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RESUMO

Este trabalho tem como objetivo o desenvolvimento de um aparato para estudo das
propriedades fotocataliticas de nanoparticulas de Oxido de niquel (NiO) na
degradacédo do azul de metileno e a sua caracterizacao eletro-6ptica e microestrutural
aliada a analise da influéncia da variacdo do tamanho de gréo da sua estrutura
cristalina nesse processo. Com essa finalidade, foi feito uso do método Sol-Gel para
a sintese de uma amostra calcinada a temperatura de 400 °C e outra a de 600 °C,
ambas por 1h, as quais foram analisadas quanto a transmissao de radiacdo em funcao
da concentracdo e submetidas a espectroscopia de absor¢éo Optica e a difratometria
de raios X, sendo também utilizadas em ensaios fotocataliticos que possibilitaram
medir a sua transmissédo em funcao do tempo de fotodegradacgéo do azul de metileno
no interior de um reator contendo uma lampada halégena. Os resultados alcancados
mostraram que, a despeito do seu maior diametro, a amostra calcinada a 600 °C
absorveu mais radiagdo em todo o espectro UV-Vis; entretanto, o estudo da
transmissdo das amostras em funcdo do tempo de fotodegradacdo do azul de
metileno foi inconclusivo e sugeriu a ineficacia do aparato desenvolvido para sua
analise. Por outro lado, o estudo da transmissédo em funcdo da concentracdo para o
comprimento de onda de 350 nm revelou que a amostra de 600 °C transmitiu mais
radiacdo, resultado aparentemente incompativel com os demais que pbde ser
explicado com base no modelo tedrico de sedimentacdo desenvolvido aliado as
sucessivas deposicfes das particulas de maior diametro durante essas medidas. No
entanto, o perfil distinto das curvas nesse grafico e a incompatibilidade das previsdes
tedricas com o obtido na espectroscopia UV-Vis sugeriu que as amostras
apresentavam uma fase de niquel metalico, o que se confirmou mediante a
difratometria de raios X. Uma estimativa preliminar com base na intensidade relativa
dos picos da difracdo de raios X evidenciou que a concentracdo da solucéo sélida da
amostra calcinada a 400 °C era composta de 0,88Ni + 0,12NiO, enquanto a da
amostra produzida a 600 °C era formada de 0,30Ni + 0,70NiO, o que as configurou
como uma mistura de niguel metalico (Ni) com NiO em fases majoritarias distintas e

permitiu conciliar os resultados conflitantes.

Palavras-chave: Oxido de niquel. Degradac&o fotocatalitica. Azul de metileno.



ABSTRACT

This work aims to develop an apparatus for studying the photocatalytic properties of
nickel oxide (NiO) nanoparticles in the degradation of methylene blue and its electro-
optical and microstructural characterization combined with the analysis of the influence
of the variation in the grain size of its crystalline structure in this process. For this
purpose, the Sol-Gel method was used to synthesize a sample calcined at a
temperature of 400 °C and another at 600 °C, both for 1h, which were analyzed for
radiation transmission as a function of concentration and subjected to optical
absorption spectroscopy and X-ray diffractometry, and were also used in photocatalytic
tests that made it possible to measure their transmission as a function of the
photodegradation time of methylene blue inside a reactor containing a halogen lamp.
The achieved results showed that, despite its larger diameter, the sample calcined at
600 °C absorbed more radiation across the UV-Vis spectrum; however, the study of
samples transmission as a function of methylene blue photodegradation time was
inconclusive and suggested the ineffectiveness of the apparatus developed for its
analysis. On the other hand, the study of transmission as a function of concentration
for the 350 nm wavelength revealed that the 600 °C sample transmitted more radiation,
a result apparently incompatible with the others that was able to be explained based
on the theoretical sedimentation model developed combined with the successive
deposition of larger diameter particles during these measurements. However, the
distinct profile of the curves in this graph and the incompatibility of theoretical
predictions with what was obtained in UV-Vis spectroscopy and in photocatalysis
suggested that the samples presented a metallic nickel phase, which was confirmed
using X-ray diffractometry. A preliminary estimate based on the relative intensity of the
X-ray diffraction peaks showed that the solid solution concentration of the sample
calcined at 400 °C was composed of 0.88Ni + 0.12NiO, while that of the sample
produced at 600 °C was formed of 0.30Ni + 0.70NiO, which configured them as a
mixture of metallic nickel (Ni) with NiO in distinct majority phases and allowed the

conflicting results to be reconciled.

Keywords: Nickel oxide. Photocatalytic degradation. Methylene blue.
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1 INTRODUCAO

Nanoparticulas sdo aglomerados de 4&tomos que possuem a0 menos uma
de suas dimensodes na ordem dos nandmetros ou, mais especificamente, contida no
intervalo de 1-100 nm. Devido a essa caracteristica, a razdo entre a area superficial
dessas estruturas e 0 seu volume aumenta, e efeitos quanticos de confinamento
tornam-se patentes (BARZINJY et al., 2020). Como as propriedades fisico-quimicas
das nanoparticulas sao funcbes do seu tamanho e da sua forma, elas diferem das
propriedades constantes de suas contrapartes em estado bruto que, por sua vez,
independem desses fatores (DIN; RANI, 2016; BERHE; GEBRESLASSIE, 2023).
Entre os atributos distintos, podemos citar: ponto de fusédo, band gap (intervalo de
banda), propriedades mecanicas, dpticas, elétricas, magnéticas e cataliticas.

Nanoestruturas constituidas por Oxidos metalicos sdo de interesse
cientifico e tecnoldgico devido a diversas questdes ainda em aberto e a varias
propriedades pouco exploradas; dentre tais estruturas, incluem-se as nanoparticulas
formadas por 6xido de niquel (NiO). As nanoparticulas de NiO ganharam muita
atencdo nas Ultimas décadas em razdo da sua alta estabilidade quimica, elevada
condutividade, atividade antimicrobiana e anticancerigena e grande eficiéncia na
degradacdo fotocatalitica de compostos organicos poluentes em aguas residuais
(SABOURI et al.,, 2021; CHRISTY; SAGADEVAN; NEHRU, 2021; JAYAKUMAR,;
IRUDAYARAJ; RAJ, 2017). Tais pontos exibem apenas algumas das suas qualidades
e aplicacdes, as quais estao intimamente apoiadas em suas propriedades fisicas e

quimicas.

1.1 Motivacéao

Um grande problema enfrentado atualmente pelo planeta é a poluicao
ambiental causada pelo descarte improprio de substancias nocivas na natureza, em
especial o despejo em larga escala de corantes organicos sintéticos pelas industrias
téxteis em suas aguas residuais. Nesse sentido, Murugesan et al. (2021) salientam
gue cerca de 5.000 toneladas de corantes associadas aos residuos de 3.600 tipos
diferentes dessas substancias sdo derramadas anualmente no sistema de agua doce.

Essas a¢Oes provocam diversos impactos nos parametros de qualidade desse bem
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indispensavel a sobrevivéncia da maior parte dos organismos vivos, alterando
significativamente o seu pH, a sua cor e a sua turbidez.

Soma-se a isso o fato de que uma grande parcela desses corantes é toxica
e resistente a biodegradacdo, podendo ser convertida em compostos aroméaticos
igualmente danosos como naftaleno, benzidina, fenol e amina (MIRI et al., 2022;
MURUGESAN et al., 2021). O aumento da populacdo humana e, por conseguinte,
das suas necessidades, tende a intensificar esses efeitos e a tornar necessaria a
remogao ou, ao menos, a redugdo desses constituintes nos efluentes industriais,
possibilitando o tratamento das aguas residuais. Varios métodos tém sido testados
com esse intuito, a exemplo da floculacédo, da osmose reversa, da precipitacdo e da
degradacdo fotocatalitica. Olajire e Mohammed (2020) reforcam o j& mencionado na
literatura potencial fotocatalitico das nanoparticulas de NiO em meio aquoso, o qual
motiva 0 estudo de como as suas propriedades podem influenciar na degradacéo

fotocatalitica de corantes.

1.2 Objetivos

O objetivo deste trabalho € o desenvolvimento de um aparato para estudo
das propriedades fotocataliticas de nanoparticulas de 6xido de niquel (NiO), obtidas
via método Sol-Gel, na degradacao do azul de metileno e a sua caracterizacéao eletro-
Optica e microestrutural aliada ao estudo da influéncia da variagéo do tamanho de gréao

da sua estrutura cristalina nesse processo.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Niguel metalico e 6xido de niquel

O niquel é um elemento quimico designado pelo simbolo Ni,
caracterizando-se como um metal de transicdo de massa atdbmica aproximadamente
igual a 58,7 u e de niUmero atdmico 28. Possui a configuragdo eletrénica 1s2 2s2 2p®
3s? 3pb 4s2 3d8, e a sua primeira energia de ionizacéo é de 7,64 eV. Apresenta uma
coloracdo branca-prateada brilhante aliada a algumas propriedades fisicas
caracteristicas dos elementos de transicdo, como maleabilidade, ductibilidade,
dureza, boa conducéo de eletricidade e de calor, ponto de fusdo elevado e capacidade
de formar ligas com outros metais (LEE, 1999).

