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RESUMO

Com o aumento da demanda por produtos agricolas e a modernizacao do campo,
surge, também, a necessidade do monitoramento de residuos de pesticidas em
matrizes ambientais, tendo em vista os efeitos adversos que seus acumulos podem
causar a variados niveis ecossistémicos, em especial, os aquaticos. Com o advento
da nanotecnologia, materiais conhecidos passam a ser sondados em funcao das
novas propriedades alcangadas em escalas nanométricas. Dentre as diversas
aplicagbes possiveis para estes materiais, Oxidos metalicos semicondutores
sobretudo, encontram destinacdes tecnolégicas no desenvolvimento de dispositivos
de sensoriamento quimico. Visando avaliar as potencialidades de materiais
nanoestruturados de éxido de niquel (Il) em responder as diferentes concentragdes
do herbicida glifosato em meio aquoso, este trabalho se procedeu em trés etapas: a
obtengdo do material pela sintese do precursor, hidroxido de niquel (ll), via
precipitagdo quimica com subsequente decomposi¢do térmica; as caracterizagdes
quimicas com o emprego de espectroscopias no infravermelho, ultravioleta-visivel e
por energia dispersiva de raios X, estruturais com analises por difragcdo de raios X, e
morfolégicas do material obtido via microscopia eletrbnica de varredura; e a
interacdo do material sintetizado com solucdo de glifosato em meio aquoso
utilizando-se de medidas espectrais na faixa eletromagnética do visivel e ultravioleta.
Os resultados apresentados neste trabalho corroboram a obtencdo de nanofios
semicondutores de NiO com espessuras em torno de 74 nm e sua positiva interacao
com glifosato em concentragdes micromolares, indicando a possibilidade de uso

desse material como plataforma de sensoriamento quimico.

Palavras-chave: espectroscopia; nanotecnologia; sensores quimicos.



ABSTRACT

With the increasing demand for agricultural products along with the modernization of
rural areas, also urges the need for pesticide residue monitoring on environmental
matrices, seen that its cumulative effects can be adverse, especially in aquatic media.
As nanotechnology arises, known materials began to be researched for new
properties due to its nanometric scale. On an array of possible applications for such
materials, semiconducting metallic oxides has been used for the development of
chemical sensor devices. Aiming to evaluate the possibilities of nanostructured nickel
(Il) oxide material in response to glyphosate concentration in aqueous medium, this
work has proceeded in three major steps: the synthesis of the material by chemical
precipitation of its hydroxide precursor followed by thermal decomposition; the
chemical characterization by means of infrared, visible-ultraviolet and energy-
dispersive X-ray spectroscopy, crystallographic analysis by X-ray powder diffraction
and morphological determination by scanning electron microscope; the interaction of
the as synthesized material with glyphosate aqueous solution by spectral analysis
along the visible and ultraviolet electromagnetic band. The results shown in this work
agree with the obtainment of nickel (II) oxide semiconducting nanowires with around
74 nm thickness and its positive interaction with glyphosate in micromolar
concentrations, been an indicative of its possible applications as a platform for

chemical sensor devices.

Keywords: chemical sensor; nanotechnology; spectroscopy.
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1 INTRODUGCAO

O crescimento da populacdo mundial presenciado no século passado,
somado com os conflitos bélicos internacionais, exerceu uma consideravel pressao
para que os meios de producao, sobretudo os rurais, abastecessem o planeta. Em
1909, Fritz Haber demonstrava a sintese da amoénia. Em 1913, a mesma ja era
obtida em escala industrial para producao de fertilizantes. Em 1939, Paul Muller
sintetizara o diclorodifeniltricloroetano (DDT). E em 1940, ja era comercializado como
inseticida. A chamada “Revolucdao Verde”, dos anos 60, trouxe um aumento da
produtividade no campo sem precedentes e sé fora possivel devido ao avanco da
quimica.

Esse episddio, aliado com outros, representam ganhos dos quais a
humanidade se beneficiou no século XX, mas que hoje se traduzem nas perdas do
século XXI. As mudancas climaticas, a acidificacao dos oceanos, a diminuicdo da
biodiversidade global, a escassez e disponibilidade de recursos hidricos e a baixa
qualidade do ar atmosférico sdo alguns dos desafios que as geracdes atuais ja estéao
enfrentando. E a quimica, com sua legitima neutralidade cientifica, deve ser
explorada na busca por solugdes.

