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Resumo-Abstract

RESUMO - Este trabalho explora a sintese e caracterizacdo dos 6xidos de niquel (NiO) e zirconio (ZrOz2) mesoporosos obtidos
através do método de soft template usando o copolimero tribloco Pluronic (P123). O objetivo deste estudo foi avaliar as
propriedades estruturais, texturais e morfologicas dos oxidos obtidos. Os materiais sintetizados foram caracterizados por
difragdo de raios-X (DRX), espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), adsor¢cdo/dessorgdo de
nitrogénio e microscopia eletrdnica de varredura (MEV). A analise de DRX confirmou a formacéo de uma estrutura cubica
policristalina para NiO e uma estrutura tetragonal para ZrOz. Além disso, o tamanho médio do cristalito foi determinado como
20,8 para NiO e 29,6 para ZrO.. Isotermas de adsorcao/dessorcao de nitrogénio confirmaram a mesoporosidade de ambos os
materiais, com NiO exibindo uma isoterma Tipo IV e ZrO2 exibindo uma isoterma Tipo V. Os resultados evidenciam a eficicia
do método de soft template na sintese de 6xidos mesoporosos de niquel e zircénio.

Palavras-chave: Oxidos mesoporosos, NiO, ZrO,, soft template.

ABSTRACT - This work explores the synthesis and characterization of mesoporous nickel oxides (NiO) and zirconium oxides
(ZrO2) obtained through the soft template method using the triblock copolymer Pluronic (P123). The aim of this study was to
evaluate the structural, textural, and morphological properties of the synthesized oxides. The materials were characterized
using X-ray diffraction (XRD), Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR), nitrogen adsorption/desorption, and scanning
electron microscopy (SEM). XRD analysis confirmed the formation of a polycrystalline cubic structure for NiO and a tetragonal
structure for ZrO2. Additionally, the average crystallite size was determined to be 20.8 nm for NiO and 29.6 nm for ZrOo-.
Nitrogen adsorption/desorption isotherms confirmed the mesoporosity of both materials, with NiO exhibiting a Type IV isotherm
and ZrO2 showing a Type V isotherm. The results demonstrate the effectiveness of the soft template method in synthesizing
mesoporous nickel and zirconium oxides.

Keywords: Mesoporous oxides, NiO, ZrO,, soft template.

Introducao

Oxidos metalicos mesoporosos tém atraido grande interesse recentemente, devido a suas propriedades Gnicas e
ampla aplicabilidade. No campo da catdlise, sua estrutura porosa contribui para uma maior eficiéncia das reagfes quimicas,
promovendo maior seletividade e estabilidade dos catalisadores [1]. Em relagdo ao meio ambiente, esses materiais sdo
altamente eficazes na adsorcéo de poluentes [2]. Adicionalmente, eles sdo fundamentais em tecnologias de armazenamento
de energia, como baterias e supercapacitores, ja que a estrutura porosa facilita a difusdo de ions [3]. Esses 6xidos também
tém sido explorados em contextos biomédicos, incluindo sistemas de liberagédo controlada de medicamentos [4]. Entre eles,
oxidos de niquel e zircdnio destacam-se por sua atuacdo como catalisadores e adsorventes em varias aplicacdes [5].

Entretanto, a sintese de 6xidos mesoporosos requer controle preciso para produzir poros com didmetros especificos,
garantindo alta area superficial, resisténcia estrutural e cristalinidade [6]. Um método comum para criar essas estruturas
mesoporosas € o método soft-template. Assim, este estudo tem como objetivo avaliar as propriedades estruturais, texturais e
morfolégicas dos 6xidos de niquel e zirconio obtidos por meio dessa técnica.



Experimental

Sintese por soft-template

Inicialmente, 2,5 g de P123 foram dissolvidos em 25 g de etanol e agitados por 30 minutos. Em seguida, o precursor
metalico (3,56 g de NiICl, e 3,46 g de ZrO(NO3),, em experimentos separados) foi adicionado a solugdo, mantendo-se a
agitacdo constante. Ap6és uma hora, a mistura foi transferida para placas de Petri e deixada em repouso a temperatura
ambiente por 10 dias. O gel resultante foi entdo submetido a um tratamento térmico a 250°C por 12 horas, seguido de
calcinagdo a 550°C por 6 horas, com uma taxa de aquecimento de 1°C/min. O método de sintese para 6xidos mesoporosos
de niquel e zirconio descrito neste trabalho estd atualmente em processo de revisdo para protecdo de patente, sob o registro
nimero [BR 10 2023 021789 3].