Ele representa o vigésimo-segundo elemento mais abundante na crosta
terrestre, sendo comumente encontrado em rochas ultrabasicas sujeitas ao processo
de serpentinizacdo resultante da atividade hidrotermal a baixas temperaturas
(ANTHONY et al., 2001; KIERCZAK; PIETRANIK; PEDZIWIATR, 2021). De acordo
com Lee (199), os sulfetos e os depdsitos aluviais de silicatos, 6xidos e hidréxidos
correspondem aos minérios de niquel com maior importancia comercial, sendo
geralmente empregados na fabricacdo de ligas ferrosas e ndo-ferrosas.

Segundo a IUPAC (MCNAUGHT et al., 1997, p. 43), um elemento de
transicéo € “um elemento cujo atomo possui um subnivel d incompleto ou que possa
vir a formar cétions com um subnivel d incompleto”, de modo que a sua identificagéo
nesse grupo é imediata por conter somente 8 elétrons de um méaximo de 10 possiveis
no subnivel d. A razdo de eles serem tratados por essa nomenclatura pode ser

visualizada na Figura 1:
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Figura 1 — Tabela periédica dividida nos blocos s, p, d, f.

&
-
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Fonte: Science Notes (https://sciencenotes.org/periodic-table-blocks-of-elements/, acessado em
dezembro de 2023).

Os elementos de transi¢do constituem o bloco d, indicado na cor rosa, € as
suas propriedades sao intermediarias entre os elementos altamente reativos do bloco
S e 0s mais eletronegativos do bloco p. Uma caracteristica interessante do bloco d é
o fato de que muitos dos seus metais exibem um amplo leque de estados de oxidacao
(SHRIVER; ATKINS, 2003): o niquel, por exemplo, é encontrado na forma Ni (+11) na
maioria dos seus compostos, de modo que ela governa a quimica das suas reacoes.
Se uma amostra de p6 de niquel for exposta a temperaturas acima de 400 °C, pode-
se fornecer energia suficiente para que ela reaja com o0 oxigénio presente no ar

atmosférico e dé origem ao 6xido de niquel (PATNAIK, 2003), conforme demonstra a
Eq. ():

2Ni + 0, - 2Ni0 (1)

Onde cada atomo de niquel cede os seus dois elétrons do subnivel 4s2 para
o subnivel 2p* de um atomo de oxigénio correspondente.

Devido as suas propriedades fisicas e as suas variadas aplicacdes em
diferentes ramos, o Oxido de niquel tem sido tema de varios estudos. Ele é


https://sciencenotes.org/periodic-table-blocks-of-elements/
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caracterizado como um semicondutor de tipo p que apresenta comportamento
antiferromagnético quando abaixo da sua temperatura Néel, Tn = 523 K, sendo
frequentemente empregado como material anddico para baterias de ions de litio e na
producdo de sensores de gas, supercapacitores, células solares e dispositivos
eletrocrémicos (MEDEIROS et al., 2023; ANANDAN; RAJENDRAN, 2011).

Esse composto apresenta-se como um pé de coloracdo preta ou
esverdeada e, além das aplicacdes anteriormente citadas, € também conhecido como
um dos semicondutores capazes de degradar compostos organicos poluentes na
agua quando submetido a radiacdo UV. Algumas das vantagens do processo de
degradacédo fotocatalitica na purificacdo de aguas residuais, em comparacdo com
outros métodos, sdo a auséncia de subprodutos em uma execuc¢do multiciclo, a
formacao de substancias inofensivas e a rapida reac¢do de oxidacao do fotocalisador
(AKBARI et al., 2020). E nesse sentido que o NiO se destaca: ele é atdxico, estavel e
exibe elevada atividade fotocatalitica.

A palavra “fotocatalisador” faz alusdo a um catalisador, ou seja, uma
substancia que aumenta a velocidade de uma reacao, que € ativado quando exposto
a radiacdo com determinado comprimento de onda. Os Oxidos metalicos
semicondutores, a exemplo do NiO, costumam ser utilizados como fotocatalisadores
por conta da sua estrutura de banda: eles apresentam uma resistividade elétrica
intermediaria entre a de um condutor e a de um isolante, de modo que o band gap
entre o nivel mais alto da banda ocupada, que é a banda de valéncia, e o nivel mais
baixo da banda desocupada, que é a banda de conducéo, € pequeno o suficiente para
gue a incidéncia de radiacéo na faixa UV-Vis possa excitar um elétron da banda de

valéncia para a de conducgdo. A Figura 2 ilustra essa configuracao:
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Figura 2 — Estrutura de banda de um semicondutor. A energia aumenta de baixo

para cima, como denotado pela seta vertical.

E
A

Banda de
energia
estreita Banda de
N2 conducao vazia
E,
T Banda de valéncia

preenchida

Fonte: adaptada de Young e Freedman (2016).

Em que a largura Eg esta associada a uma banda proibida correspondente
ao band gap, que é o intervalo de energia entre a banda de valéncia e a banda de
condugao. O adjetivo “proibida” refere-se ao fato de que o elétron ndo é capaz de
ocupar esta regido; contudo, quando o NiO é exposto a radiacdo UV de comprimento
de onda adequado, elétrons da sua camada de valéncia podem absorver fétons que
possuem energia E = hv equivalente ao band gap Eg e realizar saltos quanticos para
a banda de conducédo (DIN et al., 2020). Por outro lado, outro efeito advém deste
processo: quando o elétron passa para a banda de conducéo, ele deixa uma vacancia
na banda de valéncia - chamada de buraco - que pode se mover ao longo da estrutura
cristalina comportando-se como um portador de carga positivo, conforme demonstra

a Figura 3:
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Figura 3 — Movimento de elétrons na banda de conducao e de buracos na banda de

valéncia quando submetidos a um campo elétrico externo E.

E
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conduc¢ao
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g Buraco proibida
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@ @0 @0 0 9
—

Campo elétrico E
S

Fonte: Young e Freedman (2016).

Onde os elétrons e os buracos movem-se em sentidos contrarios devido as
suas cargas terem sinais opostos, o que altera a orientacdo do vetor forca elétrica.

Akbari et al. (2020) reforcam que o elétron da banda de conducé&o é um
potente agente redutor, enquanto o buraco da banda de valéncia € um forte agente
oxidante. Por conseguinte, a formacédo de pares elétron-buraco leva a reacdes de
oxidacao-reducdo, também conhecidas como reacdes redox (ATKINS; JONES;
LAVERMAN, 2018), entre o NiO e as substancias que estdo em contato com sua
superficie. Dito isso, um dos compostos perde elétrons (sofre oxidacdo) e outro os
recebe (sofre reducédo): a adesdo das moléculas do fluido as nanoparticulas de NiO,
0 que caracteriza o fenbmeno da adsorcdo, faz com que os buracos oxidem as
moléculas de agua (H20) e produzam radicais hidroxila ("OH), os quais podem em
sequéncia oxidar as macromoléculas dos corantes e quebra-las em outras menores e
inofensivas, como H20, diéxido de carbono (CO2) e acidos pequenos (AKBARI et al.,
2020; MIRI et al., 2022).

Ademais, os elétrons da banda de conducdo podem sofrer redugéo ao se

ligarem a uma molécula aceitadora, como o gas oxigénio (O2), levando a producéo de
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peroxido de hidrogénio (H202) ou dos radicais hidroperoxila (HO2") e superoxido (0O2"),
todos com propriedades oxidantes significativas (MIRI et al., 2022). Esse é o
mecanismo por tras da degradacdo fotocatalitica, o qual € influenciado pelo método e
pelas condi¢cbes de sintese das nanoparticulas de NiO devido ao fato de estas

modificarem, de modo geral, as suas propriedades fisico-quimicas.

2.2 Método Sol-Gel

O método Sol-Gel compreende uma rota de obtencdo de Oxidos
inorganicos através de reacdes de hidrélise e policondensacdo de precursores
moleculares (SCHNITZLER, 2003), destacando-se pelo fato de possibilitar a produgao
de nanoparticulas de alta qualidade mediante o uso de baixas temperaturas (BOKOV
et al., 2021). Suas origens datam de meados do século XIX com o estudo do silica-
gel e com os trabalhos de Ebelman e Graham sobre a producédo de materiais vitreos,
conquanto ele tenha sido utilizado com maior regularidade somente apds a Segunda
Guerra Mundial ao ser empregado na produc¢éo de pastilhas nucleares (BOKQOV et al.,
2021; SCHNITZLER, 2003; AEGERTER et al., 1989).

