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RESUMO

Sais de niquel (acetato, cloreto e nitrato) séo de uso corriqueiro nos laboratérios de sintese inorganica e orga-
nica. No processo de obtengdo de 6xidos, hidroxidos e oxi-hidroxidos de niquel para as mais diversas aplica-
¢Oes (baterias, pigmentos, sensores e eletrocatélise, por exemplo) se faz necessario compreender as caracte-
risticas, as propriedades estruturais e eletrdnicas, que cada sal precursor pode conferir ao produto final. Como
premissa, foi realizado uma avaliagdo do comportamento estrutural, espectroscopico e térmico de sais de ni-
quel. O perfil de difracdo de raios X (DRX) possibilitou identificar a rede cristalina e seus parametros. Dados
espectroscopicos (UV-Vis) mostram a similaridade de absor¢do em solucéo e as bandas atribuidas de acordo
com as transi¢des permitidas e proibidas para o fon hexa(aquo)niquel(Il). Porém, os espectros se diferenciam
guando se avalia os sélidos por refletancia difusa. Fato que possibilita calcular as energias de band gap para
cada sal; acetato 2,85 eV, cloreto 2,46 eV e nitrato 2,61 eV. Dados colorimétricos (L*a*b) permitem prever
gue a intensidade de tom verde diminui na sequéncia: nitrato > cloreto > acetato. Curvas térmicas (TG/DTA)
inferem grau de pureza e quantificam o nimero de moléculas de 4gua de hidratacdo, compativeis com os da-
dos do fornecedor. A analise morfolégica (MEV) e estrutural (DRX) das particulas geradas nas curvas térmi-
cas permitiram determinar a composicdo estimada de NiO residual, com maior precisdo para o derivado do
nitrato de niquel (NiOy ;), com tamanho de particula da ordem de 0,1 pm, 0 menor entre os residuos.
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ABSTRACT

Nickel salts (acetate, chloride and nitrate) are of everyday use in laboratories of inorganic and organic syn-
theses. In the process of obtaining oxides, hydroxides and oxy-hydroxides of nickel for the most diverse ap-
plications (batteries, pigments, sensors and electrocatalysis for example) it is necessary to understand the
characteristics, the structural and electronic properties, that each precursor salt can confer to the final product.
Premised carry out an assessment of the structural, spectroscopic and thermal behavior of nickel salts. Profile
X-ray diffraction (XRD) enabled the identification of the crystal lattice and its parameters. Spectroscopic
data (UV-Vis) show the similarity of solution absorption bands assigned in accordance with the permitted
and prohibited transitions to hexa(aqua)nickel(ll) ion. However, the spectra differ when evaluating the solids
by diffuse reflectance. Fact that enables to calculate the band gap energies for each salt; value of 2.85 eV for
acetate, 2.46 eV for chloride and 2.61 eV for nitrate. Color data (L*a*b*) can predict the green ton of intensi-
ty decreases in the sequence: nitrate> chloride> acetate. Curves thermal (TG-DTA) infer purity and quantify
the number of hydration water molecules, consistent with the supplier information. Morphological analysis
(SEM) and structural (XRD) of the particles generated in the thermal curves allow to determine the estimated
residual NiO composition, more precisely to the derivative of nickel nitrate (NiO, ;) whose particle size is of
the order of 0.1 um, the smaller size from the waste.
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1. INTRODUCAO

A quimica de materiais relaciona de forma direta a visdo atdmica/molecular com as propriedades especificas
para o desenvolvimento de determinadas funcdes. E como afirma ZARBIN [1] “toda matéria € um material
em potencial”, e o que vai determinar a capacidade dessa matéria em atuar como material sdo as caracteristi-
cas e as propriedades que proporcionam funcgdes especificas de um material.

O processo para 0 desenvolvimento de novos materiais vem se renovando a cada século. Isso porque
desde a idade da pedra, do bronze e do ferro, 0 homem tem utilizado o que tem a seu dispor para as mais di-
versas finalidades, e a cada momento ele fez, e ainda faz, as devidas adaptacdes para que 0s materiais sejam
aperfeicoados e contribuam para o desenvolvimento social, cultural entre outros. Os “novos” materiais sdo
obtidos através de um processo basico constituido por quatro etapas: aplicacdo, propriedades, estrutura e rota
de sintese. Para aplicacdes especificas de um determinado material é preciso saber quais as propriedades ne-
cessarias para tal aplicacdo e, com isso, entender qual a estrutura e a composicdo do material capaz de confe-
rir as propriedades desejadas e, por fim, definir qual a melhor rota de sintese capaz de produzir o material
com as propriedades e estrutura necessaria para a aplicacdo de interesse.

