a um condensador foi escolhido como vaso reacional (Figura
15a), devido ao método empregado para a producdo dos materiais e
também pela possibilidade de criar uma atmosfera de trabalho com
pouco oxigénio. Parte pela atmosfera criada pela vaporizacdo e
condensacgdo do glicol, parte pela facilidade de injecdo de gas inerte.
Buscou-se uma reducgdo no teor de oxigénio durante a sintese tendo
como base resultados de Wang em 1997, onde a presenga de oxigénio
em sinteses de NiS pode levar a oxidacéo dos grupos S? deixando os
fons de niquel (Ni*?) livres na solugéo e evitando assim a produco das
nanoparticulas de NiS (WANG et al., 1997a).

Figura 15. (a) llustragdo do vaso reacional sob uma chapa de aquecimento
conforme utilizado neste trabalho, (b) graal de agata utilizado para
macerar o NiAc.

a b

<—— Condensador

L

Baldo ——

Fonte: Adaptado de (SCHMACHTENBERG, 2011)
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4.2. PREPARACAO DAS AMOSTRAS
4.2.1. Amostra R1(precursor de K,PdCly)

Devido ao sal de paladio utilizado, o PdCl,, ndo ser soltvel no
solvente desejado para a producdo das amostras deste trabalho (TEG),
optou-se por produzir o sal K,PdCl, no laboratério e emprega-lo como
fonte de palddio quando necessério, pois 0 mesmo dissolve-se
facilmente em uma vasta gama de poliois. Esta amostra foi chamada de
R1 e sua producdo segue:

e  Solubilizar 0,2 mmol (35,46 mg) de PdCIl, em 0,6
mmol de HCI (18,55 mL).

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

e  Secara 75°C até a evaporacao total do liquido.

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 producdo das sementes e posteriormente o crescimento das
nanoparticulas desejadas ao redor das mesmas. O agente sulfetante
primario, ou seja, o utilizado para sulfetar os ions de paladio e originar
as sementes foi a sulfeto de sdédio (Na,S). O agente sulfetante
secundario, para sulfetagdo de ions de niquel ao redor destas sementes,
foi a tiouréia (TU). A producdo 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 |
a) Solugdo A - Solubilizar x mmol da amostra R1 em 15
mL de TEG;
b) Solucdo B — Solubilizar x mmol de Na,S em 25 mL de
TEG;

Juntar as solucbes A e B no baldo de trés bocas acoplado ao
condensador e aquecer a mistura sob agitacdo magnética até a
temperatura de patamar (190°C), formando as sementes de PdS.
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Etapa Il
a) Solugdo C — Solubilizar 2,5 — x mmol de NiAc e TU em 10 mL
de TEG. Para facilitar a dissolucdo o NiAc é macerado em um
graal de agata (Figura 15b)
b) Solucéo D — Solubilizar 0,01 mmol de PVP em 10 mL de TEG;
¢) Juntar as misturas C e D em um recipiente sob agitacdo
magnética e purga de N, gasoso.

Assim que mistura A + B atinge a temperatura de patamar, adiciona-se
gota-a-gota a solugdo C + D no vaso reacional sob constante agitacéo.
Mantém-se entdo 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 sinteses o produto final foi um po
nanométrico negro e ndo aglutinado.

4.2.3. Grupo N

A amostra N1 segue o protocolo das sinteses do grupo P,
entretanto, substituiu-se a amostra R1 pelo préprio NiAc como fonte
metalica das sementes. As quantidades de reagentes utilizadas sdo
idénticas as da amostra P1. O diagrama de blocos da Figura 16 mostra o
procedimento adotado. Novamente, o produto final obtido foi um pé
nanomeétrico negro e nao aglutinado.

Figura 16. Diagrama de blocos da sintese N1.

Formagio e crescimento das
nanoparticulas de h-NiS

Formagio das sementes
2475 _NiAc
0,025 mmol - NiAc 63?:}:}:?‘ pT:,]PAL
0,025 mmol - Na,S ’ N 190°C/2 hrs
40 mL - TEG 2,475 mmol - TU
. 20 mL - TEG

Fonte: Préprio autor.
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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 ndo passou por
nenhum processo de lavagem). O mesmo consiste em centrifugar o
coldide recém obtido a 6000 RPM trés vezes em agua destilada e outras
trés vezes em etanol. Os recipientes utilizados foram tubos de ensaio de
capacidade para 15 mL, onde ap6s cada uma das etapas de centrifugacédo
estes foram sujeitos a banhos de ultrassom por 5 minutos. Foi utilizada
um centrifuga 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 silica-gel. Foi utilizada uma balanca eletronica
Bioprecisa modelo FA-2104N para medir a massa das amostras e dos
reagentes.

4.4. CARACTERIZACOES
4.4.1. Difragdo de raios X (DRX)

Um difratdmetro marca PANalytical modelo X Pert PRO MPD
(LDRX — UFSC) na geometria 6 — 6, utilizando radia¢do de cobre com A
= 1,5418 A (CuK,) foi utilizado para a obtencio dos difratogramas
presentes neste trabalho. Esta técnica permite a identificagdo e
quantificacdo das fases cristalinas pela analise dos perfis de difracdo de
raios X incididos sobre a amostra, realizada aqui através do programa
X’Pert Highscore Plus, bem como o célculo do tamanho médio de
cristalitos ¢ e microdeformacao € dos cristais, obtidos aqui por meio de
curvas de Scherrer e Williamson-Hall, respectivamente.

Um pico de difrac@o aparece quando a Lei de Bragg é satisfeita:

2dpisend = mA (Equacéo 11)

onde dy; é a distancia entre os planos cristalograficos adjacentes de
indice de Miller (hkl), 6 é o angulo entre o feixe incidente e o plano
cristalografico, o comprimento de onda incidente € representado por A e
m é um nimero inteiro (CULLITY, 1978).

Além da possibilidade extrair informacdes a partir da posicédo e
intensidade dos picos de difracdo,o alargamento destes em uma analise
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de DRX de materias nanométricos também exibe caracteristicas da
amostra, como tamanho de cristal e deformacgdes na rede cristalina
(microdeformacdo). Entretanto, o alargamento observado em um
difratograma corresponde a uma combinacdo de efeitos do préprio
instrumento e da amostra. Para diferencia-los, faz-se o uso de padrdes de
difracdo de materiais conhecidos. A contribuicdo unicamente devido a
efeitos da amostra pode ser expressa por:

BZD = [ Bzmedido - Bzinstrumento] (Equagao 12)

onde Bediao € 0 valor da largura a meia altura (FWHM — Full Width
at Half Maximum) do pico em questdo, Binstrumento © @ largura a meia
altura oriunda do difratbmetro e B, é a largura a meia altura corrigida.
Neste trabalho, foi utilizado o pico (111) do padrdo de silicio do
equipamento X’Pert PRO MPD ¢cOMO Binstrumento € CONSiderou-se que
0 alargamento deste é devido somente a contribuicBes instrumentais.

4.4.1.1. O método de Scherrer

Neste método, o alargamento dos picos de difragdo é considerado
como sendo oriindo apenas do tamanho reduzido das particulas.
Usualmente, o didmetro 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
equacdo de Scherrer, dada por:

kA
Ps = m (Equacéo 13)

Sendo k a constante de Scherrer; A 0 comprimento de onda da radiacdo
incidida (cobre CuK,; ) e B, é o alargamento do pico de difracdo
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:

kA 1
cos(0) =— (=) (Equacdo 14)
Ps Pp

e posteriormente apresentando graficos cujo eixo das abscissas €

representado por Bi e 0 eixo das ordenadas por cos(6). O valor do
D
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didametro médio das particulas pode ser extraido do coeficiente angular
da melhor reta obtida nestes graficos (PRABHU et al., 2013) ,
(PEREIRA et al., 2015). O valor de k 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, valido para cristalitos com geometria
esferoidal.