A palavra “Sol” faz referéncia a dispersao de um sélido em um liquido
ocorrida em uma solugdo coloidal, que consiste numa mistura aparentemente
homogénea a olho nu que €, na realidade, heterogénea quando analisada sob um
microscopio apropriado. Os coloides sdo particulas soélidas cujo diametro encontra-se
compreendido entre 10 A e 1000 A (DONATTI, 2003), e 0 método Sol-Gel configura-
se como uma maneira de transformar o Sol em um Gel, onde o componente disperso
passa a ser o liquido e o dispersante torna-se o sélido. Feita a remocéao da fase liquida
apos esse procedimento, pode-se adquirir materiais vitreos ou policristalinos.

Como afirma Donatti (2003), as forcas elétricas e de Van der Waals
suplantam a forca gravitacional atuante nos coloides por causa das cargas presentes
na superficie das particulas, de modo que uma desestabilizacdo do Sol eleva a sua
viscosidade e aumenta a conectividade desses corpusculos. Quando isso ocorre, 0
Sol torna-se rigido e diz-se que ele se geleificou: transformou-se em um Gel.

Para que se possa preparar uma solucao coloidal a ser submetida ao
meétodo Sol-Gel, faz-se necessario o uso de um precursor — um elemento metélico
rodeado por diversos elementos ligantes — que seja muito reativo, especialmente com

agua (SCHNITZLER, 2003). Geralmente, costuma-se utilizar alcéxidos metélicos
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COmo precursores, 0s quais sao obtidos por meio da retirada de um préton de uma
molécula de um alcool; estes devem formar uma solucdo homogénea com um
solvente, que pode ser composto de agua, alcool ou uma mistura destes com
solventes organicos. A despeito disso, se o precursor for um sal metalico, ele ja é
diretamente solUvel em agua e o0 uso de um solvente organico é dispensavel (BOKOV
et al., 2021).

Concretizadas as etapas expostas, adiciona-se agua ao meio reativo e da-
se origem a uma reacao de hidrélise, onde as moléculas de dgua quebram ligacdes
quimicas do precursor e produzem moléculas mais simples. Quando isso acontece,
Bokov et al. (2021) afirmam que as particulas do alcoxido utilizado se unem para
formar corpusculos soélidos e finos dispersos no solvente, configurando o Sol: essa
etapa é marcada pela reacdo de condensacdo e pelo processo de polimerizacdo
(BRINKER; SCHERER, 1990), de modo que as particulas coloidais tendem a se
agregar com o passar do tempo até formarem um reticulo tridimensional. A partir de
entdo, regides estruturadas aumentam de tamanho até a viscosidade atingir seu apice
e o sistema alcanca o estado de Gel, formando uma rede continua (SCHNITZLER,

2003). A Fig. 4 exibe esse processo:
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Figura 4 — a) sistema formado por particulas coloidais dispersas; b) aumento da
conectividade e formacao de microgéis; ¢) crescimento dos microgéis; d) maior
viscosidade possivel e obtencdo do estado de Gel; e) crescimento das cadeias

estruturadas; f) formacao da rede continua, ocupando todo o volume.

(d) (e) (f)

Fonte: Soares (2019).

A depender das condi¢cdes de secagem do gel umido, pode-se obter dois
géis secos diferentes: o xerogel e o aerogel. O xerogel € um produto da secagem por
vaporizacdo a pressao ambiente, enquanto o aerogel € um material poroso que resulta
do processo de secagem supercritica (KLEIN; APARICIO; JITIANU, 2018). O xerogel
pode ser manipulado para a sintese de p6 nanoestruturado, conforme demonstra a
Fig. 5:
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Figura 5 — PO sintetizado a partir de Gel.
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Fonte: adaptada de Bokov et al. (2021).

Na qual a solucao inicial dos precursores passa pelos estagios de hidrdlise
e polimerizacao, transformando-se no Sol, enquanto a reacdo de policondensacao
leva a formacéo do Gel por meio da etapa de gelacdo. Posteriormente, realiza-se a
evaporacao do solvente a baixas temperaturas para a obtencéo do xerogel; este pode
ser submetido a um tratamento térmico, a exemplo da calcinagéo, para a producéo do
pd nanoestruturado de um dado 6xido inorganico. Sendo assim, o método Sol-Gel
aliado ao uso de precursores adequados configura-se como uma forma de se produzir

nanoparticulas de NiO.

2.3 Lei de Lambert-Beer e coeficiente de absor¢cédo molar

Quando radiacdo eletromagnética interage com a matéria, a luz incidente
pode sofrer diversos fendmenos: reflexdo, absorcéo, espalhamento e/ou transmissao.
Para um caso geral em que esses quatro estejam presentes, a lei de conservacéo da

energia diz que a intensidade da radiacdo incidente, I,, pode ser escrita através da
Eq. (2):

IO=IT+Ia+I€+It (2)

Onde ela representa a quantidade de energia que passa ao longo de um
volume de interesse por unidade tempo (MOSOROV, 2017), sendo dada pela soma
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das fracbes das intensidades refletida, absorvida, espalhada e transmitida,
respectivamente denotadas por I, I,, I, e I;. Contudo, quando a radiacao incidente é
perpendicular a superficie da amostra estudada, as intensidades refletida e espalhada
tornam-se infimas, podendo também ser desprezadas experimentalmente por meio
do emprego de um composto de referéncia (BORISSEVITCH; GONCALVES;
SCHABERLE, 2016). Sendo assim, somos capazes de reescrever a Eg. (2) como

sendo simplesmente

Iy = I, + I 3)

Em que, na Eq. (3), I, passa a ser a soma das intensidades absorvida e
transmitida. Com base nisso, vamos analisar uma situagdo em que um feixe
monocromatico de radiacdo incide perpendicularmente a superficie de um porta-
amostras, chamado de cubeta, que contém uma por¢cdo de nanoparticulas de NiO

com concentracao C decantando em um fluido, a exemplo da Fig. 6:
Figura 6 — Diagrama esquematico da radiagdo eletromagnética incidindo
perpendicularmente em uma cubeta de area transversal S, contendo nanoparticulas

de NiO com sec¢do de choque o.
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Fonte: elaborada pelo autor.
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Na imagem acima, o feixe incidente I, atinge uma cubeta de espessura L e
area transversal S,, de modo que uma parte é absorvida pela amostra em seu interior
e a outra fracao I, é transmitida de volta ao meio externo. Naturalmente, a intensidade
do feixe transmitido I, € menor do que a do feixe incidente I, ja que ela decai a medida
gue ocorre a absorcéo dentro do porta-amostras. Se considerarmos o feixe incidente
como sendo formado por um fluxo de fétons que se comportam como particulas
esféricas de raio r, a absorcdo pode ser tratada como uma colisdo perfeitamente
inelastica (BORISSEVITCH; GONCALVES; SCHABERLE, 2016). Desse modo, a
secao transversal na qual pode ocorrer a colisdo das nanoparticulas de NiO com o0s
fétons € denominada secédo de choque, designada por o.

A regido delimitada pelas linhas pontilhadas na Fig. 6 determina uma
camada de espessura infinitesimal dx que contém n nanoparticulas de NiO, de modo
que a area total ocupada por elas é no. A intensidade da radiacao que incide nessa
camada é designada por I, a qual € menor do que a intensidade inicial I, por conta da
fracdo absorvida pelas nanoparticulas que se encontram em camadas anteriores. Por
conseguinte, a area livre S; em que o fluxo de fétons pode atravessar essa camada

sem ser absorvida é dada pela Eq. (4):
S, =8, — no 4)

Que é a subtracdo da area transversal S, da camada pela area ocupada
pela amostra, no. Analogamente, a intensidade da radiacdo que atravessa essa
camada infinitesimal, denotada por I' na Fig. 6, é diretamente proporcional a razao

entre a area livre S; e a area transversal S,, 0 que nos possibilita escrever a Eq. (5):
So — no no
1'=1<—>=1—1— (5)

Logo, a variagdo da intensidade da radiacdo em virtude da absorcao

ocorrida na parte interna da camada é dada por I' — I:
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dl = no

TS

° (6)
Podemos dividir a Eq. (6) por I e reescrevé-la da seguinte maneira:

dl  nodx

S, dx
a nad
Y T (7)

Onde dV = S,dx é o volume da camada absorvedora. Definindo a razédo
n/dV = N como sendo a concentracdo de nanoparticulas por unidade de volume, a

Eq. (7) toma a forma da Eq. (8):
— = —ogNdx (8)

A qual pode ser integrada em ambos os lados:

It d] L
— = —aNf dx

In (;—t) = —oNL (9)

0

Em que consideramos os limites de integragcdo do lado esquerdo da
equacado como sendo I, e I;, que sao as intensidades inicial e transmitida, de acordo
com a ordem indicada. J& no lado direito, a integral foi feita de 0 a L, com a finalidade
de somarmos as contribuicbes de um numero infinito de camadas infinitesimais de
espessura dx até obtermos a espessura L da cubeta, que caracteriza o caminho
optico.