Inserido nesse contexto, se encontram diversos materiais a base de hidroxido de niquel e éxido de
niquel, entre outros. A presenca deste metal na crosta terrestre é de aproximadamente 0,01%, sendo encon-
trado sob a forma de sulfito, 6xidos e silicato mineral. Sua distribui¢do estd em niveis moderados em fungéo
de acdes naturais, como intemperismo e atividades vulcanicas [2]. A sua importancia comercial é extrema-
mente grande, em funcdo da vasta possibilidade de aplica¢es, como por exemplo, na sintese de 6xidos [3-4],
hidréxidos e oxi-hidréxidos[5-10] e derivados de sais inorganicos de niquel ou ainda, em aplicacfes como
baterias [11-13], sensores amperométricos [14-16], eletrocatalise [17,18], dispositivos eletrocrémicos [19] e
supercapacitores [20].

Dentre os diversos sais inorganicos de niquel, o acetato, cloreto e nitrato de niquel, sdo amplamente
utilizados como fonte de ions Ni(ll) [5] por serem solGveis em agua, baixo custo e de facil manipulagéo, pois
n&o requerem condigdes especiais de trabalho (glove box, atmosfera inerte, etc.), tornando-o0s importantes em
metodologias que visam preparar materiais eletroativos que atendam aplica¢cdes multiplas [5-7]. Sais de ni-
quel sdo objetos de estudo na sintese de hidréxido de niquel. Em 2015, NUNES et al. [21] avaliaram a sintese
de a-Ni(OH), a partir do sal acetato de niquel com NaOH, utilizando a argila bentonita como hdspede, ob-
tendo maior organizacéo estrutural e alta densidade de corrente quando 0s materiais passam por processo de
liofilizac&o.

Tendo em vista o crescente estudo de sintese de hidréxido de niquel (fases mistas ou puras), este tra-
balho tem como objetivo expandir e reunir informac@es disponiveis acerca dos sais de niquel (acetato, cloreto
e nitrato) amplamente utilizados nesses estudos. A metodologia utilizada baseou-se na coleta experimental
dos dados e apresentacdo do estudo comparativo e sistematico dos sais de niquel selecionados, por meio das
técnicas de difratometria de raios X (DRX), espectroscopia eletrénica (UV-Vis), andlise térmica (TG-DTG-
DTA) e microscopia eletrénica de varredura (MEV-EDS) e com isso contribuir durante o processo de escolha
do sal precursor em um processo de sintese de materiais.

2. MATERIAIS E METODOS

Trés sais de niquel comerciais foram utilizados sem qualquer tratamento prévio de purificacdo ou de secagem
(tratamento térmico). S&o eles: acetato de niquel tetra-hidratado [Ni(CH;COQ),4H,0, grau P.A., Pré-
Quimica], cloreto de niquel hexa-hidratado [NiCl,"6H,0, grau P.A., Merck] e nitrato de niquel hexa-
hidratado [Ni(NO3),"6H,0, grau P.A., Vetec]. Solucbes aquosas foram preparadas utilizando dgua de grau
ultrapura (18 MQ.cm) obtida de um sistema de osmose reversa da Quimis, modelo Q842 10L.

2.1 Técnicas de Caracterizagédo

Com o objetivo de definir o grau de cristalinidade e identificar a fase formada foi realizada a andlise estrutu-
ral por difracdo de raios X (DRX) dos sais. Os dados foram coletados em um difratdbmetro D2 Phaser da
Bruker, com catodo de cobre com emissdo ko (A=1,5418A), poténcia de 30 kV, corrente de 10 mA e varredu-
ra de 0.05° 20/min, na regido 20 de 5° a 80°. Os dados foram tratados no DIFFRAC.EVA, versao Bruker,
software universal para avaliacdo de dados de difracdo de raios X integrado ao Powder Diffraction File
(PDF-2 2009) para indexagdo das fases cristalinas a partir das fichas catalograficas do ICDD (International
Centre for Diffraction Data).

Os espectros obtidos por transmisséo (regido do UV-Vis) foram coletados no espectrofotémetro Vari-
an, modelo 3000 com o objetivo de definir as regifes de absor¢do e identificar as transi¢cdes eletrénicas das
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amostras. Foram utilizadas solucBes aquosas dos sais de niquel na concentracdo de 0,05 mol L™, em cubeta
de quartzo com 1 cm de caminho 6ptico. Os espectros eletrénicos para os sais na forma sélida foram obtidos
em modo reflectancia, em um espectrofotdbmetro Ocean Optics, modelo USB2000, acoplado a uma lampada
de tungsténio (regido de 380 - 1100 nm) e um conjunto de fibra dptica dupla (lampada/amostra - amos-
tra/detector) apropriado para amostras sélidas. Os espectros foram coletados no Spectra Suite, Spectrometer
Operating Software, e os graficos apresentados conforme obtido no modo espectro visivel (Visible Spectrum)
com espectro de cores, no intuito de explicitar as bandas de reflectancia dos solidos. O espectrofotdmetro
USB2000 proporcionou a analises de medidas de colorimetria pelo método CIELab, sistema utilizado para
descrever matematicamente as percepcdes de cores (L*a*b*).