4.4.1.2. O método de Williamson-Hall

Em materiais nanoestruturados policristalinos, o alargamento de
picos de difracdo ocorre tanto pelo fato das particulas terem tamanho
reduzido como pelo fato de possuirem deformacfes em suas redes
cristalinas (microdeformacdes), muitas vezes, em casos de substituicdes
parciais, originado por diferengas entre raios idnicos do dopantes em
relacdo ao composto precursor. Para separar estas duas contribuicoes, o
método de Williamson-Hall é usualmente empregado (YOGAMALAR
et al., 2009), (ZAK et al., 2011), (KURLOV e GUSEV, 2007). Neste,
em sua versdo de deformacdo uniforme em todas as diregdes
cristalograficas, assume-se que a deformacdo da rede cristalina é
representada pela férmula de Wilson e a simples soma desta com a
equacao de Scherrer (Equacdo 12) representa o alargamento dos picos
de difragéo, de forma:

Bp = Bs + Bm (Equacio 15)

Onde Bs representa o alargamento devido ao tamanho reduzido das
particulas (Equacdo de Scherrer) e 8, representa o alargamento devido
a microdeformacfes. Também é expressa de forma:

kA

 @wcos(Bp)

Bp + 4¢tan(0) (Equag&o 16)

Onde ¢, € o tamanho médio dos cristalitos e ¢ o valor da
microdeformagéo.
Rearranjando a Eq 16 tem-se:

Bpcos(Bp) k  4esen(Bpy)
- = 4y - 7

A Ow A

Em sua forma reduzida torna-se:

(Equacéo 17)
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k
pr=—+d (Equacio 18)

Pw

Assim, pode-se obter os valores de tamanho médio dos cristalitos e o
valor de microdeformacéo obtendo a melhor reta de um grafico com g8*
representando o eixo das ordenadas e d* o eixo das abscissas (KURLOV
e GUSEV, 2007).

A microdeformacao, por sua vez, é obtida seguindo:

B ~
£ = > x100% (Equacao 19)

Onde B é o coeficiente angular da melhor reta. Fisicamente, o valor da
microdeformacdo de um composto policristalino é uma medida da
distribuicdo de valores de pardmetros de rede encontrados na &rea
irradiada pelos raios X durante a analise.

4.4.1.3. O método de Rietveld

Outros métodos se utilizam de difratogramas de raios X para
obter informacGes sobre amostras, como o método de Rietveld, criado
por Hugo Rietveld em 1964. Este, foi inicialmente utilizado em
difracBes de néutrons para refinar estruturas cristalinas. Posteriormente,
seu uso foi ampliado e englobou analises de raios X de amostras em pé
(YOUNG, 1993).

No método de Rietveld, o difratograma completo é simulado e
comparado com o obtido experimentalmente pelo método dos minimos
quadrados. Este processo permite refinar diversas variaveis (parametros)
que alteram os perfis de difracdo de amostras, que por sua vez sdo
utilizados na obtencdo de informagbes do material, como o valor dos
pardmetros de rede e percentual de fases cristalinas presentes. Neste
trabalho, as andlises pelo método de Rietveld foram realizadas
utilizando o programa X’Pert Highscore Plus, visando obter os
parametros de rede das amostras.
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4.4.2. Microscopia eletrénica de varredura por emissao 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 eletrénica de varredura por emissdo de campo
presentes neste trabalho. Com o auxilio desta técnica é possivel a
observacdo da morfologia das nanoparticulas, bem como a quantificagédo
de seus tamanhos e dispersividade. A distribuicdo de tamanhos das
particulas observadas foi feita através do programa Pocket ImAT 1.0.

4.4.3. Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

Para esta técnica de caracterizacdo foi utilizada uma sonda de
marca EDAX, com detector do modelo Sapphire Si (Li) e com tenséo de
aceleracdo de 5 kV. A deteccdo de palddio nas amostras apresentou
dificuldades, pois a concentragdo do mesmo nas amostras é pequena.

4.4.4. Microscopia eletronica de transmissdo (TEM)

As imagens de microscopia eletrénica de transmissao registrados
neste trabalho foram obtidas por um equipamento marca JEOL modelo
JEM-1011 Electron Microscope de 100 kV (LCME - UFSC). O
objetivo desta analise foi a observar ou ndo a presenca de sistemas core-
shell nas amostras, bem como confirmar a morfologia observada nas
andlises FEG.

4.4.5. Espectrofotometria de Infra Vermelho (FTIR)

Para verificar a presenca do polimero PVP como surfactante nas
nanoparticulas, foram realizadas analises de espectrofotometria de Infra
Vermelho em um equipamento marca ABB modelo FTLA 2000
(Central de Analises - UFSC), operando em uma faixa de frequéncia de
4000 cm™ até 400 cm™.

4.4.6. Magnetometria de amostra vibrante (VSM)

Um equipamento marca Microsense modelo EV9 foi utilizado
para obter as curvas de magnetizacdo presentes neste trabalho, tanto a
temperatura constantes e campos magnéticos aplicados variados como
com campos constantes e temperaturas variadas. As medidas de
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magnetizacdo da amostra em funcdo do campo aplicado foram obtidas
entre -10000 Oe e 10000 Oe. Ja as medidas de magnetizacdo em funcéo
da temperatura foram realizadas com campo constante de 10000 Oe
entre temperatura ambiente e -35°C.

A preparagdo 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 apés acomoda-lo no porta
amostras, causando uma conformacdo do p6é no fundo do recipiente
enquanto o etanol evapora, minimizando efeitos de deslocamento
(TONTINI et al., 2015).

4.4.7. Analises termogravimétricas (TGA) e Anédlise
diferencial de temperatura (DTA).

Para verificar a evolucdo das amostras conforme o aumento da
temperatura foram realizadas analises termogravimétricas em um
equipamento marca Netzsch modelo STA449 F3 (LabMat — UFSC),
operando desde 75°C até 1000°C, sob fluxo constante de argonio.

4.4.8. Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Visando identificar a temperatura de transicdo das amostras, um
equipamento marca Shimadzu modelo DSC — 50 (Central de Anélises —
UFSC) foi utilizado para obter as curvas que representam a diferenca de
temperatura entre as energias fornecidas para a amostra e para um
material de referéncia em fungdo da temperatura. As analises foram
obtidas numa faixa de temperatura entre -50°C e 65°C (maximo), sob
fluxo constante de argbnio. 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 DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados das
caracterizacfes das amostras. O diagrama da Figura 17 apresenta as
amostras obtidas neste trabalho.

Figura 17. Diagrama das amostras. O percentual é dado em relagdo a
concentragdo de sal metalico da amostra PO.

Sigla — Percentual de Paladio
Fonte de palddio PO — 0%
0,
Grupo P | R1 l P1-1%
L1 P3-3%
P6-6%
P6-2 - 6%

Sigla — Percentual de sementes

N1-1%

Grupo N

Fonte: Prdprio autor.