Caracterizacéo

A andlise de difracdo de raios-X (DRX) foi conduzida com o equipamento Rigaku Mini Flex Il, utilizando radiagdo CuKa,
com voltagem de 30 kV e corrente de tubo de 15 mA. A varredura foi realizada na faixa de 5° a 80°, com incrementos de 0,01
a 1 segundo por passo. O tamanho médio do cristal foi determinado a partir do pico de XRD mais intenso, que ocorreu em
43,3° para o plano (200) de NiO e o plano (101) de ZrO2, usando a analise de Scherrer (Equacéo 1).

Equacéo 1: Dk =Ka / B (nky. COS 8 (hk) Q)

Para as analises espectrofotométricas, utilizou-se o espectrofotdbmetro UV-Vis Shimadzu 1800. Espectros de
infravermelho foram obtidos por meio de um espectrofotdmetro Nicolet iS5 da Thermo Scientific. A adsor¢éo e dessorgéo de
nitrogénio (N,) foram realizadas com o Micromeritics ASAP 2020, abrangendo uma faixa de presséo de 0,05 a 0,98 p/p,. A
area de superficie especifica foi determinada pelo método BET, enquanto o volume total de poros foi medido a uma presséo
de 0,98 p/p,o. A andlise por microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi executada no microscopio eletrénico Quanta 450-
FEG da FEI.

Resultados e Discussao

A Figura la mostra a estrutura cristalina do NiO, A andlise indica que o NiO formado possui uma estrutura cubica
policristalina, exibindo picos de difracdo em angulos de 26 de 37,0°, 43,3° e 63,0°, correspondentes aos planos de reflexdo
(111), (200) e (220), de acordo com os dados cristalograficos (JCPDS-75-0197). Ja a Figura 1b mostra a distribuigdo dos picos
de difracdo para o ZrO, tetragonal, com angulos de 26 em 30,1°, 35,0°, 50,4°, 60,0° e 62,0°, que estao associados aos planos
de reflexdo (101), (200), (112), (211) e (302), conforme a referéncia cristalografica (JCPDS-89-7710).
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Figura 1. Difratogramas de Raios-X.

O espectro do NiO (Figura 2a) apresenta uma banda de transmitancia em aproximadamente 462 cm™1, atribuida a
vibracéo de flexdo da ligagdo Ni-O. A banda em torno de 1068 cm™ indica a vibrag&o de alongamento dessa mesma ligagéo.
Em 1400 cm™, observa-se a vibracao de flexdo da ligagdo O-Ni-O, enquanto em 1630 cm™, a banda € associada a vibragéo
de alongamento da ligagdo O-H [7]. Além disso, um amplo pico em torno de 3440 cm™ esta relacionado as vibracdes de
alongamento do grupo OH™ ou & umidade presente no material [8]. No espectro do ZrO, (Figura 2b), bandas de transmitancia
proximas a 615 cm™ sdo caracteristicas do ZrO, tetragonal (t-ZrO,). A banda em torno de 1400 cm™ corresponde a vibragéo
de alongamento da ligagdo O-Zr-O, enquanto a banda em 1630 cm™ se refere a vibragéo de flexdo da ligagdo O-Zr-O [9]. J&
as vibragBes em aproximadamente 3400 cm™ s&o atribuidas as vibragbes de alongamento e flexdo O-H das moléculas de
agua adsorvidas.
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Figura 2. Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier.

As curvas termogravimétricas (TG) indicam uma excelente estabilidade térmica dos catalisadores (Figura 3). A quantificacdo
dos eventos de perda de massa esta apresentada na Tabela 1.
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Figura 3. Resultados de TG/DTG das amostras a) NiO meso e b) ZrO2 meso.

Tabela 1. Quantificacdo das etapas de perdas de massa dos 6xidos mesoporosos

Faixa de temperatura (°C) Perda de massa (%)
Amostras | [ 1T | [ I Residuo
NiO meso 25-173 173-265 265-421 8 12 43 37
ZrO2 meso 25-225 225-445 445-520 11 38 19 32

O primeiro evento de perda de massa para o NiO ocorre em temperaturas abaixo de 173 °C, esse evento é atribuido
a dessorcao de dgua fisicamente adsorvida. O segundo evento, entre 173-265 °C, pode estar relacionado a liberacao de agua
guimicamente coordenada e de cloretos coordenados, seguido do terceiro evento, que corresponde a formacgéo de éxido de
niquel, ocorrendo em torno de 421 °C. Esses valores estdo em conformidade com a literatura [10]. Todos esses eventos
ocorrem em temperaturas abaixo de 550 °C.