Exponenciando a Eqg. (9), vem a Eqg. (10):

I, = Ipe oM (10)
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Que € a lei de Lambert-Beer. Ela quantifica a variacdo da intensidade da
radiacao transmitida em fung&o do caminho 6ptico L, da concentracao por unidade de
volume N da amostra e da secdo de choque o das nanoparticulas, sendo aplicavel a
quaisquer substancias absorvedoras de luz (HUANG et al.,, 2021). Podemos
generaliza-la para o caso em que existem n particulas absorvedoras distintas com

diferentes concentracdes e se¢des de choque:
It = IOe_(Z?zla_iNi)L (11)

A Eqg. (11) é amplamente usada em estudos de Optica. No entanto, como
salientam Borissevitch, Goncalves e Schaberle (2016), a forma equivalente mais
utilizada da lei de Lambert-Beer no ramo da espectroscopia Optica € a exibida na Eq.
(12):

I, = 1,1074; A = eCL (12)

Onde A é a absorbancia da amostra, € € 0 seu coeficiente de absorcao
molar, C € a sua concentracdo molar e L € o caminho 6ptico (MANTELE; DENIZ,
2017). Aplicando o logaritmo de base dez na Eq. (12), ela ainda pode ser reescrita na
forma da Eq. (13):

A = —log(l/ly) = —log(T) (13)

Em que a razédo I,/1, é definida como a transmitancia T da amostra.

O coeficiente de absor¢cdo molar ¢ tem a mesma natureza da secao de
choque o, e ele caracteriza a probabilidade de absorcao de radiacdo de uma amostra
em funcdo do comprimento de onda. Sendo assim, ele representa uma caracteristica
inerente a particula estudada, estando associado ao seu espectro de absorcéo.
Experimentalmente, esse coeficiente pode ser determinado através de medidas de
absorcdo em funcdo da concentracdo da amostra, tomando-se o cuidado de evitar
concentracbes elevadas em consequéncia da formacdo de agregados: nesse

dominio, a linearidade da relagdo A = ¢CL da Eq. (12) deixa de ser valida.



29

Respeitada a linearidade, um gréfico da absorbancia A em funcédo da
concentracédo C tem como coeficiente angular o produto L. Como, por definicdo, o
coeficiente angular representa a tangente do angulo formado entre a reta que liga os
pontos do grafico e o eixo horizontal, encontramos a relacdo demonstrada pela Eq.
(14):

tan(8) = €L

. tan(0) (14)

A qual constitui um resultado importante para a analise espectroscépica de

sistemas.
2.4 Sedimentacédo das nanoparticulas em um fluido

Quando as nanoparticulas de NiO séo inseridas em um fluido, como por
exemplo em meio aquoso, elas ficam sujeitas a acéo de trés forcas distintas: a forca
peso, a forca de resisténcia ou arrasto do fluido e o empuxo. Claramente, estamos
desprezando os efeitos de repulsdo que podem surgir em razdo das suas
propriedades antiferromagnéticas para facilitar a analise. Tendo isso em mente, o
caso tratado corresponde a uma situacdo que envolve baixas velocidades, de modo
que a funcdo que descreve a forca de arrasto do fluido pode ser representada

aproximadamente pela Eq. (15):

F = ab + bi® (15)

Onde F. é a forca de resisténcia do meio, v é a velocidade das
nanoparticulas e a e b sdo coeficientes que dependem da sua geometria e do fluido
pelo qual elas passam (MACHADO, 2000). Os produtos av e bv* representam 0s
termos linear e quadrético, respectivamente; o primeiro tem origem no arrasto viscoso
do meio, e 0 segundo esta associado a massa do fluido que € acelerada devido a
colisdo com o objeto em movimento (TAYLOR, 2013). Se assumirmos que 0 po

nanoestruturado possui simetria esférica, os coeficientes a e b sédo determinados por
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a = yD; b = éD? (16)

Em que D é o didmetro do p6 nanoestruturado e y e ¢ sdo coeficientes que
dependem da natureza do meio. Como o didametro serd ~ 10° m, é facil ver que b
torna-se desprezivel na Eq. (16) por depender do quadrado de D. Logo, podemos
levar em consideracdo somente o termo linear da Eq. (15) em nosso estudo. Dessa
forma, a dindmica do movimento de sedimentacao das nanoparticulas € descrita pela

Eq. (17), que é a segunda lei de Newton:

P-F -5 =mi an

Onde P é a forca peso, E, é a forca de arrasto, B é o empuxo, m é a massa
das nanoparticulas inseridas no fluido e Z é a sua aceleracdo. Orientamos o sentido

positivo do eixo z para baixo, de modo que E. e B apontam para cima e tornam-se

negativos no sistema de referéncia adotado, conforme demonstra a Fig. 7:

Figura 7 — Representacdo esquematica das forcas atuantes durante a sedimentacgao

das nanoparticulas de NiO em um fluido.

Fonte: adaptada de Sampaio, Barbosa e Silva (2024).
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Além disso, como se trata de um movimento vertical com arrasto linear, a
Eq. (17) é unidimensional e podemos trabalhar somente com o moédulo das grandezas
gue a compdem. Sendo assim, ela assume a forma da Eq. (18):

mg — az — pVg = mZ (18)

Em que g é a aceleracdo da gravidade, z & a velocidade das
nanoparticulas, V é o volume do fluido deslocado por elas e p é a densidade desse
meio. Notemos que a forca peso e o0 empuxo sédo constantes, mas a forca de arrasto
depende linearmente da velocidade, a qual pode aumentar ou diminuir durante a
decantacdo do p6 nanoestruturado. Isso dependerd da relacdo entre a velocidade
inicial z, e a velocidade terminal z;: se z, < Z;, a particula é acelerada até o equilibrio
ser alcancado; se 7, > Z;, a particula € desacelerada antes de isso acontecer
(THORNTON; MARION, 1995, p. 63). Nos dois casos, existe um instante em que a
soma da forca de arrasto com o empuxo se iguala ao peso das nanoparticulas e o
movimento torna-se uniforme. Quando isso ocorre, diz-se que elas atingiram a
velocidade terminal z;, a qual pode ser obtida tomando Z = 0 na Eq. (18).

Para obtermos a solucao geral da Eq. (18), devemos primeiramente notar
gue ela se configura como uma EDO de 22 ordem linear e inomogénea. Sendo assim,
0 emprego de quaisquer métodos adequados a resolucao desse tipo de equacao -
comumente encontrados e discutidos em livros que tratam da teoria das equacdes
diferenciais, vide (BOYCE; DIPRIMA, 2010) - nos da a Eq. (19) como sendo a
velocidade em funcédo do tempo no movimento de sedimentacdo das nanoparticulas
em um fluido (SAMPAIO; BARBOSA,; SILVA, 2024):

R G YT Y (19)

() = 40
z(t) = zge m )

Aqui, € interessante destacar o seguinte ponto: se tomarmos o limite em
que t —» o na Eg. (19), recuperamos a velocidade terminal. Isso significa que, apés
um tempo relativamente longo de decantacdo, obtemos z(t) = Z;, 0 que esta em

conformidade com a andlise precedente. Ademais, se quisermos encontrar a posi¢ao
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em funcéo do tempo das nanoparticulas no movimento discutido, basta integrarmos a
Eqg. (19) em relacdo a variavel t e lembrarmos que, por conveniéncia, consideramos

que z(0) = 0 em nosso sistema de referéncia da Fig. 7. Fazendo isso, vem

t) = _10[ — pV (t + — _yth> - Z _yth 20
z ” (m — pV)g ” e Zgme (20)

Sendo essa a funcdo que descreve a posicdo no movimento de
sedimentacao das nanoparticulas de NiO em um fluido de densidade p que exerce
uma forca de arrasto linear sobre elas. Todavia, h4 um problema com a Eq. (20): ela
diverge para t —» «. Para resolvé-lo, devemos considerar que as nanoparticulas
decantam em um recipiente de profundidade [, de modo que apds um tempo limite ¢,
elas atingem a coordenada z(t — «) = [. Destarte, o tempo limite é dado pela Eq.
(22):

yDl

ty X ——————
(m — pV)g

(21)

A qual resulta da imposicdo da condicdo de contorno na Eq. (20).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Producdo das nanoparticulas de Ni/NiO

3.1.1 Sintese

A sintese dos pos nanoestruturados de Ni/NiO utilizados neste estudo foi
realizada a partir do método Sol-Gel, valendo-se de nitrato de niquel [Ni(NOz3)2.6H20]
como precursor molecular e de acido citrico (CeHsO7) como agente gelificante; com
essa finalidade, fez-se uso da proporcéo 1:3. Como foi empregada uma massa m de
(8,694 + 0,005) g do nitrato de niquel e sabendo-se que a sua massa molar M é de
182,7 g/mol, a razdo m/M da massa pela massa molar desse precursor nos fornece o
namero de mols associado as (8,694 + 0,005) g manipuladas, que € de (0,048 + 0,091)
mols. Por conseguinte, o numero de mols da quantidade de acido citrico
correspondente foi equivalente a 1/3 desse valor, sendo de aproximadamente (0,016
+ 0,027) mols.