Na secdo 5.1 serdo discutidos os resultados do grupo P, amostras
com 0%, 1%, 3% e 6% de palddio adicionados, onde a fase h-NiS foi o
principal produto. O tempo de reagdo, bem como a temperatura, seguem
os resultados obtidos anteriormente pelo grupo de pesquisa, sendo
mantidos constante em 120 minutos e 190°C. Aqui também sdo
relatadas as caracterizag@es da amostra R1, que foi utilizada como fonte
de paladio, originando as sementes de PdS (em sua reacdo com o Na,S),
nas amostras do grupo P.

Na secdo 5.2 serdo discutidos os resultados do grupo N, onde sédo
utilizadas sementes de NiS, agora oriundas da reacdo entre 0 NiAc e 0
Na,S, originando também a fase h-NiS como produto principal.
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5.1. AMOSTRAS DO GRUPO P E AMOSTRA R1

Aqui sdo apresentados os resultados e discussdes das amostras do
grupo P — Sulfeto de niquel com substituicdo parcial de paladio,
juntamente com a amostra R1. O protocolo de preparacéo foi descrito na
secdo 4.2.

5.1.1. Grupo P - DRX

O perfil de DRX da amostra precursora R1, utilizada como fonte
de paladio das amostras do grupo P pode ser visto na Figura 18. Todos
0s picos encontrados sdo pertencentes ao composto K,PdCl, (JCPDS
01-081-2075), confirmando a producdo do mesmo como descrito na
Secdo 4.2.1.

Figura 18. Perfil de DRX de R1. Todos os picos sdo pertencentes ao
composto K,PdCl,, em conformidade com o cartdo JCPDS 01-081-2075.

K,PdCl, - 01-081-2075

Intensidade (u.a)

Jhﬁ‘dll! IJ.AIl‘lM

10 20 3 40 50 60 70 8 90
26 ()

Fonte: Préprio autor.

Os perfis de DRX do conjunto de amostras do grupo P pode ser
visto na Figura 19. A amostra PO (Figura 19a), produzida sem a
utilizacdo de sementes mostrou-se amorfa a DRX, ndo sendo possivel
definir qual a fase do composto. Entretando, as amostras produzidas
utilizando 1% e 3% de paladio, na forma de sementes de PdS (P1 e P3 -
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Figura 19b,c) deram origem majoritariamente a fase h-NiS, cujas linhas
estdo identificadas com o simbolo *. Nota-se a presenca de uma ou mais
fases minoritarias, porém néo é possivel determina-las.

Figura 19. Perfil de DRX das amostras do grupo P. O uso das sementes
levou a cristalizago da fase h-NiS, conforme visto nas amostras P1 e P3,
em conformidade com o cartdo JCPDS 01-075-0613.

' L | 1 L L L | s | L
x E3 * _h-MiS - 01- -
b) P1 h-MiS - 01-075-0613

' L 1 L
cIP3 * * T - h-MNig - 01-075-0613)

Intesidade (u.a)
*
*

10 20 30 40 50 60 70 80 a0
20 ()
Fonte: Préprio autor.

A amostra P6 apresentou uma segregagdo de fases, e sua
comparacdo direta com a amostra PO, conforme visto na Figura 20, leva
a crer em duas formacOes distintas de compostos: uma de fases
constituidas de impurezas proveninentes dos reagentes empregados na
sintese, principalmente potéssio, paladio e cloro e outra semelhante &
amostra PO. Tendo em vista este resultado, decidiu-se modificar
levemente o protocolo de sintese para o percentual de paladio igual a
6%. O processo continua essencialmente 0 mesmo, porém uma aliquota
do polimero PVP é agora adicionado também durante a etapa de
sintetizacdo das sementes, sendo utilizados 24,9 mg do mesmo, o que
corresponde a 6% da quantidade empregada na sintese 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 entdo manté-las
como sitios de crescimento favoraveis. Apesar destas mudancas, as
concentracBes 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 (cartdo JCPDS
01-075-0613). Entretanto, as intensidades dos picos de Bragg relativos
as impurezas aumentaram quando comparados as amostras P1 e P3.

Figura 20. Comparacdo entre os perfis de DRX das amostras PO e P6.
Nota-se uma semelhanca no perfil amorfizado, o que indica uma
segregacao entre compostos na amostra P6.

[y PO

10 20 30 4IU 50 D‘IU 70 80 90
) 26 ()
Fonte: Proprio 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.

* - h-NiS - 01-075-0613]

Intensidade (u.a)

Fonte: Préprio autor.
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Pode-se observar que nos difratogramas de P1 e P3, que ao
utilizar sementes de paladio durante a sintese, tem-se um processo de
nucleacdo heterogénea, onde as sementes formadas pela reacdo de R1
com Na,S agem como sitios de crescimento. Estes sitios atuam como
catalisadores, diminuindo a energia livre de Gibbs necesséaria para a
nucleagdo, crescimento e cristalizacdo da fase h-NiS nos compostos. E
entdo possivel inferir, observando o perfil de DRX da amostra PO, que o
tempo e a temperatura empregados nesta sintese ndo séo suficientes para
obter uma cristalinidade comparavel com as das amostras utilizando
sementes.

Na amostra P6, a concentragdo de sementes, bem como o
tamanho das mesmas, pode ter favorecido a segregagdo encontrada no
perfil de DRX (Figura 20b). O fato da concentracéo de paladio ter sido
aumentada para 6% pode ter levado a ocorréncia de duas etapas de
nucleacdo e crescimento homogéneas durante a sintese. A primeira,
quando da sintetizacdo das sementes, onde estas passam por esta etapa
antes da adicdo da fonte de niquel e do segundo agente sulfetante,
atingindo tamanhos suficientemente grandes, diminuindo sua energia
superficial e tornando-se ndo mais energicamente favoraveis para
agirem como sitios de crescimento. Quando o NiAc e a TU sdo
adicionados no vaso reacional ocorre uma segunda nucleacdo e
crescimento homogéneos, evento este independente da presenca das
outras espécies quimicas precipitadas na solucdo. O resultado destes
dois processos é uma segregacdo de fases que pode ser vista no perfil
de DRX.

Na sintese da amostra P6-2, apesar da concentracdo de sal de
paladio ainda ser igual a 6%, aumentou-se a aliquota de solvente na
etapa de formacdo das sementes e também adicionou-se o polimero
PVP. Este Gltimo, atuou como surfactante, previnindo aglomeracdes e
portanto, mantendo o tamanho e energia superficial das sementes
favoraveis para agirem como sitios de crescimento das nanoparticulas de
h-NiS. O aumento das impurezas nesta amostra em relacdo as outras
deve-se pelo fato de que as sementes também atuam como sitios
catalizadores de crescimento destas, ndo 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 (¢y); também é apresentada a
microdeformacdo (g) dada pela Eq. 19.

Amostra s (Nm) @, (NmM) Microdeformagéo - € (%)
P1 25 40 0,304
P3 27 44 0,231
P6-2 38 38 0,049

Fonte: Préprio autor.