O ZrO, mesoporoso apresentou trés eventos de perda de massa. A perda em temperaturas inferiores a 225 °C é
atribuida a remocé&o de moléculas de agua fisicamente adsorvidas. A segunda perda de massa, que se estende até 445 °C,
corresponde a decomposi¢céo dos componentes organicos residuais do surfactante utilizado na sintese. Acima de 500 °C, a
curva torna-se constante, com mudancas de peso minimas. Em geral, os 6xidos mesoporosos mostraram uma excelente
estabilidade em ambientes oxidantes.

O NiO apresenta uma isoterma de adsorcdo/dessorcdo de N, do Tipo IV (Figura 4), caracteristica de materiais
mesoporosos, com um loop de histerese H4 que indica a presenca de dois tipos de mesoporos: mesoporos € micromesoporos.
O ZrO, mesoporoso exibe uma isoterma do Tipo V, sugerindo a existéncia de poros de tamanho intermediario, comuns em
materiais mesoporosos, e com um loop de histerese Tipo H2 (b). A condensacao capilar é observada apenas em altos valores
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de P/P,, sugerindo poros de menor tamanho e a influéncia da porosidade interparticula [11]. Esses comportamentos
isotérmicos confirmam a mesoporosidade dos éxidos.
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Figura 4. Isotermas de adsor¢do/dessorgao de N2 e Diametro de poro dos 6xidos mesoporosos.

As propriedades texturais dos materiais estao descritas na Tabela 2. A analise indicou a auséncia de microporos em
ambos os 6xidos. O ZrO, mesoporoso apresentou 0 maior diametro médio de poros, enquanto o NiO exibiu o menor valor,
possivelmente devido a porosidade interparticula [12]. O tamanho médio dos cristalitos foi calculado a partir dos picos de
difracdo mais intensos, utilizando a equacéo de Scherrer (Equagéo 1), com base nos picos em 43,3° (200) para o NiO e 30,1°
(101) para o ZrO,. Os 6xidos mesoporosos apresentaram um tamanho médio de cristalito consideravel, o que é fundamental
para garantir alta resisténcia estrutural [13].

Tabela 2. Propriedades texturais, valores de espagamento interplanar e parametro de rede dos 6xidos mesoporosos

Amostra Seet (M?/g)2 Vr(cm3/g)P de (nm)© D hkiy ao (hm)
NiO meso 125 0.25 3.3 20.8 41.6
ZrO2 meso 49 0.19 19 29.6 41.8

aSBET = Area de superficie especifica calculada pelo método BET; PV+ = Volume total de poros calculado pelo método BHJ em p/po = 0,98; °dp = Didmetro
dos poros calculado pelo método BHJ.

As imagens do microscoépio eletrénico de varredura (MEV) (Fig. 5) descrevem a estrutura morfolégica das superficies
de 6xidos mesoporosos. O NiO mesoporoso exibe uma estrutura complexa que consiste em estruturas aglomeradas
semelhantes a fibras finas e uma distribuicdo uniforme de particulas [14]. Por outro lado, as particulas mesoporosas de ZrO:2
exibem morfologias assimétricas, desordenadas e néo esféricas. O formato varia de uma superficie relativamente lisa e
uniforme a uma microestrutura discreta.
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Figura 5. Imagens de MEV (a) NiO meso (20 pm) (b) NiO meso (100 pum) (c) ZrO2 meso (20 um) (d) ZrO2 meso (100 pm).

Conclusdes

Com base nos resultados obtidos, é possivel concluir que a sintese dos 6xidos de niquel e zircdnio foi bem-sucedida.

Ambos os 6xidos mesoporosos apresentaram um tamanho médio de cristalito elevado, o que é fundamental para alcancar
uma alta resisténcia estrutural. As isotermas de adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio confirmaram a mesoporosidade dos
catalisadores, com caracteristicas distintas para cada material. Essas descobertas sdo valiosas para orientar o uso e o
desenvolvimento desses Oxidos em diversas aplicagfes cientificas e tecnologicas.
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