Para definir a estabilidade térmica e verificar o grau de hidratacdo dos sais, medidas de analise térmi-
ca foram realizadas em um analisador térmico simultaneo (TG-DTG-DTA) SlI Nano Technology Inc., mode-
lo TG/DTA 6300 com de coleta de dados TA Rheo System Software (MUSE Program). Nas condicGes de
aquecimento na rampa de 15 °C min™!, atmosfera dinamica de ar comprimido (vazdo 200 mL min™), em porta
amostra (cadinho) de alumina, 12,39mg de Ni(CH3;COO),.4H,0; 19,33 mg de NiCl,.6H,0 e 4,75 mg de
Ni(NO3),.6H,0. Os experimentos foram realizados entre 30 °C e 1200 °C, e os dados analisados MUSE
Standard Analysis. Os residuos, ou seja, a massa final apds o ensaio da anélise térmica, foram utilizados para
obter imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) em um microscopio Hitachi TM-3000, com
filamento de tungsténio como fonte de elétrons e poténcia de 10 KV. O MEV esta acoplado ao detector Swif-
tED-3000, para andlise elementar por energia dispersiva (EDS). As imagens foram analisadas no software
livre Image (v. 1.4.1) e os dados utilizados para gerar os histogramas de distribui¢do de tamanho de particulas.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste trabalho est4 sendo apresentado um estudo comparativo do comportamento estrutural, espectroscopico
e térmico dos sais de niquel com o propoésito de facilitar discussdes futuras e apresentar aos pesquisadores
uma alternativa de avaliacdo de sais inorganicos empregados corriqueiramente sem nenhum tratamento pré-
vio de purificacéo.

3.1 Comportamento Estrutural (DRX)

A Figura 1 mostra o padréo de difragdo de raios X dos sais de niquel que foram indexados de acordo com as
cartas cristalogréficas: PDF 00-025-0901 para acetato de niquel com 79,3 % de cristalinidade; PDF 00-025-
1044 para cloreto de niquel com 77,4 % de cristalinidade; e PDF 00-025-0577 para nitrato de niquel com
59,9 % de cristalinidade.

Por se tratar de sais hidratados o grau de cristalinidade é considerado excelente, visto que solidos hi-
dratados sofrem alargamento nos picos de difracéo e geralmente sdo submetidos a tratamento térmico. Porém
0 objetivo da coleta dos dados de DRX para sais inorganicos € identificar a rede cristalina e os parametros de
rede, assim como os picos de difracdo caracteristico de cada fase. O tipo de rede cristalina e 0s respectivos
parametros associados aos picos de difragdo [26/d(A)/hkl] caracteristico de cada sal de niquel, sdo destacados
a seguir.

- Acetato de niquel tetra-hidratado, apresenta rede monoclinica (P21/a) e pardmetros de rede: a =
8,44700; b = 11,77800; ¢ = 4,77800; a/b = 0,71718 e c/b = 0,40567. Picos de difracdo em: [12,87°/6,87/110
(100 9%)]; [18,58°/4,77/001]; [21,03%4,22/200]; [24,97°/3,56/130]; [28,30°/3,15/-211]; [31,11°/2,87/230];
[35,83%/2,50/041]; [39,06°/2,30/330] e [64,93°/1,44/432].

- Cloreto de niquel hexa-hidratado, apresenta rede monoclinica (C2/m) e parametros de rede: a =
8,78600; b = 7,07600; ¢ = 6,62500; a/b = 1,24166 e c/b = 0,93626. Picos de difragdo em: [15,84°/5,59/-101];
[16,10°/5,50/110]; [18,39°/4,82/011 (100 %)]; [25,12°3,54/020]; [30,52°/2,92/-112]; [33,29°/2,68/310];
[35,26°/2,54/301]; [37,32°/2,40/022]; [41,42°/2,17/400]; [46,01°/1,97/312]; [48,87°/1,86/-123] e
[ 59,68°/1,54/332].

- Nitrato de niquel hexa-hidratado, apresenta rede triclinica (P-1) e pardmetros de rede: a = 7,69900;
b = 11,67700; ¢ = 5,79900; a/b = 0,65933 e c/b = 0,49662. Picos de difracdo em: [8,08°/10,93/010];
[16,16°/5,48/020]; [23,63°/3,76/-210]; [26,08°/3,41/0-31];  [28,92°/3,08/-230];  [31,05°/2,88/-140];
[32,64°/2,74/040 (100 %)]; [39,45°%/2,28/-2-22] e [53,41°/1,71/0-43].