A Tabela 3 mostra os resultados obtidos com os graficos de
Scherrer e Williamson-Hall. Nota-se uma diminuicdo nos valores de
microdeformacdo conforme a concentracdo das sementes aumenta.
Possivelmente, ao aumentar os sitios de crescimento disponiveis,
diminui-se o livre caminho médio das espécies quimicas oriundas da
fonte de niquel e do agente sulfetante secundario, levando a um
crescimento mais homogéneo do material e assim minimizando a
possibilidade de ocorrerem discrepancias nos valores dos parametros de
rede das nanoparticulas de h-NiS formadas nas sementes. Os tamanhos
de cristalito obtidos pelos dois métodos utilizados apresentaram grandes
diferencas em seus resultados nas amostras P1 e P3, entretanto, na
amostra P6-2 o valor calculado foi 0 mesmo. Isto demonstra que o
método de Scherrer, amplamente utilizado na literatura para o calculo de
tamanhos de cristalito em nanomateriais, ndo deve ser utilizado em
compostos que apresentem microdeformacéo consideravel. Conforme
visto na Figura 23, o ajuste linear realizado em seus graficos nédo
corresponde a realidade. Ja os graficos de Williamson-Hall (Figura 24)
apresentam um comportamento linear, sendo possivel entdo realizar um
ajuste da melhor reta e assim obter um valor confiavel para os tamanhos
de cristalito. Na amostra P6-2, cuja microdeformacao é pequena, os dois
métodos apresentam-se de maneira equivalente.

Tabela 4. Pardmetros 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: Préprio autor.
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Uma comparacdo visual entre os picos (102) das amostras P1, P3
e P6-2 ¢ apresentada na Figura 22a. Devido a diferenca entre os raios
ibnicos dos atomos de paladio e dos atomos de niquel (Tabela 5) é
esperada uma expansdo da célula unitéaria se a substituicdo parcial do
cation metalico for bem sucedida, o que refletira no perfil de DRX como
um deslocamento dos picos de difracdo em dire¢do a &ngulos menores.
Entretanto, isto parece ocorrer visualmente apenas no perfil da amostra
P6-2. Porém, apenas este tipo de comparacéo pode levar a interpretacGes
errbneas, devido as aberragdes 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 i6nicos dos elementos metalicos utilizados nas sinteses

Atomo Carga Coordenagéo Raio idnico (A)
Niquel 2 VI 0,69
Paladio 2 VI 0,86

Fonte: Valores retirados de (SHANNON, 1976)

Figura 22. Em (a) o a comparacéo do pico (102) das amostras P1, P3 e P6-
2. Em (b) a evolucéo dos parédmetros de rede conforme a concentracdo de
sementes.

[b]
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e 4)

Fonte: Prdprio autor.
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O tamanho médio dos parametros de rede da fase h-NiS, tanto no
eiX0 C quanto no eixo a, variam conforme a adi¢do de paladio. Enquanto
os valores para o eixo a crescem linearmente, para o eixo ¢ tem-se uma
inesperada diminuigdo entre as amostras P1 e P3. Entretanto, 0 volume
da célula unitaria média cresce linearmente conforme a adicdo de
paladio. Este resultado é um forte indicio de que ocorre uma troca
catidnica entre o paladio presente nas sementes e o niquel no h-NiS
nanométrico, originando um sistema Ni;,Pd,S hexagonal. Na Figura
22b sdo apresentados graficamente os valores dos parametros de rede,
onde a microdeformacéo associada a cada amostra € apresentada como
uma barra de erro, representando os valores maximos e minimos
possiveis dos parametros de rede.
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Figura 23. Graficos de Scherrer das amostras do grupo P. Pode-se notar
que para as amostras P1 e P3 o ajuste da melhor reta ndo corresponde a

realidade.
[@) P1]
1.0
p 4
x
x
s
08} X
) =
g ' 4
= 086 F
04 | /’{
, \ . \ , .
40 60 80 100 120 140
1p (rad™)
b) F3
10 F
X
%
w
X/{
08 | x5
3
= y
B *
Q
O 08k o
0af
¥
\ . . . ,
20 80 80 100 120 140
1/p (rad™)
) P62
10 F
4
v
o
08 b
— %
F 6
Q X
(]
¥
06 | ¥
s
04|
. L L L L 1 1 L
60 80 100 120 140 160 180 200 220
1/ (rad™)

Fonte: Préprio autor.

240



68

Figura 24. Graficos de Williamson-Hall para a obtencdo dos tamanhos de
cristalito.
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5.1.2. Grupo P - FEG e EDS

As imagens da amostra PO obtidas por FEG séo apresentadas na
Figura 25. Pode-se ver conjuntos sub-micrométricos de tamanho e
forma irregulares, mas que sdo formados por aglomeragdes de particulas
esféricas menores. Como a aglomeracdo ndo foi significativa, foi
possivel levantar pelas imagens o histograma da Figura 25d, o qual foi
ajustado com uma curva normal e forneceu um diametro médio de 208
nm, com um desvio padrdo (SD) igual a 63 nm, ou seja uma variacdo de
didmetro de 30%.

Figura 25. Imagens FEG da amostra PO. No histograma em (d) foi obtido
utilizando a imagem (a). Dmax e Dmin s&o os maiores e menores tamanhos
obtidos.

Média = 208 nm
35 SD=63nm
Dmin =75 nm

Contagens
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Diametro (nm)

Fonte: Préprio autor

As andlises de EDS (ndo apresentadas) apontam a presenga de
niquel, enxofre, oxigénio e carbono. Entretando, devido ao método
utilizado na prepara¢do da amostra, onde as nanoparticulas séo dispersas
em etanol e depositadas sobre um porta amostras de aluminio, vém a
tona problemas na quantificacdo dos elementos quimicos, fato que se
repetiu para todas as amostras. A presenca de oxigénio e carbono nas
analises é oriunda do uso do PVP como agente surfactante.
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A morfologia da amostra P1, vista na Figura 26, é semelhante a
da amostra PO, porém esta encontra-se mais aglomerada. Foram
detectadas por EDS a presenca dos elementos quimicos niquel, enxofre,
oxigénio, carbono e paladio. Novamente foi obtido um histograma
(Figura 25d) que forneceu um didmetro médio de 246 nm, com SD de
74 nm e variacdo também de 30%. Em comparacdo com o tamanho de
cristalito de 40 nm obtido pelo método de Williamson-Hall, é possivel
inferir que estas particulas sdo formadas por varios cristalitos.

Figura 26. Imagens FEG da amostra P1. O material encontra-se mais
agregado, porém a morfologia é semelhante & PO. O histograma em (d)
corresponde a imagem

H ”é

d
20 - Média = 246 nm
SD =74 nm
o Dmin = 140 nm
[ '// max = nm
) L ?//% D 583
S ol 7
o 7
o

Fonte: Préprio autor

A amostra P3 (Figura 27), como as anteriores, também apresenta
uma morfologia irregular, entretanto, 0s conjuntos micrométricos
encontrados parecem ser formados por particulas menores homogéneas
parcialmente aglomeradas. O histograma obtido para esta amostra
(Figura 27d) forneceu um diametro médio de 94 nm, com SD igual 23
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nm e variagdo de 24%. A pequena diferenca entre os valores de
didmetro médio de particula obtido através do histograma em
comparagdo com o tamanho de cristalito de 44 nm obtido via método de
Williamson-Hall leva a crer que as particulas sdo formadas por poucos
cristalitos. A analise de EDS (ndo apresentada) novamente apontou a
presenca de niquel, enxofre, oxigénio, carbono e paladio.