Posto que a massa molar do &cido citrico € de 192,1 g/mol, o ato de
multiplicar esse valor pelos (0,016 + 0,027) mols correspondentes nos fornece a
massa que foi usada para o agente gelificante, que foi de (3,074 + 5,187) g. Ao se
combinar essa quantidade de acido citrico com as (8,694 + 0,005) g de nitrato de
niquel, adicionou-se ao meio reativo (50,0 + 2,5) mL de uma mistura de 4gua destilada
com etilenoglicol (C2Hs02), 0 qual funcionou como agente polimerizante; essa solugcéo
foi agitada com o auxilio de um agitador magnético até a completa dissolucdo das

particulas sélidas no fluido, de acordo com o exemplificado na Fig. 8:
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Figura 8 — Solucéo de 8,7 g de nitrato de niquel, 3,0 g de acido citrico e 50,0 mL de
agua destilada misturada com etilenoglicol colocada no agitador magnético. A sua

temperatura, medida por meio do termdémetro amarelo, alcancou os 60,0 °C.

Fonte: elaborada pelo autor.

Feito isso, a solucao foi inserida em uma cuba, a qual foi colocada em um
forno ligado a 200 °C durante uma noite inteira. Isso possibilitou a obtencado do
xerogel, que foi posteriormente separado em duas por¢des: ambas foram submetidas
a um tratamento térmico de 1h de duragdo, uma delas estando a 400 °C e a outra a
600 °C. Dessa forma, p6de-se obter duas amostras de pé nanoestruturado de Ni/NiO
com tamanho de grao distinto em razéo das diferentes temperaturas do processo de

sintese, conforme demonstra a Fig. 9:
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Fonte: elaborada pelo autor.

3.2 Espectroscopia UV-Vis

Tendo a finalidade de entender como a concentragdo das nanoparticulas
de NIO influencia o processo de absorcdo de radiacdo, foram feitas medidas da
transmissividade em funcdo da concentracdo das amostras quando submetidas a
radiacdo na faixa UV-Vis com o auxilio de um espectrofotdbmetro da Kasuaki. Para
isto, pesou-se na balanca de precisdo uma porc¢ao inicial de (121,7 + 2,0) mg de NiO
400 °C/1h, a qual foi posteriormente inserida em um béquer contendo (50,0 + 2,5) mL
de etilenoglicol. Esse béquer foi colocado em banho-maria no interior de um recipiente
contendo agua sobre uma chapa aquecedora, com o propésito de diminuir o efeito
das propriedades antiferromagnéticas do NiO e impedir que o pd nanoestruturado
formasse aglomerados.

No entanto, como néo sabiamos, a principio, a concentracédo de NiO dentro
dos (50,0 £ 2,5) mL inciais - ja que este nao é soluvel em etilenoglicol - retirou-se do
béquer (10,0 £ 2,5) mL deste dltimo com a intencdo de se medir a massa de NiO
presente nessa fracdo. Esses (10,0 + 2,5) mL foram diluidos em uma mistura de alcool
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e agua — que libera calor por intermédio da dissolu¢cdo exotérmica —, 0 que gerou
correntes de convecc¢ao no interior das interfaces dos fluidos e mitigou ainda mais as
propriedades antiferromagnéticas das nanoparticulas. Apos isso, colocou-se essa
amostra no forno a 175 °C, de modo que a agua e o &lcool na mistura evaporaram e
ficamos somente com as nanoparticulas de NiO e o etilenoglicol, que € mais denso
do que os outros dois liquidos.

Ao restar somente NiO apds a evaporacédo do etilenoglicol, pdde-se medir
a massa que estava contida na amostra de (10,0 £ 2,5) mL retirada da inicial: (95,1 =
2,0) mg. Entdo, a massa do p6 nanoestruturado contida nos (40,0 + 2,5) mL restantes
era de (26,6 + 6,0) mg, o que resulta da subtracdo da massa presente nos (50,0 + 2,5)
mL iniciais pela massa retirada nos (10,0 + 2,5) mL. Isso possibilitou a obtencao da
concentracéo inicial Co, medida em mg/mL e convertida em g/mol mais adiante.

Dando prosseguimento, colocou-se trés amostras em cubetas distintas no
espectrofotometro: uma contendo somente etilenoglicol, outra com NiO a
concentracdo Co e uma terceira com NiO a uma concentracdo C1 = Co/2. Feito isso,
selecionou-se a fungao “GO TO A”, que permitiu a escolha dos comprimentos de onda
de (350 £ 0,5) nm e (400,0 £ 0,5) nm, e apertou-se os botdes “ENTER/START” e
“ZERQ”, os quais fizeram o aparelho definir a transmissao de 100% como sendo a da
amostra de referéncia, que continha apenas etilenoglicol. Com base nela, pode-se
identificar o quanto a transmissdo de radiacdo era afetada pela presenca das
nanoparticulas. O mesmo procedimento foi seguido para as concentracfes C, = Co/4,
Cs = Co/8, C4 = Co/16 e Cs = Co/32, registrando-se os valores encontrados. A Fig. 10

exibe o equipamento utilizado:
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Figura 10 — Espectrofotometro configurado para 4 = 350,0 nm contendo trés

amostras no seu interior e exibindo em seu visor a transmissividade de uma delas

como sendo de 98,8%.

Fonte: elaborada pelo autor.

O mesmo experimento foi realizado com uma porgéo de (130,9 = 2,0) mg
da amostra de NiO 600 °C/1h inserida em um béquer contendo (60,0 £ 2,5) mL de
etilenoglicol. Logo, retirou-se (10,0 £ 2,5) mL da quantidade inicial e mediu-se a massa
presente nessa porcao, que foi de (117,0 + 2,0) mg; desse modo, a massa contida
nos (50,0 = 2,5) mL restantes era de (13,9 + 6,0) mg, viabilizando a descoberta da
concentracdo inicial Co em mg/mL. As medidas foram efetuadas para cinco
concentracdes diferentes, todas respeitando a relagdo ¢ = 1/27,onde " =0, 1, 2,
3, 4.

3.3 Ensaios fotocataliticos

Com a intencdo de se calcular a probabilidade de que as nanoparticulas
absorvam determinada quantidade de radiacdo e verificar a degradacao fotocatalitica
do azul de metileno, montou-se um sistema para detectar a absorcao de luz por parte

das amostras produzidas. Para isso, foi feito uso do banco éptico linear e do “sensor
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intensidade luminosa 0 a 5000 lux”, ambos da Cidepe, em conjunto com uma fonte de
luz monocromatica e de um colimador horizontal e outro circular como referéncias.

A montagem desse sistema foi realizada situando a fonte de luz
monocromatica na posic¢ao (0,0 £ 0,5) cm do banco 6ptico, o colimador horizontal a
(24,0 £ 0,5) cm da origem, o circular a (36,0 = 0,5) cm e o sensor a (45,0 + 0,5) cm,
este ultimo estando atrds de uma janela transltcida e conectado a um notebook. As
cubetas contendo as amostras estudadas foram colocadas em um suporte acoplado
na parte posterior do colimador de fendas horizontais, de tal forma que o raio primario
refletido em suas superficies retornasse sobre a normal da interface, ou seja, na
mesma direcdo do raio incidente, elevando a intensidade da luz. Tal configuracéo

pode ser visualizada na Fig. 11:

Figura 11 — a) configuracao do sistema; b) luz monocromatica passando pelos

colimadores, atingindo a cubeta com uma amostra e chegando ao sensor.

Fonte: elaborada pelo autor.

Apls o teste da montagem do sistema, tendo em vista uma maior
intensidade da radiagédo incidente, a luz monocroméatica exibida na Fig. 11 foi
substituida por um laser verde que foi fixado em um suporte com o auxilio de fita
isolante, a qual o pressionou de forma suficiente a manté-lo ligado até ser necessaria
a substituicdo de suas pilhas. Uma representacéo esquematica do sistema da Fig. 11

encontra-se na Fig. 12:
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Figura 12 — Representacdo esquematica do sistema de deteccéo de absorcéo de
luz. As distancias estao na escala 1:6 e o fio do sensor conecta-se a um notebook

néo representado na ilustragéo.
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Fonte: elaborada pelo autor.

Além do sistema de detecc¢éo de absorcao de luz, também foi montado um
reator no qual as amostras contendo azul de metileno e NiO puderam ser inseridas e
submetidas a radiacdo de maneira controlada, de modo a se verificar a degradacao
fotocatalitica desse corante. O reator era formado por uma lampada hal6gena da G-
light, com poténcia de 115 W e tensdo operacional de 220 V, e um balde preto
revestido com aluminio na parte interna, o qual tinha a funcdo de amplificar a
refletividade da radiacdo emitida pela lampada no interior do sistema. A Fig. 13 exibe

a parte de dentro do reator, que era coberta pelo balde:
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Figura 13 — Parte interna do reator, contendo a lampada halégena e trés béqueres
com amostras posicionadas acima de um suporte de madeira. Este sistema era

coberto pelo balde e localizado sobre um agitador magnético.