Essas caracteristicas conjuntas auxiliam na interpretacdo das fases presentes em novos materiais obti-

dos com os precursores de niquel (acetato, cloreto e nitrato), como por exemplo, excesso de reagente ou fra-
¢do que ndo reagiu durante o preparo.
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Figura 1: Padrdo de difracdo de raios X para os sais de niquel indexados de acordo com suas respectivas cartas cristalo-
graficas PDF (Powder Diffraction File).

3.2 Comportamento Espectroscopico (UV-Vis)

Espectros eletronicos sdo de uso constante para interpretar comportamento optico de sais inorganicos e com-
postos de coordenagdo envolvendo metais de transicdo. Seja na forma de soluces coloridas, na forma de p6
ou pastilha [22], o espectro eletrdnico pode ser obtido nos modos absorbancia, transmitancia, refletdncia ou
irradiacéo (contagens por minuto). Na Figura 2A esta apresentado o perfil espectral em solugdo dos sais de
niquel em estudo, e na Figura 2B, o Diagrama de Tanabe-Sugano usado para a atribui¢do das transigdes ele-
tronicas apresentadas.

Na Figura 2A estdo evidenciadas quatro regides de transi¢cdes d-d, sendo: duas permitidas por spin, ou
seja, aquelas que ocorrem entre o estado fundamental e os estados excitados que apresentem mesma multipli-
cidade [23][24], [*Az>°T1y (P) em 394 nm] e [*Ayy>°Ty4 (F), em 735 nm], e duas proibidas por Laporte
(que ndo apresenta mudanca de paridade), [3A2991ng, em 500] e por spin [3A2991Eg, em 660 nm [23] fun-
¢do da limitagdo do espectrofotdmetro utilizado (200 — 800 nm), a transigdo permitida por spin [*A,>°T5,
(F)] que ocorre na regido acima de 950 nm, nao foi observada [23].Considerando essa banda, 0s espectros
eletrdnicos de sais de niquel podem apresentar até cinco regides de transicfes eletrbnicas, sendo: trés permi-
tidas (caracterizadas por serem mais intensas) e duas proibidas.

Os espectros eletronicos de sais de niquel (Figura 2) apresentam o mesmo perfil de absorcéo relativo
as transic6es (d-d) atribuidas. Este comportamento é devido ao fato de que em solugéo aquosa, sais de Ni?*,
sem a presencga de agentes complexantes (ligantes © receptores, por exemplo), ocorre predominantemente a
formacéo do fon [Ni(H,0)e]*, hexa(aquo)niquel(ll), de coloracéo verde [25].

Na Tabela 1 estdo sumarizadas as transicOes eletrdnicas e suas atribui¢fes de acordo com a literatura
[23-25], e observado experimentalmente em solucdo (absorbancia) e na forma de pé (refletancia).
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Figura 2: (A) Espectros eletronicos (UV-Visivel) das solugBes aquosas de sais de niquel; (B) Diagrama de niveis de
energia Tanabe-Sugano para fon d® (adaptado ref. [23]).

3.2.1 Calculando Pardmetros de Racah (B) e as energias de transi¢cdes

As atribuicdes dos espectros eletronicos (Tabela 1) para os sais de niquel sdo tipicas de geometria octaédrica,
pois as transicdes observadas estdo de acordo com as esperadas para o fon d® em campo octaédrico. Deste
modo, a partir do diagrama de Tanabe-Sugano (Figura 2B) é possivel determinar os parametros devido ao
desdobramento de campo cristalino (10 Dq) e a repulsdo intereletronica dos ions ou parametro de Racah (B)
[26-27]. A partir dos valores de comprimento de onda de absor¢do maximo (Ana) das transicdes (Figura 2A —
linha sélida), calcula-se os valores de energia (E) para cada transigdo, partindo da conversio v (cm™) = 10 / A
(nm), tem-se:

- A primeira energia envolve a transicéo [3A29,93T1g (P)1:
E; =10"/394 nm = 25.380,71 cm;

- A segunda energia corresponde a transigao [*Ay=>°Ty (F)]:
E,=10"/735nm = 13.513,51 cm™

A razdo entre as energias (E; / E,) corresponde a 1,87 e assim, encontra-se o valorde A/IB=9;E, /B =
28 e E, / B = 15 do diagrama de Tanabe-Sugano para fons d® (Figura 2B). Partindo desses valores ent&o, o
parametro de Racah é calculado para cada energia:
B, = 25.380,71/ 28 = 906,45 cm™;
>Buedio = 903,67 cm™?
B, = 13.513,51 / 15 =900,90 cm™;

Para calcular o valor de 10 Dq, a partir da razdo de 10Dq / B, sendo B4, O pardmetro de Racah: Dq =
(9,0 x 903,67 cm™) = 8133,00 cm™. Os valores do pardmetro de Racah (B= 903,67 cm™) e de 10 Dq (8133,00
cm™) determinados experimentalmente estdo de acordo com os valores reportados na literatura [23,28].
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Tabela 1: Transi¢des eletronicas para sais de niquel: em solucdo aquosa (Figura 2), na forma de pd (Figura 3) e reporta-

das na literatura [23,29].