Figura 27. Micrografias da amostra P3. O histograma em (d) foi obtido
analisando a imagem em (a).
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As micrografias da amostra P6-2, presentes na Figura 28,
apresentaram um material bem disperso e distribuido em forma de
placas nanométricas. Também é possivel notar a presenca de um halo ao
redor das particulas, provavelmente proveniente do polimero PVP, que
nesta sintese esteve presente tanto na etapa de formacéo das sementes
quanto na formacédo da fase h-NiS. A analise de EDS (ndo apresentada)
confirmou novamente a presenca dos elementos constituintes das
amostras anteriores. O histograma, mostrado na Figura 28d, forneceu
um didmetro maior quando comparado as outras amostras deste grupo,
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sendo sua média igual a 254 nm, com SD de 88 nm e uma variacéo de
35%. A comparacdo do tamanho médio de particula obtido pelo
histograma com didmetro médio de cristalito obtido via método de
Williamson-Hall sugere um comportamento similar a amostra P1, onde
as particulas sdo formadas por varios cristalitos.

Figura 28. Micrografia da amostra P6-2. Nota-se o formato de placas da
amostra, diferente das anteriores.
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Fonte: Préprio autor.
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5.1.3. Grupo P - TEM

As imagens da amostra PO obtidas por TEM sé&o apresentadas na
Figura 29. Notam-se conjuntos micro e sub-micrométricos, similares aos
encontrados na analise FEG, os quais sdo formados pela agregacao de
particulas menores. Na Figura 29d é apresentado o padrdo de difracdo
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 andlises por FEG.
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Fonte: Préprio autor.

Na Figura 30 sdo apresentadas as imagens de TEM da amostra
P1. Novamente nota-se que as particulas estdo menos agregadas do que
na amostra PO, concordando com as imagens obtidas por FEG. Néo é
possivel identificar a presenca de particulas exibindo um sistema do tipo
core-shell (core de PdS e shell de h-NiS), realgcando a possibilidade da
substituicdo parcial de paladio na rede cristalina do h-NiS ter ocorrido.
Além disso, no perfil de difragdo de elétrons (Figura 30d) constata-se
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um aumento na cristalinidade em relagcdo a amostra PO, corroborando
com a analise de DRX.

Figura 30. Imagem TEM da amostra P1. Nota-se em (c) que 0s conjuntos
micrométricos e sub-micrométricos séo compostos de particulas agregadas.
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Fonte: Préprio autor.

As imagens obtidas por TEM para a amostra P3 sdo apresentadas
na Figura 31, onde novamente 0s conjuntos micrométricos encontrados
sdo formados de particulas menores, que agora tal como na analise FEG,
estdo menos agregadas. Nenhum indicio de possiveis sistemas core-shell
nas particulas foram detectados, mesmo que a concentracdo das
sementes na sintese tenha aumentado em comparagdo com as amostras
anteriores. Um novo aumento na cristalinidade em relacdo a PO e P1 é
mostrado pela analise 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 0s
diferentes aumentos que os conjuntos particulados sdo menores que em P1
e por sua vez sdo formados por particulas menores que apresentam-se
menos agregadas. Novamente ndo é percebida a presenca de particulas com

sistemas core-shell.
- -

59 i
;

Fonte: Prdprio autor.

Na Figura 32 sdo apresentadas as imagens TEM oriundas da
amostra P6-2. Similarmente as imagens obtidas por FEG, as particulas
mostram-se bastante desagregadas sendo que na Figura 32b pode-se
observar um nanocristalito individual de habito hexagonal. Assim como
nas amostras anteriores, ndo foram encontrados indicios de sistemas
core-shell. O padrdo de ED comprovou a cristalinidade do sistema,
respaldando o resultado da analise de DRX.

O fato das sementes de PdS ndo terem sido detectadas seja por
DRX, FEG e TEM leva a conclusdo de que ndo houve tanto sua
segregacdo nem a formacgdo de estruturas core-shell. Ou seja, estes
dados apontam no sentido de que houve efetivamente uma difusdo
mutua de paladio e niquel através da rede do h-NiS, com a formacgéo de
um sulfeto de niquel, de fase hexagonal, com paladio agindo como
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substituinte parcial, originando um composto Ni;Pd,S, 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 relagdo as outras amostras e
em (b) é possivel observar um cristalito hexagonal. Em (d) o padrao de ED
foi de encontro ao resultado obtigo por DRX.
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Fonte: Préprio autor.

Figura 33. Esquema da formac&o das nanoparticulas de h-NiS substituido
parcialmente com paladio.
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Fonte: Préprio autor.
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Os espectros de FTIR do solvente TEG puro e do polimero PVP
puro, ambos utilizados nas sinteses, sdo apresentados na Figura 34a.

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

do grupo P (b).
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A Figura 34b apresenta os espectros de FTIR para as amostras do
grupo P. Bandas tipicas do PVP, como 1462 cm™, 1437 cm™ e 1372
cm™, sdo encontradas em todas as amostras, confirmando a presenca do
polimero no material final. As bandas centradas em 2860 cm™ e 1120
cm, presentes em todas as amostras, podem ser atribuidas ao TEG, que
apesar das exaustivas lavagens ao final da sintese pode ter mantido-se
preso (“trapped”) entre nanoparticulas. A presenca de glicdis em
nanoparticulas, mesmo depois de passarem por protocolos de lavagem ja
reportado na literatura (COUTO et al., 2007). A confirmacdo do
material final como sendo NiS n&o é possivel via FTIR, pois seus modos
vibracionais ndo sdo encontrados em faixas de 4000 cm™ a 500 cm™
(JANA et al., 2014).

Para nanoparticulas de sulfeto de zinco (ZnS), conforme
reportado por Ghosh e colaboradores (2005), o PVP liga-se por meio de
seus 4tomos de nitrogénio com os cétions Zn*? das nanoparticulas,
ocasionando uma diminui¢o na intensidade seguida de um aumento na
largura das bandas nas regifes correspondentes as ligacbes C-H (2959
em? — 2924 cm?, 1495 cm™ — 1462 cm™ e 1387 cm™ — 1372 cm™)
(GHOSH et al., 2006a). Por associa¢do, vamos assumir que o aumento
das larguras e diminuicdo das intensidades das ligacdes C-H é devida a
ligacdo do PVP via 4&tomos de nitrogénio com os cétions Ni*? do NiS.

A Figura 34 faz um comparativo geral das bandas C-H na regido
de 2959 cm™ e 2924 cm™ nos espectros de FTIR, onde é nitida a
diminuicdo da intensidade junto a um alargamento das bandas. Conclui-
se entdio que o PVP deve estar adsorvido na superficie das
nanoparticulas dos sulfetos de niquel em todas as amostras do grupo P.
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Figura 35. Em detalhe as bandas de 2959 cm™ a 2924 cm™. A intensidade
das mesmas diminui nas amostras (b, ¢) em comparagdo com 0 espectro do

PVP (a).
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5.1.5. Grupo P - VSM

As curvas de magnetizacdo obtidas para as amostras do grupo P
sdo apresentadas na Figura 36. Todas as amostras apresentaram valores
de magnetizagdo muito baixos, sendo que a magnetizacdo aumenta
linearmente em fungédo do campo aplicado, comportamento tipico 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 sdo encontrados relatos deste tipo de
comportamento em nanoparticulas de h-NiS (NAGAVEENA e
MAHADEVAN, 2014), (LINGANISO et al., 2015).

Os valores de coercividade (Hc) (mostrados na Tabela 6)
aumentam conforme a adicdo de paladio nas sinteses. A origem do
ferromagnetismo em nanoparticulas, segundo Rao e Sundaresan (2009),
analisando CdS nanométrico, é devido a vacancias nas superficies dos
cristalitos. Possivelmente, ao aumentar-se o teor de paladio nas sinteses
a presenca de vacéncias cresce, levando a um aumento da coercividade
(SUNDARESAN e RAO, 2009).