Estas, no entanto, em funcdo da complexidade dos parametros envolventes,
devem necessariamente possuir abordagens interdisciplinares. O desenvolvimento
técnico-cientifico em escalas de bilionésimos de metros, isto é, em escalas
nanométricas, certamente atendem ao requisito interdisciplinar. O avanco e a
compreensao da nanotecnologia revelaram uma gama de possibilidades antes
inatingiveis nas dimensbes macroscépicas, especialmente no que concerne o

sensoriamento quimico, alcancando os limites fisicos da deteccdo com resolugcéao

unimolecular (KNEIPP et al., 1997).

Um dos materiais que vem ganhando interesse no sensoriamento quimico
nanotecnoldgico é o 6xido de niquel (II). Destacando suas propriedades eletrénicas
semicondutoras, aliadas a uma ampla faixa de estabilidade em agua, sensores a
base de NiO nanoestruturado oferecem possibilidades de detectabilidade quimica
em matrizes aquosas complexas. No entanto, nota-se na literatura um predominante

interesse pelo desenvolvimento destes sensores com aplicacées em areas médicas



(SINGH et al., 2011; GUO et al., 2013; SATTARAHMADY; HELI; VAIS, 2013), com
escassas publicacdes voltadas as questoes ambientais.

Uma destas questdes, reside no monitoramento qualitativo e quantitativo de
pesticidas em aguas superficiais. Estes, advindos do uso excessivo nos meios de
cultura, alcancam os sistemas hidricos pela acdo do vento ou pela percolacdo das
aguas pluviais em solos contaminados, trazendo efeitos adversos em importantes
ecossistemas (SHARMA; SINGHVI, 2017). Atualmente, o0 método predominante de
monitoramento destes contaminantes consiste no emprego de técnicas

cromatograficas antecedidas por extensivos preparos de amostra, extracoes e
padronizagdes em laboratorios (AULAKH et al., 2005). Assim, perde-se praticidade

em analises e avaliagbes dos contaminantes in situ, tornando atraente a busca por
dispositivos de baixo custo para o sensoriamento quimico de pesticidas em matrizes
aquosas ambientais.

Dessa forma, objetivou-se com este trabalho obter, caracterizar e avaliar as
potencialidades de emprego de materiais nanoestruturados a base de éxido de
niquel (II) como interface para o sensoriamento de glifosato em meio aquoso.

Visando conciliar os aspectos pedagogicos inerentes de cursos de
licenciatura, optou-se pelo uso de uma linguagem minimamente didatica ao longo
deste trabalho de conclusédo de curso, especialmente na terceira se¢do concernente
a metodologia, de forma que os fundamentos fisicos que possibilitam o
desenvolvimento instrumental sdo apresentados anterior as especificagées técnicas
das andlises realizadas. Assim, espera-se que o leitor ndo familiarizado, possa

construir uma compreensao logica da metodologia utilizada.
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2 REVISAO DE LITERATURA

O referencial apresentado aqui se divide em dois principais temas: em
primeiro, os contaminantes emergentes, com enfoque aos pesticidas e seus efeitos
em ecossistemas aquaticos, delineando o escopo para o glifosato; em segundo, o
desenvolvimento de tecnologias de sensoriamento quimico, com énfase para os

oxidos semicondutores nanoestruturados, e, em especial, o éxido de niquel (Il).

2.1 CONTAMINANTES EMERGENTES

Em meio a lista dos desafios ambientais provocados pelos ultimos séculos da
experiéncia humana, o aumento qualitativo e quantitativo dos chamados
contaminantes emergentes se colocam, tal qual o nome, como uma emergéncia.
Essa denominacdo, de acordo com a tipologia proposta por Sauvé e Desrosiers
(2014), abrange trés concepgdes: contaminantes novos que se apresentam como
compostos desconhecidos anteriormente; contaminantes ja conhecidos e com
emergente interesse, pois ndo havia clareza de seus impactos e efeitos;
contaminantes bem conhecidos, mas que passaram a apresentar novos impactos.