20 (dud)® Aaquoso / NM Assiio /nM REGIAO |LITERATURA
TRANSICAOC (d-d) (cm™) ACETATO |CLORETO [NITRATO|  (nm)* (nm)
3 3
Aog>"Tig (P) 394 - . . i
(permitida por spin) (25.380) 364-423 394[23]
3 I
Arg> Tog 510 i
(broibida por Laporte) (19.600) 430 515 450 450-550 457 [23]
3 i
Ay Eq 660
(proibida por spin) (15.151) 590 650 580 625-690 665 [23]
3 3
Aog>"Tig (F) 740 . . . i
(permitida por spin) (13.513) 710-730 724[23]
A>Tz (F) 977-999 1200 [23]
(permitida por spin)
3 3
Ayg>Tig (P) 394 )
(permitida por spin) (25.380) 364-423 394 [23]
3 I
Ade TZg 510
(proibida por Laporte) (19.600) 430 515 450 450-550 457 [29]

Obs: Regido de absorgéo [26].

3.2.2 Discutindo espectros no estado soélido e calculando energia de “band gap” 6ptico

Na Figura 3A sdo mostrados os espectros eletrénicos por refletancia difusa dos sais de niquel na forma de p6
(s6lido), os méaximos de refleténcia correspondem aos maximos de absor¢do sumarizados na Tabela 1.
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Figura 3: Fotografia digital e espectros eletronicos (UV-Vis) por refletancia difusa dos sais de niquel; e seus respectivos
espectros de energia pelo método de WOOD e TAUC [30].
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O acetato de niquel apresenta uma banda entre 380 e 450 nm (e €M 430 nm, regido espectral do
azul) e uma banda larga que inicia em 550 nm e se estende até 800 nm (Ayax €M 590 nm, laranja). O cloreto
de niquel apresenta uma banda entre 450 ¢ 600 nm (A €M 515 nm, verde) e uma banda entre 600 e 800 nm
(Amax €M 650 nm, vermelho). Enquanto que, o nitrato de niquel apresenta uma banda entre 400 e 520 nm com
Amax €M 450 nm (azul) e uma banda entre 520 e 620 nm com Ay, €M 580 nm (amarelo).

Percebe-se pela cor apresentada pelos sais, que os perfis de refletdncia tém diferencas significativas e
implicagdes no comportamento semicondutor dos sais (Figura 3B), ou seja, nos valores da energia de band-
gap optico (Egg). Os espectros de energia (Figura 3B) foram obtidos a partir dos espectros eletronicos (Figu-
ra 3A) usando o método proposto por WOOD e TAUC [30]. Os espectros de energia permitem determinar a
energia de “band-gap” (Egg) Optico de solidos, neste caso dos sais de niquel. Segundo WOOD E TAUC
[30]o coeficiente de absorcao i da energia de band-gap do sélido é obtido diretamente pela Equagao 1.

phv = A (hv - Egg) 1)

Onde: A é uma constante distinta para diferentes transicdes; Egg € a energia de band-gap a ser deter-
minada; hv ¢ a energia do foton e, n pode assumir valores de 1/2, 3/2, 2 ¢ 3 é dependente da natureza de tran-
sicdo eletrbnica, que é responsavel pela reflexdo.

Os valores de band-gap obtidos a partir dos espectros de energia (Figura 3B), em ordem decrescente,
foram de: 3,15eV para acetato; 2,51eV para nitrato e 2,97eV para cloreto de niquel. Esses valores estdo de
acordo com a faixa de energia esperada (3,18 - 2,73 eV) para a faixa de 390 - 455 nm de comprimento de
onda [31].

3.3 Colorimetria - método CIELab

As medidas de CIELab (Figura 4) foram realizadas para enfatizar a diferenca de tons entre sais de niquel na
forma sélida que, a olho nu, sdo facilmente distinguiveis. O método CIELab, leva em consideracéo o sistema
da Comissdo Internacional de lluminagéo (CIE) em termos de coordenadas L* a* b*, onde L considera a lu-
minosidade, a representa o espaco do vermelho ao verde, e b do amarelo ao azul. Os valores calculados de
L*a*b* foram: 77*-22,2*2,6* para acetato; 87,2*-27,2*44,7* para cloreto e 75,7*-35,6*8,1* para nitrato de
niquel. A analise desses resultados atribui alta luminosidade (valor L*) para todos os sais, sendo maior para
cloreto de niquel. Para os sais em solugdo aquosa vale ressaltar a discussdo da Figura 2, onde evidéncia a
formacéo do fon complexo[Ni(H,0)e]**, hexa(aquo)niquel(ll), de coloragéo verde para todos os sais.