Tabela 6. Coercividade e magnetizacdo das amostras do grupo P. O valor
M., corresponde a magnetizacado atingida quando o campo aplicado é 10000
Oe.

Amostra Hc (Oe) M, (emu/g)
PO 2 0,022
P1 3 0,042
P3 15 0,078
P6-2 24 0,023

Fonte: Préprio autor.

Partindo da amostra PO, sem adi¢cdo de paladio, tem-se 0 menor
valor de magnetizagdo total, de 0,022 emu/g (Tabela 6). Este valor
aumenta conforme a concentracdo de paladio cresce nas sinteses,
atingindo seu valor maximo em P3. Entretando, era esperado que a
amostra P6-2 obtivesse a maior magnetizagdo entre todas deste grupo,
porém, isto ndo foi observado. O fato causador disto pode ser a presenca
maior de impurezas (observadas por DRX), que caso sua natureza seja
diamagnética, levaria a um decréscimo na magnetizacdo total obtida via
VSM.

Sdo reportadas na literatura medidas de susceptibilidade
magnética () em fungdo de T no h-NiS bulk, onde na transi¢do o valor
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de y aumenta apenas 15% e a ocorréncia ou ndo desta transicdo é
altamente correlacionada com a estequiometria da fase. Para o composto
Ni,S, é reportado que com X igual a 1 a transicdo ocorre em
aproximadamente -8°C (~265K) com um alargamento de 3K. Variando
x de 0,99 a 0,97 a transicdo encontra-se alargada, ocorrendo em
temperaturas mais baixas e desaparecendo (em medidas até a
temperatura de nitrogénio liquido) quando x é igual ou menor que 0,94
(SPARKS e KOMOTO, 1968b).

Figura 36. Andlises obitdas a temperatura ambiente no VSM. Todas as
amostras demonstram um comportamento paramagnético com uma
histerese muito pequena.

Magn x 10‘3(emu/g)
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Fonte: Prdprio autor.

Futami e colaboradores (1984), também trabalhando com o NiS
bulk, efetuaram substituicbes parciais de véarios cations metélicos.
Conforme reportado, a variagdo subita esperada no valor de y nao
aconteceu em sistemas com substituigdo parcial igual ou maior que 6% e
7% de titanio e 4% de cromo, porém a transicdo foi detectada em
andlises complementares de DSC e resistividade elétrica (FUTAMI e
ANZAI, 1984a).

Visando observar a temperatura de transi¢do (T;) paramagnética-
antiferromagnética da fase h-NiS foram realizadas medidas de
magnetizacdo em funcdo da temperatura (T), observadas na Figura 37,
entretanto, ndo foi observada a transicdo para nenhuma das amostras do
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grupo P analizadas. Apesar da transi¢do ndo ter sido encontrada via
medidas magnéticas, este fato ndo exclui a possibilidade de ela ainda
estar ocorrendo, seja em ambito elétrico ou estrutural.

Figura 37. Medidas de magnetizacdo em fungdo da temperatura. Os
guadrados sdo relativos a medida com temperatura decrescente e esferas,
crescente.
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Fonte: Préprio autor.
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5.1.6. Grupo P -DSC, TGA e DTA

Na Figura 38 sdo apresentadas as analises de DSC obtidas nos
intervalos de temperatura de -50°C a 65°C (maximo). Na amostra PO,
sem adicao de paladio, observa-se um pico endotérmico referente a uma
transicdo 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 presenca de um pico endotérmico,
porém agora centrado em 5°C. O pico encontra-se agora mais largo do
que o encontrado em PO, englobando uma faixa de aproximadamente
25°C (-10°C a 15°C). Na amostra com 3% de paladio na sintese, P3,
tem-se a presenca 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 sdo observados processos semelhantes aos encontrados em
P3, entretanto 0 longo processo endotérmico ocorre em quase toda a
faixa de temperatura estudada. Também ocorre a presenca de dois picos
durante este processo, centrados em -21,8°C e -13,2°C.

Figura 38. Andlises de DSC das amostras do grupo P obtidas de -50°C a
65°C (méaximo).
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Segundo Sawa e colaboradores (1978), as analises DSC do
sistema Ni;«Rh,S bulk mostraram uma diminui¢do da T, aliada a uma
diminuicdo na area dos picos conforme o valor de x aumenta. Para um
limite de x igual a 0,072 a transicdo ndo foi encontrada até temperaturas
préximas 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 calorifica durante a transicdo. Neste caso, esta é composta
por diversos picos estreitos préximos, em faixas relativamente grandes
de temperatura, quando a andlise é realizada com uma taxa de
aquecimento (ou resfriamento) pequena (0,3°C por minuto). Apos esta
andlise, as amostras foram levadas a um microscopio, onde observou-se
que a amostra fraturou em cristais de aproximadamente 100 um, devido
a expansdo da célula unitéria durante a TMS-TPA, cujo volume aumenta
em 1,9% (COEY e BRUSETTI, 1975) (SPARKS e KOMOTO, 1963).
A presenga de diversos picos discretos foi explicada devido as pequenas
variagBes estequiométricas que 0s 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 correlagdo entre vacancias de niquel e a T, em
sistemas h-NiS policristalinos, onde as vacancias diminuem a energia
necessaria para a transicdo ocorrer, levando a um decréscimo na T
(FAN et al., 2015).

A Figura 38 mostra que em PO houve uma diminuicdo da
transicdo em relacdo ao valor bulk, o que pode ser devido aos defeitos
intrinsicos de sua natureza nanométrica (SUNDARESAN e RAO,
2009). Com a adicdo do substituinte paladio, ocorre o deslocamento e
alargamento dos picos da transigdo. 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 paladio. Ja a amostra
P1 revela um aumento na temperatura de transicdo para 5°C. Isto
levanta a hip6tese de que a substituicdo de paladio possa ter sido mais
coerente em P1 do que no conjunto P3 e P6-2. O alargamento dos picos
é interpretado pelo fato da difuséo dos ions palédio a partir das sementes
de PdS para o NiS causar variacbes estequiométricas locais nas
nanoparticulas, sendo que estas devem aumentar conforme a
concentracdo de paladio cresce. Devido & taxa de aguecimento utilizada
(5°C/min) o processo nao € identificado como picos estreitos proximos,
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, estd de acordo com a Teoria de
Nucleacdo Classica - CNT (se¢do 3.8.2), onde a nucleacdo de transicdes
de fase ocorre mais facilmente ao redor de imperfei¢cdes, como defeitos
ou contornos de grdo (FAN et al., 2015). Aqui, os defeitos podem ser
representados pelas vacancias e distorcBes na rede causadas pela
substituicdo do paladio, onde os sitios de nucleacdo induzidos pelos
defeitos podem reduzir a energia necessaria para a ocorréncia da TMS-
TPA e entdo levar a um decréscimo na temperatura inicial da mesma
(LOPEZ et al., 2002).

A Figura 39 apresenta as curvas de analise térmogravimétrica
(TGA) das amostras do grupo P, onde as quatro amostras apresentam
um comportamento similar. O primeiro estagio de perda de massa, do
inicio da curva até 250°C pode ser atribuido a um processo de
desidratacdo das nanoparticulas juntamente com a perda de residuos de
TEG, correspondendo a menos de 5% da massa total em todas as
amostras (GUNAY et al., 2013).