Fonte: elaborada pelo autor.

Para a preparacdo das amostras, utilizamos inicialmente uma mistura de
(200,0 mL * 2,5) de &gua com (200,0 + 2,5) mL de alcool etilico 70% (C2HsO), da qual
retirou-se (150,0 + 2,5) mL para preencher trés béqueres com (50,0 + 2,5) mL cada.
Posteriormente, acrescentou-se (2,0 £ 2,5) mL de azul de metileno a 2% em cada
béquer com o auxilio de uma seringa. Feito isso, foram colocadas (18,0 + 2,0) mg de
NiO 400 °C/1h em um dos béqueres e (19,0 + 2,0) mg de NiO 600 °C/1h no outro,
enquanto o terceiro foi deixado somente com a mistura de agua, alcool etilico 70% e
azul de metileno a 2%, servindo como amostra pura em razdo da auséncia de
nanoparticulas.

Realizado o preparo das amostras, deixou-se elas no interior do reator por
diferentes intervalos de tempo: 1 min, 2 min, 4 min, 8 min, 16 min e 24 min. Apés cada
instante de tempo, elas eram retiradas do dispositivo e vertidas em cubetas, as quais
eram posicionadas no sistema da Fig. 11. Dessa forma, fizemos as medidas de
transmitancia para os trés béqueres e registramos as medidas sem referéncia, com
amostra pura, com NiO 400 °C/1h e com NiO 600 °C/1h. O mesmo procedimento foi
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repetido usando-se uma mistura inicial de agua e alcool etilico a 70% com propor¢ao
1:2, em contraste com a proporcdo 1:1 inicial, e acrescentando-se 10 mg de NiO a
quantidade preexistente, de modo a elevar sua concentragéao.

Por fim, acrescentou-se mais (50,0 = 2,5) mL de agua e (50,0 £ 2,5) mL de
etilenoglicol a mistura inicial de agua e alcool etilico 70%, deixando-se somente (20 +
2,5) mL em cada um dos trés béqueres colocados no reator. As mesmas medidas
foram refeitas para essa configuracdo, exceto pelo fato de que o tempo que as
amostras passaram no reator foi alterado para os seguintes intervalos: 0 min, 10 min,

20 min, 30 min e 40 min.

3.4 Difratometria de Raios X (DRX)

Com o intuito de realizar a caracterizacdo microestrutural do pé
nanoestruturado de NiO, submeteu-se as amostras a difratometria de raios X, onde
se utilizou um tubo de raios X operando a uma diferenca de potencial de 40 kV com
uma corrente de emissdo de 40 mA. Essa técnica, que possibilita identificar as fases
cristalinas e, consequentemente, a organizacao periédica dos atomos que compdem
as nanoparticulas, consiste na observacdo de picos de interferéncia construtiva da
radiacdo difratada pela rede cristalina.

A razao de ela ser til para esse objetivo reside no fato de que as distancias
interatdmicas nos sélidos sdo da ordem de 101° m, de modo que a difracdo de ondas
eletromagnéticas nessas estruturas requer um comprimento de onda da mesma
ordem de grandeza. Um féton associado a essa radiacdo deve possuir energia E =
hv = hc/2; usando h = 4,13 x 101 eV.s, ¢ = 3,0 x 108 m/s (YOUNG; FREEDMAN,
2016) e A = 10 m nessa expressdo, encontramos E = 12,3 keV, valor que esta na
ordem de grandeza caracteristica dos raios X (ASHCROFT; MERMIN, 1976).

Para compreender como se da a difracao de raios X através dos sélidos, o
fisico australiano W. L. Bragg prop6s uma explicagcdo simples equivalente as ja
consagradas condi¢des de Laue, em que as ondas incidentes sao refletidas de forma
especular por planos paralelos de atomos da estrutura cristalina (KITTEL, 2013;
OLIVEIRA, 2017). Dessa forma, cada plano reflete somente uma pequena parcela da

radiacao incidente, como exibido na Fig. 13:
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Figura 14 — Esquema que ilustra a incidéncia e a reflexdo de raios X em planos

paralelos de atomos de uma estrutura cristalina.
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Fonte: adaptada de Ashcroft e Mermin (1976).

Onde é respeitada a condicao de que o angulo de incidéncia 6, é igual ao
angulo de reflexao 6,, de modo que eles podem ser designados simplesmente por 6.
Na figura acima, vemos que a diferenca de percurso entre os raios refletidos por
planos contiguos é 2d sin(0); a depender do angulo 8, as reflexdes de todos os planos
paralelos podem se somar em fase e formar um forte feixe difratado, ou seja, 0s raios
interferem construtivamente e ddo origem a um pico no padréo de difracdo. Para que
isso ocorra, a diferenca de caminho entre cada raio deve ser um mdltiplo inteiro do
comprimento de onda da radiac&o incidente, de modo que vale a condi¢do 2d sin(6) =

kA, onde k é um namero inteiro. Tal resultado configura a lei de Bragg.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Tendo em maos as amostras de NiO 400 °C/1h e de NiO 600 °C/1h, que
foram produzidas via método Sol-Gel, executou-se a medida de espectroscopia de
absorcdo 6ptica com o intuito de se realizar a caracterizacdo eletro-Optica desses

materiais. Os resultados estao exibidos no Grafico 1:

Gréfico 1 — Espectro de absor¢éo 6ptica das amostras de NiO 400 °C/1h e de NiO

600 °C/1h, representados nas cores azul e vermelho, respectivamente.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Onde as curvas nas cores vermelha e azul fazem referéncia a intensidade
da radiacdo absorvida em fungédo do comprimento de onda pelas amostras de NiO
600 °C/1h e de NiO 400 °C/1h, na devida ordem. Observando-as, é notério que o perfil
delas é similar, havendo um pico principal no espectro de absor¢cdo de ambas para
um comprimento de onda um pouco abaixo de 4 = 300 nm, ou seja, ha regido da

radiacdo UV; por outro lado, a absor¢cdo € minima no espectro visivel (400nm < 1 <
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600 nm). Além disso, existe uma sobreposicdo de picos que origina um pico
secundario em ambas as curvas na regido em torno de 4 = 350 nm, o qual € maior
para as nanoparticulas de NiO 400 °C/1h.

Esses picos estdo associados a absorcdo de fétons com energia
corresponde ao gap entre dois estados das amostras, o que produz uma menor
intensidade da luz transmitida ao fotodetector; portanto, séo resultados de efeitos
qguanticos. Quanto menores forem as particulas, mais nitidos esses efeitos se tornam,
razao pela qual o pico secundario em torno de 4 = 350 nm é mais perceptivel na
curva das nanoparticulas de NiO 400 °C/1h, as quais possuem um menor raio em
razdo da menor temperatura do seu processo de sintese. De fato, a derivada da curva
azul aproxima-se sobremaneira de zero nas proximidades desse ponto, o0 que acentua
0 Mmaximo.

Entretanto, embora o perfil das curvas seja similar e as unidades sejam
arbitrarias no eixo y, nota-se que as nanoparticulas de NiO 600 °C/1h absorvem mais
radiacdo do que as de NiO 400 °C/1h em todo o espectro do Gréfico 1; de fato, a
energia esta associada a area abaixo da curva, a qual € maior para a vermelha. Para
explicar esse efeito, podemos trabalhar com duas hipoteses: i) o diametro das
nanoparticulas de NiO 600 °C/1h é maior do que o das de NiO 400 °C/1h; ii) a
concentracdo das nanoparticulas na solucdo foi maior para a amostra de NiO
600 °C/1h. Tendo isso em mente, analisemos como cada caso pode influenciar o
Gréfico 1.

Como o diametro das nanoparticulas de NiO 600 °C/1h é maior do que o
das de NiO 400 °C/1h, por conta da temperatura mais elevada no seu processo de
sintese, isso significa que elas possuem uma maior se¢cdo de choque e, por
conseguinte, seria licito supor que interagiriam com um numero superior de moléculas
da solucdo. Sendo assim, a forca de arrasto sofrida por essas nanoparticulas seria
maior, o que implicaria que elas iriam desacelerar mais rapidamente a partir da
velocidade inicial com que sdo inseridas no porta-amostras e atingir a velocidade
terminal mais cedo do que as nanoparticulas de NiO 400 °C/1h. Consequentemente,
essa velocidade terminal seria menor para o pé nanoestruturado de NiO 600 °C/1h,
de modo que ele passaria mais tempo sedimentando e absorveria maior quantidade
de radiacao.