A coordenada a* (avalia o conteddo de vermelho a verde) resultou em valores negativos para todos 0s
sais, inferindo uma tendéncia para a coloracao verde, sendo que, a menor e a maior tendéncia referente a essa
coordenada, sdo atribuidas ao acetato e ao nitrato de niquel respectivamente. A coordenada b* (que avalia o
contetido de amarelo a azul) apresenta valores positivo para todos o0s sais, evidenciando uma tendéncia para o
amarelo, sendo o maior valor desta coordenada atribuido ao cloreto de niquel. Resumindo podemos dizer que,
em termos de tom verde tém-se a seguinte sequéncia: nitrato > cloreto > acetato.

L a’ b*
0 17,0 -222 26
P 872 -27.2 44,7
w757 -356 8.1

Figura 4: Espectros de absorcdo (UV-Vis) e medidas colorimétricas (L*a*b*) para sais de niquel na forma sélida e com-
parativo em solugdo aquosa: 1) Ni(CH;C0O0),.4H,0, 11) NiCl,.6H,0 I11) Ni(NO3).6H,0.
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3.4 Comportamento Térmico (TG-DTG-DTA)

A partir de curvas de analise térmica simultanea (TG-DTG-DTA) dos sais de niquel (Figura 5) foi possivel
determinar a pureza de sais inorganicos, além da sua composi¢do estequiométrica, quantidade de agua estru-
tural e de hidratago (Tabela 2).
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Figura 5: Curvas térmicas (TG-DTG-DTA) obtida dos sais de niquel.

3.4.1 Decomposicdo do acetato de niquel tetra-hidratado [Ni(CH3COO),*4H,0]

Observa-se na Tabela 2, que apds a etapa de desidratacao do acetato de niquel (32,9%, pico endotérmico em
118 °C), ocorre mais dois eventos de perda de massa de 34,6% (250 a 400°C) com pico exotérmico em 378
°C e outro com 2,8% perda de massa (650 — 850°C) com formac&o do residuo (29,7% de 6xido de niquel). Os
dados experimentais da etapa de desidratacdo permitem determinar a quantidade de moléculas de agua pre-
sentes no sal acetato de niquel, correspondendo ao valor de 4,81 moléculas. Apds a etapa de desidratacéo, os
dados experimentais apontam um valor de 67,1% de massa residual, divergindo do valor teérico de 71,0%.

Segundo JESUS et al. [32], esta diferenca pode ser um indicativo de que ocorra reacBes de hidrélise
intermediarias na fase gasosa, envolvendo os grupos acetatos durante a desidratacdo do Ni(CH3;COQ),*4H,0.

A recombinagdo resultaria na formagdo simultanea de acido acético na fase gasosa, gerando acetato
basico de niquel na fase solida. Desta maneira, o primeiro evento de decomposicdo do acetato de niquel, se-
guiria a sequéncia de reagdes 1, 2, 3 e 4 (Tabela 2). A formagao de 4gua em funcéo da decomposicao justifi-
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caria a diferenca de moléculas de agua encontradas experimentalmente (4,81) em relacdo a quantidade calcu-
lada de quatro moléculas.

O segundo evento é caracterizado pela decomposicéo exotérmica do acetato de niquel, (250a 400 °C),
com perda de massa de 34,6 %, e o terceiro evento (650 a 850 °C) € atribuido a perda de massa de 2,8% refe-
rente a decomposicédo do hidroxido de niquel (Ni(OH),) formado durante o segundo evento. O residuo obtido
ao fim da andlise térmica foi de 29,7%, valor préximo do tedrico de 30,0% para 6xido de niquel (NiO). De
acordo com JESUS et al. [32], tanto o acetato de niquel quanto o hidroxido de niquel, se decompdem em
temperaturas distintas, sendo que ambos geram como residuo NiO. O acetato de niquel decompde em tempe-
raturas mais baixas, ao passo que hidréxido de niquel decompde em temperaturas mais elevadas de acordo
com as reagBes 5 e 6 (Tabela 2). Portanto, a decomposicédo térmica do acetato de niquel envolve trés eventos
gerando como residuo NiO.

Tabela 2: Reagdes propostas para a desidratacdo e decomposi¢do dos sais.