Figura 39. Perda de massa das amostras do grupo P.
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Fonte: Préprio autor.
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O segundo estdgio de perda de massa, entre 250°C e 425°C
corresponde a perda do PVP, presente na superficie do material,
conforme observado nas analises de FTIR apresentadas anteriormente
(secdo 5.1.4) (DU et al., 2006). Correspondente a isto, na analise DTA
(Figura 40), tem-se a presenca de um pico endotérmico nas regides
proximas a 300°C, o que é coerente com a perda de PVP. E interessante
notar que na amostra PO, amorfizada a DRX, constatou-se a maior perda
neste periodo, correspondendo a aproximadamente 15% da massa
inicial. Enquanto que o menor percentual de massa perdido neste estagio
entre todas as amostras foi de 7%, observado em P3.

Apobs 425°C, tem inicio o terceiro regime de perda de massa nas
amostras, continuando até 700°C. Este processo pode ser entendido
como a evolugdo de espécies de enxofre (SO, SO, ou S, ) 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 NisS,,

Figura 40. Anélises DTA das amostras do grupo P.
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O quarto regime de perda de massa inicia-se ao redor de 700°C e
segue até o final da analise, perto de 1000°C. Aliado a esta perda, é
possivel notar nas analises DTA que existe um pico endotérmico bem
definido, centrado em 786,4°C, 788,1°C, 793,0°C e 776,8°C para PO,
P1, P3 e P6-2, respectivamente. Este evento pode ser atribuido a fuséo
do NisS,, que no material bulk ocorre em 790°C (PERRY, 2011).
Devido a complexidade das possiveis reagdes ocorridas nesta faixa de
temperatura (KULLERUD e YUND, 1962), as perdas de massa nesta
regido devem ser alvo de estudos mais profundos, que fogem do
objetivo deste trabalho.
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5.2. AMOSTRA DO GRUPO N

Nesta secdo sdo apresentadas as caracterizacGes da amostra N1,
sulfeto de niquel h-NiS puro, obtido por meio da utilizacdo de sementes
de NiS, com concentracdo de 1%. O protocolo de preparacdo foi
descrito na secdo 4.2 e é exemplificado na Figura 41.

Figura 41. Diagrama representado o preparo da amostra N1.

Formagao e crescimento das
nanoparticulas de h-NiS

Formagao das sementes

0,025 mmol - NiAc 2,475 mmol - NiAe
) 0,01 mmol - PVP o
0,025 mmol - Na,S 190°C/2 hrs
40 mL - TEG 2,475 mmol - TU
- 20 mL - TEG

Fonte: Préprio autor.
5.2.1. Grupo N — DRX

Conforme observado na Figura 42a, semelhante as amostras do
grupo P, o padrdo de DRX da amostra N1 originou a fase h-NiS pura,
em confirmagdo com o cartdo JCPDS 01-075-0613. Os picos
apresentam-se estreitos e com boa definicdo, indicios de uma boa
cristalinidade.

Novamente, tem-se um processo de nucleacdo heterogénea
durante a sintese, onde a reacdo entre o NiAc e 0 Na,S deu origem as
sementes que serviram como sitios de crescimento das nanoparticulas. E
importante verificar que a natureza quimica da semente interfere na sua
capacidade catalitica, por exemplo, ao comparar-se as amostras P1
(sintetizada com sementes de PdS) e N1 (Figura 42), ambas com
concentracdo de sementes igual a 1%, onde é possivel notar a
diminuicdo da largura dos picos de difracdo da fase h-NiS na amostra
N1. A andlise pelo método de Rietveld forneceu os tamanhos dos
parametros de rede, sumarizados na Tabela 7.
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Figura 42. Padréo de DRX da amostra N1. Marcados com * estdo 0s picos
da fase h-NiS.

*- h-NiS - 01-075-0613

Contagens (u.a)

Fonte: Prdprio autor.

Tabela 7. Parametros de rede obtidos pelo método de Rietveld e sua
comparag¢ado com os dados do cartdo h-NiS, JCPDS 01-075-0613.

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

N1 3,41707 3,41707 5,28656 53,45789

Fonte: Préprio autor.

Os valores de microdeformacdo e tamanho de cristalito obtidos
pelos métodos de Scherrer e Williamson-Hall sdo apresentados na
Tabela 8. Quando a natureza quimica, tanto das sementes, quanto dos
nanocristais formados € a mesma, tem-se um crescimento mais
homogéneo do material, observado pela diminuicdo no valor da
microdeformagdo. Como nas amostras do grupo P, sdo vistas
discrepancias nos tamanhos de cristalito obtidos pelos dois métodos,
cujos graficos sdo apresentados na Figura 43.
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Tabela 8. Comparacdo entre os valores de tamanho de cristalito e
microdeformacao das amostras N1 e P1.

Amostra os (nm) ¢, (nm) Microdeformacéo (%)
N1 54 83 0,164
P1 25 40 0,304

Fonte: Préprio autor.

Figura 43. Graficos de Scherrer (a) e Williamson-Hall (b) para a amostra
N1. Nota-se 0 mesmo comportamento encontrado nas amostras do Grupo P
(Figura 23).
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5.2.2. Grupo N - FEG e EDS

As imagens obtidas por FEG para a amostra N1 sdo apresentadas
na Figura 44. Nota-se um material bem disperso composto por
nanoparticulas hexagonais. O histograma da Figura 44d forneceu um
tamanho médio de particula de 80 nm, com SD = 11 nm e variacdo de
14%, ligeiramente acima do limite de 10% utilizado como conceito de
monodispersividade (SCHMACHTENBERG, 2011). O valor médio do
tamanho de particula obtido estd muito préximo do valor de tamanho de
cristalito fornecido pelo grafico de Williamson-Hall (83 nm), isto é um
indicio que as nanoparticulas hexagonais sdo monocristalinas. As
analises de EDS (ndo apresentadas), por sua vez, detectaram a presenga
de niquel, enxofre, oxigénio e carbono, similarmente a amostra PO do
grupo P.

Fig

ura 44. Imagens FEG da amostra N1.
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Placas sub-micrométricas com héabito 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 andlises FEG, a morfologia
hexagonal foi observada. O padrdo de ED observado na Figura 45d,
sendo este tipico de um material policristalino, aparentemente
divergindo dos indicios de monocristalinidade. Entretando, devido a
limitagbes do equipamento o padrdo de ED foi retirado de um
aglomerado de nanoparticulas, resultando em uma superposicdo de
sinais, dificultando a visualizagdo do padréo hexagonal.

Figura 45. Imagens TEM da amostra N1, confirmando a morfologia
hexagonal.
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Fonte: Préprio autor.
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5.2.4. Grupo N - FTIR

As analises de FTIR obtidas da amostra N1 sdo expostas na
Figura 46. Como apresentado anteriormente para o grupo P, a presenca
do polimero PVP é confirmada na amostra devido a diminuicdo da
intensidade comcomitante com o alargamento das bandas relativas as
ligacbes C-H, encontradas nas faixas de 2959 cm™t — 2924 cm?, 1495
cm™ — 1462 cm™ e 1387 cm™ — 1372 cm™. Possivelmente, o PVP
encontra-se adsorvido na superficie dos nanocristalitos via atomos de
niquel, impedindo sua aglomeracgdo por efeito estérico.