Dado que o Grafico 1 mede a absorcdo das particulas que estdo em

suspensao, e ndo das que ja se depositaram no fundo do recipiente - ja que elas néo
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contribuem para esse resultado - isso poderia explicar o comportamento visualizado.
Para testar essa hipotese, podemos fazer uso do modelo teérico de sedimentacao
desenvolvido na Sec¢éo 2.4 e verificar como a Eqg. (19) se comporta quando simulamos
sua curva ao plotarmos a velocidade z(t) das nanoparticulas em funcédo do seu
diametro D, ou seja, z(D).

Com essa finalidade, expressamos o volume V do gréo, que é igual ao
volume deslocado da solugcdo por conta de ele estar submerso, como sendo
(4/3)m(D/2)? e definimos as seguintes constantes: aceleracédo padrdo da gravidade,
g = 981 m/s2 (THE NIST REFERENCE ON CONSTANTS, UNITS AND
UNCERTAINTY, 2022); coeficiente de arrasto dinamico da agua a 25 °C, y = 8,903 x
10* N.s/m2 = 8,903 x 10* Pa.s (KESTIN; SOKOLOV; WAKEHAM, 1978); densidade
da agua, p = 102 kg/m3 (YOUNG; FREEDMAN, 2016), e atribuimos valores a trés
parametros variaveis: tempo de sedimentacdo, t (s); velocidade inicial das
nanoparticulas, z, (m/s); massa da nanoparticula, m = p,, -V (kg), onde p,, = 6,7 X
103 kg/m3 é a densidade do 6xido de niquel (INTERNATIONAL CHEMICAL SAFETY
CARDS, 2017). O resultado dessa simulacao pode ser observado no Grafico 2:

Gréfico 2 — Simulacdo da curva da velocidade das nanoparticulas z em funcéo do

diametro D para uma velocidade inicial z, = 1 mm/s e um tempo de sedimentacao

t =300s.
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Fonte: Sampaio, Barbosa e Silva (2024).
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Onde, no eixo das abscissas, colocamos o diametro variando de x,,,;;, = 30
nm a x5, = 80 nm. Se tomarmos t = 0 s, o grafico nos exibe uma funcao constante
em z, = 1 mm/s, que é a velocidade inicial das nanoparticulas; emt = 1s, a curva ja
adquire a forma do Gréfico 2, a qual se mantém estavel para tempos posteriores, como
€ 0 caso de t = 300 s = 5 min. Ademais, a velocidade inicial ndo influencia esse
resultado: valores elevados ou muito baixos de z, produzem a mesma configuragao.

Para explicarmos esse comportamento, notemos que z, esta multiplicado pelo fator

vyD
e”m' naEq. (19), em que yD/m ~ 108 s; dessa forma, esse termo tende a zero muito
rapidamente. Para grandes valores de tempo, a velocidade das nanoparticulas
aproxima-se da velocidade terminal, de modo que a Eq. (19) fornece z(D) = z;, onde

Z, € dado por tlim z(t) na Eq. (19).

Sendo assim, o que o Grafico 2 nos diz é que, quanto maior for o diametro
das nanoparticulas, mais elevada sera a velocidade terminal atingida por elas, o que
vai de contram@o a nossa hipotese inicial. No entanto, uma analise mais criteriosa
revela o porqué desse comportamento: enquanto a forca de arrasto é diretamente
proporcional ao diametro D, aforcapesom-g = p,p,-V-geoempuxoB = p-V-g

séo diretamente proporcionais a D3. Entdo, na condi¢cdo em que z(D) ~ z., obtemos

z(D) = {Pon-P)g D?, o que mostra que a velocidade terminal depende do quadrado
6y

do didametro. Como a densidade p,,, do 6xido de niquel é maior do que a da agua, p,
essa funcao é crescente, em conformidade com o Grafico 2. Logo, o modelo sugere
gue a amostra de NiO 400 °C/1h demora mais para se depositar no fundo do recipiente
e absorve mais radiagéo.

Agora, como nao tinhamos acesso direto a concentracdo das amostras
durante as medidas que levaram ao Grafico 1, vamos analisar a nossa segunda
suposicdo: a de que elas estavam em concentragdes diferentes. Com esse intuito,
realizamos um ensaio da transmissao das nanoparticulas em funcéo da concentracgéao,
de acordo com o descrito ha Sec¢éo 3.2, cujo resultado pode ser visualizado no Grafico
3:
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Grafico 3 — Transmissdo em fungéo da concentracdo. As curvas vermelha e azul
representam as amostras de NiO 600 °C/1h e de NiO 400 °C/1h.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Em que o comprimento de onda da radiacgéo utilizada no espectrofotometro,
A = 350 nm, esta associado justamente a regido do pico secundario das curvas do
Gréfico 1, regido na qual elas se comportam de forma mais diferente. O Grafico 3
parece mostrar que, mesmo em concentracbes parecidas, a amostra de NiO
600 °C/1h absorve menos radiacdo, ja que sua transmissdo assume valores mais
altos; aparentemente, isso conflita com o que é exibido pelo Gréfico 1, indicando que
ela deve estar em maior concentragdo nele. Contudo, existe uma diferenca
fundamental na forma como esses graficos foram elaborados: enquanto o Grafico 1
exp0de, no eixo das ordenadas, valores absolutos de absor¢géo com relagcéo ao que foi
medido no aparelho, a transmissao no Gréfico 3 esta normalizada em porcentagem.

Isso significa que o Grafico 3 poderia indicar que a amostra de NiO 400 °C

absorve mais radiacdo relativamente a 4 = 350 nm. Para verificar essa ideia,
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podemos calcular, no Grafico 1, a razdo entre as absor¢des das amostras no pico
secundério -em A = 350 nm - e no pico principal, o0 que normaliza a curva de absorcéo
A. A absorcao da amostra de NiO 600 °C/1h em A = 350 nm € de aproximadamente
0,15 u.a., enquanto no pico principal é de 0,26 u.a.; isso nos da A(%) =~ 0,15/0,26 ~
0,58. Para a amostra de NiO 400 °C/1h, A = 0,06 u.a. para o pico secundario e cerca
de 0,14 u.a. para o pico principal, de modo que A(%) =~ 0,06/0,14 =~ 0,43. Como
descrito na Secao 2.3, o uso de um composto de referéncia, que foi o etilenoglicol,
permite desprezar as intensidades das radiacdes eventualmente refletidas e
espalhadas pelas amostras, de modo que vale a Eq. (3). Entédo, T(%) = 1- A(%), e
as nanoparticulas de NiO 400 °C transmitem mais relativamente a A = 350 nm, o que
também conflita com o Grafico 3.

Outra alternativa seria supor que existe um ponto em que as retas do ajuste
linear do Gréfico 3 se cruzam, de modo que, para concentra¢cdes menores do que a
dessa coordenada, a proporcdo de absorcdo e transmissao entre as amostras se
inverte; isso justificaria a discrepancia entre os graficos, pois as medidas de ambos
poderiam ter sido realizadas em concentracdes tais que essas proporgdes estariam
invertidas. Entretando, a regressédo linear mostra que o ponto de inversdo da
transmissdo das amostras ocorre para uma concentra¢do negativa, o que nao possuli
significado fisico. Além disso, é possivel notar que a curva da amostra de NiO
400 °C/1h foge da linearidade mais rapidamente do que a de NiO 600 °C/1h, de modo
que o seu comportamento deixa de ser descrito pela lei de Lambert-Beer, Eq. (12),
nas concentracdes mais elevadas, o que pode inviabilizar essa analise.

N&o obstante, é evidente que o coeficiente de absor¢cdo molar ¢ € maior
para a amostra de NiO 400 °C/1h, o que contrasta com o esperado pelo Gréfico 1.
Essa incoeréncia, na realidade, reside em algo bem mais sutil. As medidas dos
Gréficos 1 e 3 foram feitas em concentra¢fes muito diferentes: enquanto no primeiro
as amostras foram agitadas na solucao coloidal em concentragdes fixas muito baixas,
no segundo elas foram postas no béquer contendo etilenoglicol, esperando-se uma
certa quantidade se depositar para que fosse possivel a medi¢cdo da sua massa e,
com base nela, estimar a concentragéo Co restante, conforme descrito na Secéo 3.2.
Assim, somente as particulas que se depositaram mais rapidamente sairam da

concentragéo, enquanto as outras ainda se encontravam em suspensao.
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Como fizemos mais quatro medidas de acordo com a expressédo Cr =
1/2F, com I' = 1, 2, 3, 4, isso implica que as amostras passaram por sucessivas
deposicdes; dessa maneira, fomos selecionando cada vez mais particulas que
estavam em suspensédo. Sendo assim, alteramos radicalmente a concentracdo dos
pos em sedimentacdo: conforme exibe o Grafico 2, a diferenca de tamanho entre as
nanoparticulas faz com que, em um mesmo intervalo de tempo, as de maior diametro
atinjam uma maior velocidade terminal e se depositem antes das menores. Outrossim,
espera-se que a amostra de NiO 400 °C/1h seja mais homogénea do que a de NiO
600 °C/1h, de modo que exista uma distribuicdo gaussiana em torno das particulas de
menor tamanho (por exemplo, com D = 30 nm).