) PERDA DE
SAL DE NIQUEL | EVENTO AT/PC DTA/C
MASSA (%)
Ni(CH,C0O0),.4H,0 >Ni(CH;COO), + 4H,0 25-250 | 118 (endo) 32,9

Ni(CH,CO0),.4H,0 - 0.86Ni(CH;COO0), +
0.14Ni(OH), + 0.28CH;COOH + 3,72H,0
Ni(CH,CO0), | CHsCOOH = CH,CO + H,0 250-400 | 378 (exo) 346
2CHsCOOH = CH,CO + 2CO, + 2H,0
Ni(CH,COO0),NiO + CH;COCH; + CO,

Ni(OH),NiO + H,0 650-850 - 2,8

NiCl,.6,03H,0> NiCl,2,13H,0 + 3,90H,0 | 30-130 | 206 (endo) 29,5

NiCl, NiCl,.2,13H,09> NiClyg + 2,13H,0 130-375 | 237 (endo) 16,1

NiClyg + 0,9 NiO + Clyg 400-750 | 705 (endo) 233

NI(NOY Ni(NO3);.6,89H,09 > Ni(NOg)y(q + 6,89H,0 30-260 | 235 (endo) 42,3
1

Y2 | Ni(NO3)y>NiOg + 2NOy + % Oy 260 400 | 316 (endo) 334

3.4.2 Decomposicdo do cloreto de niquel hexa-hidratado [NiCl2*6H,0]

Os dados referentes ao cloreto de niquel (Tabela 2) destacam de forma geral a presenca de trés eventos de
perda de massa. Onde, os dois primeiros correspondem a perdas de moléculas de agua envolvendo processos
endotérmicos. Ao longo desses dois eventos a temperatura aumenta gradualmente de 30 a 375 °C, o que im-
plica na saida inicial de moléculas de agua fracamente ligadas (superficial), seguida pela saida de agua for-
temente retida na estrutura do sal.

Para a decomposicdo da massa inicial de 19,33 mg de cloreto de niquel determinou-se experimental-
mente a quantidade de 6,03 moléculas de 4gua, muito préximo do valor tedrico que é de 6 moléculas de agua
de hidratacdo. Considerando esta composicdo e os valores de perda de massa envolvida em cada evento, foi
possivel propor reacBes de desidratacdo e decomposicdo do cloreto de niquel, que resulta em 31,1% (6,22
mg) de residuo final (Tabela 2).

No primeiro evento (29,5% de perda de massa entre 30 - 130 °C), uma pequena fragdo de moléculas
de agua de cristalizacao sofre fusdo a baixas temperaturas, enquanto que, no segundo evento (16,1% de perda
de massa) ocorre maior perda de agua (entre 130 e 375 °C) referente a desidratacéo, saida de moléculas de
agua mais fortemente ligadas. O terceiro evento, caracterizado também como um processo endotérmico, cor-
responde a decomposic¢do térmica do cloreto de niquel a 6xido de niquel (NiO), com possivel liberagdo de
gas cloro(Cly).

3.4.3 Decomposic¢do do nitrato de niquel hexa-hidratado [Ni(NO3)2*6H,0]
As curvas térmicas para o nitrato de niquel hexa-hidratado mostram que a decomposicéo envolve duas perdas

de massa principais. A primeira (entre 30 e 260 °C) ¢ atribuida ao processo de desidratacdo do sal; a segunda
perda de massa (entre 260 e 1000 °C) atribui-se a formacao do éxido de niquel (NiO).
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Os resultados obtidos a partir da derivada da curva TG (DTG) mostram de forma mais detalhada a
decomposicdo térmica do Ni(NOs),*6H,0. Até 220 °C observam-se trés eventos endotérmicos, referentes a
saidas de agua fracamente ligadas a estrutura, seguida pela saida de agua estrutural fortemente ligada (pico
em 235 °C). O evento endotérmico acima de 260°Crefere-se a perda de massa (33,4%) para formacao de NiO
com possivel saida de dioxido de nitrogénio e oxigénio (Tabela 2).

3.5 Analise morfolégica (MEV-EDS) e estrutural (DRX) dos residuos da analise térmica(TG)

Os residuos das curvas térmicas sdo propostos (Tabela 3) como sendo 6xidos de niquel (NiO). Com intuito de
averiguar essa proposicdo foram obtidas imagens de microscopia eletrénica (MEV) com respectivos espec-
tros de energia dispersiva (EDS) para os residuos finais de cada sal de niquel.

A Figura 6A corresponde ao NiO obtido a partir do acetato de niquel, apresenta-se na forma de um
“puff”’, onde as particulas permanecem agregadas entre si, porém ndo uniformes. Por outro lado, ndo se ob-
serva diferenga de morfologia quando se compara os residuos obtidos da queima do cloreto (Figura 6B) e do
nitrato (Figura 6C). Os agregados formados em cada material sdo significativamente parecidos, porém o ta-
manho é da ordem de 0,2 um para acetato e cloreto (Figura 6A e B) e da ordem de 0,1 pm para nitrato (Figu-
ra 6C).