Figura 46. Espectro de IR da amostra N1 em comparagdo com o PVP. A
banda de 2959 cm™ a 2924 cm™ foi realgada para uma melhor visualizag&o.
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5.2.5. Grupo N - VSM

As medidas de magnetizacdo em funcdo do campo aplicado séo
apresentadas na Figura 47. Novamente a magnetizacao apresenta valores
muito pequenos (ainda menores do que no grupo P) e um aumento linear
em funcdo do campo aplicado, comportamento que é tipico 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 nanoparticulas
de h-NiS. No primeiro, nanoparticulas com didmetros de 60 nm tiveram
um Hc medido de 40 Oe, ja no ultimo, 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
presenca de spins descompensados na superficie das nanoparticulas.
(KUMAR et al., 2013), (TANG et al., 2011). Possivelmente, este
mesmo fato é o responsavel pelo aparecimento do ferromagnetismo
fraco na amostra N1.

Figura 47. Curva de magnetizaco da amostra N1.
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Os baixos valores de magnetizacao desta amostra vdo de encontro
com fatos reportado por Rao e Sundersan (2009) para nanoparticulas de
CdS, que ao aumentar-se 0 tamanho de particula por um método de
sinterizacdo, tem-se uma diminuicdo na magnetizacdo do material
nanométrico (SUNDARESAN e RAO, 2009). Tendo em vista que o
diametro médio de particula referente a amostra N1 foi de 80 nm, sendo
este o maior valor encontrado dentre todas as amostras de ambos 0s
grupos P e N, o valor de My, foi o0 menor encontrado, aproximadamente
0,013 emul/qg.

A Figura 48 apresenta medidas de magnetizacdo em funcdo de T
para a amostra N1 e tal como para as amostras do grupo P, ndo é
possivel identificar a T.

Figura 48. Medida de magnetizacdo em funcdo da temperatura. Os
quadrados sdo relativos a medida com temperatura decrescente e esferas,
crescente.
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5.2.6. Grupo N - DSC, TGA e DTA

A andlise 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 a PO, encontra-se um pico endotérmico, agora
centrado em -4°C, proximo ao valor de aproximadamente -8°C refente a
TMS-TPA do h-NiS bulk (SPARKS e KOMOTO, 1968b). O pico
referente @ TMS-TPA encontra-se bem alargado, o que pode ter sido
causado devido a pequenas variagGes locais na estequiometria dos
nanocristais, tal como observado por Fan et al (2015) (FAN et al.,
2015). Novamente devido a taxa de aquecimento utilizada na anélise (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 T, com a
diminuicdo do tamanho de cristalito também foi observado por Lopez e
colaboradores, sendo considerado pelos autores como um efeito
exclusivamente devido as dimensfes dos cristalitos (LOPEZ et al.,
2002).

Figura 49. Anélise DSC da amostra N1 obtida em baixas temperaturas.
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Fonte: Préprio autor.
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Na Figura 50 sdo apresentadas as curvas de TGA e DTA para a
amostra N1. Similar ao comportamento relatado no grupo P, sdo
identificados quatro estagios de perda de massa. O primeiro,
compreendendo o inicio da andlise até aproximadamente 275°C, pode
ser atribuido a desidratagdo dos nanocristais bem como a perda de
possiveis residuos de TEG presentes mesmo apos as sucessivas lavagens
ao final da sintese (GUNAY et al., 2013). Apds isto, tem inicio o
segundo regime de perda de massa, proporcional a 5% da massa inicial,
devido a evolucdo do PVP (DU et al., 2006). Este regime continua até
475°C e na andlise de DTA € representado por um pico endotérmico,
centrado em 322,6°C.

Figura 50. Analise TGA e DTA da amostra N1.
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Na anélise DTA (Figura 50) é observada um largo evento
exotérmico, ocorrendo de 475°C até 725°C, correspondente a liberagéo
de espécies de enxofre, possivelmente em forma de SO, SO, ou S,
(HUANG et al., 2010). Esta liberagdo é responsavel por uma perda de
aproximadamente 2% em relagdo a massa inicial. Provavelmente, apos
esta perda de enxofre, devem ocorrer mudancas de fase no material.
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O altimo processo da curva TGA, de ~700°C até o final da
analise, correspondente a 11% da perda total de massa e ocorre
simultaneamente a trés picos endotérmicos na analise 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 sdo
aquecidos juntos a temperaturas acima de 700°C, como por exemplo as
fases NisS,, a-Ni;S¢ e NiSO, (KULLERUD e YUND, 1962).
Entretanto, sdo necessarias investigagcbes mais profundas sobre estes
fatos para uma eventual certificacdo das fases e sua correlagdo com as
perdas de massa presentes apds o aquecimento da amostra N1, que por
sua vez fogem ao objetivo deste trabalho.
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6. CONCLUSOES

Foram produzidos, de forma bem sucedida, sulfetos de niquel
nanométricos de fase h-NiS por um método original de nucleacdo
heterogénea por semeacao, sendo divididos em dois grupos.

Grupo P: As sementes de PdS serviram como sitios de nucleacéo,
crescimento e cristalizacdo das nanoparticulas e acredita-se que ocorreu
uma troca catibnica entre niquel e palddio, formando sulfetos
substituidos Ni;4Pd,S na fase hexagonal. Ao aumentar a concentracdo
de paladio nas sinteses obteve-se uma diminuicdo no valor de
microdeformacdo, levando a crer que a concentracdo de sementes
possuem papel crucial na homogeneidade do material. Apesar de ndo ter
sido encontrada em medidas magnéticas em funcdo da temperatura, a
TMS-TPA foi observada nas analises DSC. A amostra com x=0, que é
amorfa a DRX de cobre, apresentou a T; em -16,4°C (8°C abaixo do
valor de bulk), indicando que a amorfizacdo desestabilizou a fase
antiferromagnética. A introducdo de 1% de palddio (x=0,01) produz
uma cristalizacdo da amostra e 0 aumento da T, para +5°C, ou seja, uma
maior estabilizacdo da fase antiferromagnética. O aumento da
concentracdo de palddio para x=0,03 e x=0,06 também produz
cristalinidade e mudancas na T; mas com comportamento mais
complexo. Conclui-se que para x=0,01 o palddio entra
substitucionalmente no sitio de niquel de forma homogénea, mas para
x=0,03 e x=0,06 devem estar ocorrendo varia¢des locais na substituicao,
indicando que a difusdo de paladio ndo foi tdo coerente e/ou que se esta
atingindo uma saturagdo de solubilidade. As andlises de VSM indicaram
a presenca de um ferromagnetismo muito fraco, com um aumento nos
valores de coercividade conforme a concentracdo de paladio cresce nas
amostras. Este crescimento em Hc esta ligado ao aumento das vacancias
na superficie das nanoparticulas.

Grupo N: Utilizando sementes de NiS como sitios de nucleacéo,
ocorreu 0 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 néo foi
encontrada via medidas magnéticas, entretanto ela foi detectada nas
andlises de DSC em -4°C. Acredita-se que o aumento na T; em relacéo
ao estado bulk esteja ligado a um efeito dimensional.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Caracterizar e estudar as sementes de PdS, bem como a possivel
troca catiénica entre paladio e niquel na formacdo do composto
Niy«Pd,S utilizando métodos de caracterizagcdo mais finos, como
HRTEM.

e Investigar o comportamento magnético induzido pelo substituinte
paladio, com auxilio de técnicas mais sofisticadas como
magnetometria SQUID.

e Moldar o p6 oriundo das sinteses, gerando uma amostra
compactada, para realizar medidas de resistividade elétrica para
mapear a transicdo com a substituicdo parcial de paladio.
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