Como consequéncia disso, se favorecemos a deposi¢cao das particulas de
maior diametro, ainda devemos ter uma concentracao significativa de nanoparticulas
de NiO 400 °C/1h em suspensdo, ja que a maior parte delas possui um menor
tamanho (D = 30 nm); por outro lado, a amostra de NiO 600 °C/1h é formada
majoritariamente por particulas de diametro maior (por exemplo, D = 80 nm), de sorte
que as sucessivas deposicdes deixam a menor quantidade de particulas de diametro
inferior (por exemplo, D = 50 nm) sedimentando. Portanto, a maior quantidade de p6
nanoestruturado de NiO 400 °C/1h em suspensao, aliada ao fato de ele demorar mais
para decantar do que a suspensdo do p6 de NIiO 600 °C/1h, explica a maior
transmissao de radiacdo destas ultimas no Grafico 3.

Feita a analise de como as amostras absorvem radiacdo em funcao do
comprimento de onda e da concentragdo, vamos ver como elas se comportam na
fotodegradacado. Para isso, as nanoparticulas foram postas em suspensdo em uma
mistura de agua, alcool e etilenoglicol adicionada de azul de metileno a 2%, sendo
expostas a radiacdo emitida pela lampada halégena do reator por diferentes intervalos
de tempo; posteriormente, apds serem vertidas em cubetas, inseriu-se as amostras
no sistema de deteccdo de absorcéo de luz da Fig. 11, de acordo com o discutido na

Secdo 3.3. O resultado pode ser visualizado no Grafico 4:
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Grafico 4 — Transmisséo das amostras em funcao do tempo de fotodegradacéo no
interior do reator. As curvas azul, vermelha e tracejada correspondem ao NiO

600 °C/1h, ao NiO 400 °C/1h e a amostra de referéncia, respeitada essa ordem.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Aqui, € importante notar que o comprimento de onda destacado no Grafico
4, 2 = 532 nm, nao faz referéncia a luz que viabilizou o processo de fotodegradacéo
das macromoléculas do corante, ja que ela ndo € nem mesmo monocromatica, e sim
a luz do laser empregado no sistema de deteccao de absorcao de luz. A razdo de
termos escolhido um laser verde esta ligada ao fato de que o Gréfico 1 expbe que a
amostra de NiO 400 °C/1h praticamente n&o absorve radiagao nesse comprimento de
onda e que a amostra de NiO 600 °C/1h absorve muito pouco, 0 que ndo impacta na
degradacéo fotocatalitica ocorrida no reator.

Entretanto, os resultados exibidos pelo Grafico 4 sdo incoerentes com 0s
demais exibidos neste trabalho: eles coincidem com os do Grafico 1, que dizem que

as nanoparticulas de NiO 600 °C/1h absorvem mais radiacdo em todo o espectro, mas
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conflitam com os dos Graficos 2 e 3, que indicam que o p6 nanoestruturado de maior
diametro deve se depositar mais rapidamente e absorver menos radiacdo. As
amostras de NiO 600°C/1h e de NiO 400°C/1h, que deveriam exibir uma eficiéncia
fotocatalitica maior que a da amostra pura, apresentaram eficiéncia comparavel e
menor do que a desta Ultima, nessa ordem, o que evidencia falhas no aparato
desenvolvido para essa analise e/ou no processo de tomada das medicodes.

Por fim, com a finalidade de realizar a caracterizagdo microestrutural dos
pds de NiO 400 °C/1h e de NiO 600 °C/1h e verificar se ha fase secundaria de niquel
metalico, hipotese reforcada pelo perfil distinto das curvas no Gréafico 3 e pela
incompatibilidade do modelo tedrico com o Grafico 1, submeteu-se as amostras a

difratometria de raios X, cujo resultado pode ser visualizado no Gréfico 5:

Grafico 5 — Difratogramas de Raio X, 40 kV, 40 mA. As curvas vermelha e azul
fazem referéncia as amostras de NiO 600 °C/1h e de NiO 400 °C/1h, enquanto o
asterisco rosa e a cerquilha verde destacam planos cristalograficos do niquel
metalico e do 6xido de niquel, respectivamente.
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O Gréfico 5 apresenta um padrao de difracéo de raios X que incidiram nas
amostras em estudo, onde cada um dos picos de intensidade, exibidos no eixo v,
representa um plano cristalino. A partir dele, é possivel confirmar que ambas as
amostras sdo compostas por uma mistura de Ni metélico com NiO. Além disso, é
possivel fazer uma estimativa preliminar da proporcdo de cada uma das fases da
solucdo com base na intensidade relativa dos picos. Para as amostras calcinadas a
400 °C/1h, obtemos fase majoritaria de niquel metalico, com a concentracdo da
solucdo sdlida estimada em 0,88Ni + 0,12NiO; j4 para as amostras calcinadas a
600 °C/1h, obtemos fase majoritaria de oOxido de niquel, com a concentracdo da
solucéo sdlida estimada em 0,30Ni + 0,70NiO.

Como a amostra de Ni/NiO 600 °C/1h é formada por 70% de NiO, isso
explica a sua maior absor¢cdo em todo o espectro do Gréfico 1. Para particulas de
mesmo diametro, as de niquel metalico atingem uma velocidade terminal mais alta
por terem densidade p,, = 8,9 x 10° kg/m3 (INTERNATIONAL CHEMICAL SAFETY
CARDS, 2005) superior as de oxido de niquel, de modo que elas se depositam mais
rapidamente que essas ultimas. Logo, se todo o niquel das duas amostras se assenta
no fundo dos recipientes, ainda temos, em suspensao, por volta de 70% de NiO
600 °C/1h em uma delas e 12% de NiO 400 °C/1h na outra, o que implica em uma
maior concentracdo de particulas absorvedoras do pé de 600 °C/1h.

Além disso, para as medidas de transmissdo em fun¢cédo da concentragao,
as sucessivas deposicfes causaram a selecao de mais particulas de NiO 400 °C/1h
em suspensao, ja que 88% dessa amostra é formada por niquel, que decanta mais
rapidamente, e menos particulas de NiO 600 °C/1h em sedimentacdo, ja que somente
30% dessa amostra é formado por niguel e ela, como um todo, possui diametro maior
gue a outra, de modo que os 70% de NiO 600 °C/1h depositam-se mais rapidamente
que os 12% de NiO 400 °C/ih. Isso reforca a transmissdo mais elevada das
nanoparticulas maiores no Grafico 2 e permite conciliar esse resultado com o restante

deste trabalho.
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5 CONCLUSOES

Este trabalho se prop6s a produzir nanoparticulas de éxido de niquel e
desenvolver um aparato para estudar as suas propriedades fotocataliticas na
degradacdo do azul de metileno, analisando o impacto da variacdo do tamanho de
grdao da sua estrutura cristalina nesse processo. Por meio do método Sol-Gel,
sintetizou-se duas amostras, uma a temperatura de 400 °C e outra a de 600 °C, as
quais apresentaram fases de niquel metélico verificadas através da caracterizacao
microestrutural via difratometria de raios X. Mediante a intensidade relativa dos picos
na difracéo de raios X, pdde-se estimar, de forma preliminar, que a amostra calcinada
a 400 °C era composta de 0,88Ni + 0,12NiO e que a amostra calcinada a 600 °C era
formada por 0,30Ni + 0,70NiO.

A espectroscopia de absorcéo Optica demonstrou que a amostra de Ni/NiO
600 °C/1h absorveu mais radiacdo do que a amostra de Ni/NiO 400 °C/1h em todo
espectro UV-Vis, mas a andlise da transmissao dos pés em fungcdo do tempo de
fotodegradacao do azul de metileno a 2% no reator foi inconclusiva e conduziu a dados
inesperados e incoerentes com o restante do trabalho, sugerindo a ineficacia do
aparato desenvolvido para o estudo da fotocatalise ou falhas no processo de tomada
das medidas que originaram esse estudo; sendo assim, tornam-se necessarias novas
investigagdes desse resultado em trabalhos futuros.

Por outro lado, o estudo da transmissdo das amostras em funcéo da
concentracdo exibiu duas curvas de perfis distintos - sendo que a do NiO 400 °C/1h
fugiu do limite de validade da lei de Lambert-Beer - o que reforcou o fato de que elas
ndo eram compostas por uma fase pura de 6xido de niquel, e mostrou que as
nanoparticulas de NiO 600 °C/1h absorveram menos radiacao para o comprimento de
onda A = 350 nm. Esse resultado, aparentemente incongruente com os demais, péde
ser explicado com base no modelo teérico de sedimentacdo desenvolvido aliado as
sucessivas deposicdes das particulas de maior didmetro, o que foi reforcado pela

concentracéo obtida para as soluc¢des solidas com a difratometria de raios X.
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