Os dados analiticos (Tabela 3) foram obtidos dos graficos de EDS, que confirmam a formacédo de oxi-
do de niquel como produto final de todos os sais. Porém, a composicdo estimada varia em frages que podem
estar relacionadas com a natureza dos cations (acetato, cloreto e nitrato) presentes no produto final e de dificil
mensuracao por EDS. Também pode estar relacionado com o ambiente térmico (rampa de aquecimento, va-
z&o do ar comprimido, tipo de porta amostra utilizado). Destaca-se que o residuo do nitrato de niquel (NiO; ;)
apresenta a composi¢do mais préxima do tedrico (NiO).

Tabela 3: Dados analiticos (EDS) e composicédo estimada do residuo de TG.

AMOSTRA Ni (%) 0 (%) RAZAO (Nif0) | COMPOSISAO
Tedrico 78,58 21,42 3,67 NiO — dxido de niquel
Acetato 74,07 25,93 2,85 NiO; 3
Cloreto 86,29 13,71 6,29 NiOg g
Nitrato 77,06 22,94 3,35 NiO, 4

Os difratogramas de raios X (Figura 6) para os 6xidos de niquel obtidos a partir da calcina¢do dos sais
apresentam perfil de sélidos policristalinos com trés picos caracteristicos (entre 30° e 70° 20), indexados (hkl)
como: (111), (200) e (220) de acordo com a carta cristalogréfica: PDF 01-073-1519. Ao analisar os dados
sumarizados na Tabela 4, destaca-se que, todas as amostras foram identificadas como éxido de niquel (NiO),
porém ocorre uma variacdo na posi¢do e intensidade dos picos, atribuido como diferenga imposta pelo sal
precursor.

Avaliando em relacéo ao pico principal (200, intensidade 100%) o tamanho de cristalito diminui do
NiO-acetato (447,9 um)>NiO-cloreto (408,5 um)>NiO-nitrato (321,8 um), enquanto que o grau de cristalini-
dade aumenta NiO-cloreto (85,7%) <NiO-acetato (95,6%) <NiO-nitrato (95,8%), sugerindo que na busca por
menor tamanho de particula com maior cristalinidade deve-se fazer uso do precursor nitrato de niquel hexa-
hidratado.

Tabela 4: Dados de difracdo de raio X: posicdes em angulo 26 e valores de distancia (d) para picos indexados (hkl), ta-
manho () e grau de cristalinidade (%) para pico principal (200).

N INDEXACOES (hkl) TAMANHO DE- CRISTALINIDADE
AMOSTRA | PARAMETROS
(111) (200) (220) CRISTALITO (pm) | (%)
i Posicio 20 37,17 4321 6281
NiO-acetato 4479 95,6
d(A) 2,416 2,092 1,478
i Posicio 20 36,52 4259 6226
NiO-cloreto 408,5 85,7
d(A) 2,458 2,120 1,490
o Posicio 20 37,01 4302 62,66
NiO-nitrato 321,8 95,8
d(A) 2,427 2,100 1,481
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Figura 6: Imagem de MEV, histogramas de tamanho de particula e difratogramas de raio X dos residuos (NiO) obtidos
na analise térmica dos sais de niquel: (A) acetato - NiOx, (B) cloreto - NiOg, e (C) nitrato - NiOy.

4. CONCLUSOES

Avaliacdo de sais inorganicos se torna importante do ponto de vista analitico, espectroscopico, estrutural,
térmico e morfoldgico para compreensdo das técnicas de caracterizacdo e propdsitos de comparagdo com 0s
derivados preparados a partir destes, como 6xidos, hidroxidos e oxi-hidroxidos. Difratometria de raios X pos-
sibilitou identificar a rede cristalina e correlacionar os pardmetros de rede para indexar os picos de difracdo
caracteristicos de cada sal utilizado.

Os espectros eletronicos em solucdo (absorbancia) e sélidos (refletancia) possibilitaram identificar as
transicOes eletrbnicas envolvidas, embora sejam as mesmas, ocorrem em regifes de comprimento de onda
distintos. Dados de L*a*b* proporcionam concluir que a intensidade da tonalidade verde diminui na sequén-
cia: nitrato > cloreto > acetato.

As curvas de analise térmica possibilitaram determinar a quantidade de moléculas de &gua de hidrata-
¢do e sua compatibilidade conforme previsto pelo fornecedor. Possibilitou ainda, a partir do residuo final,
gerar informagbes morfoldgicas e estruturais, como tamanho de particulas e identificagdo da fase formada,
com estimativa de composicao para éxido de niquel (NiO).
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