Atualmente, as categorias de contaminantes emergentes aumentam ao passo

em que diferentes compostos sdo monitorados no solo, na atmosfera e nos sistemas

aquaticos. Ahmed et al. (2017) classifica os contaminantes emergentes entre
compostos organicos farmacéuticos, produtos de cuidado pessoal, disruptores
enddcrinos, surfactantes, pesticidas, retardantes de chamas e aditivos industriais.

As crescentes demandas por produtos agricolas acarretam o aumento do uso
de fertilizantes e pesticidas visando elevar a produtividade, no entanto, a errbnea
aplicacdo dos mesmos e sem um adequado manejo do solo e dos cultivares resulta
na contaminacdo dos solos e das aguas superficiais e subterraneas (STEFFEN;
STEFFEN; ANTONIOLLI, 2011). O acumulo de pesticidas podem levar a potenciais
efeitos negativos a saude humana e ao ecossistema local, atuando no maquinario
bioguimico de organismos nao-alvos (SHARMA; SINGHVI, 2017).
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Beketov et al. (2013) demonstraram que o aumento da concentragcao de
pesticidas em aguas fluviais na Europa e Austrdlia estdo relacionadas com a
diminuicdo da biodiversidade de invertebrados. Schafer e colaboradores (2012)
exploraram os impactos da diminui¢do da biota aquatica em funcdo do aumento da
concentracao de pesticidas na reciclagem de nutrientes em ecossistemas locais.
Villeneuve, Larroudé e Humbert (2011) esclarecem os efeitos de herbicidas nas
comunidades microbianas de agua doce, diminuindo a eficiéncia fotossintética dos
biofilmes e reduzindo atividades respiratérias e enzimaticas.

Ecossistemas marinhos também sao afetados pela descarga de pesticidas em

estuarios (READMAN, 1993). O acumulo de herbicidas em aguas litoraneas podem
ocasionar a diminuicao da populagdo de microalgas (BESTER et al., 1995; THOMAS

et al, 2020), os mesmos micro-organismos responsaveis pela producdo de ao
menos metade do oxigénio atmosférico (NOAA, 2021).

No entanto, o uso de pesticidas segue em trajetéria ascendente. No Brasil,
entre 2000 e 2019, o consumo de agrotoxicos quase quadruplicou, apenas para o
ano de 2019, das mais de 620,5 mil toneladas de ingrediente ativo de pesticidas
vendidos, 59,56% séo herbicidas. Destes, 58,87% séo a base de glifosato (IBAMA,

2019), tornando-se o produto agroquimico mais consumido em territério brasileiro.

2.1.1 Glifosato

Sintetizado pela primeira vez em 1950 pelo quimico suico Henri Martin a

servico de uma companhia farmacéutica, a N-(fosfonometil)glicina ndo apresentara
aplicacédo farmacoldgica e permaneceu como um projeto engavetado até a década
de 1960, quando a Divisdo Inorganica da Monsanto buscava entre derivados de

acido aminometilfosfénico (AMPA, em inglés) agentes quelantes de ions célcio e

magnésio visando o tratamento de aguas duras (DILL et al, 2010). A acgéo
levemente herbicida dos AMPA levou a empresa a buscar por derivados mais
potentes, em 1970, o glifosato fora redescoberto e patenteado (DUKE; POWLES,
2008).
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Estruturalmente, o glifosato apresenta o grupo funcional de acido carboxilico,

uma amina secundaria intermediaria na molécula e um grupo fosfono terminal,
representado na Figura 1. Estudos ab initio apontam para um momento de dipolo

molecular em torno de 4,3 D (KALIANNAN et al., 2002), no entanto, apresenta baixa

solubilidade em solventes polares organicos, como metanol e etanol, e alta

solubilidade em acetato de etila e, especialmente, agua (JIA et al., 2012).

Figura 1 — Formula estrutural do glifosato neutro.

o) o)
P
HO™ | " OH
HO

Fonte: elaborado pelo autor (2021).

Sua alta solubilidade em agua, 12 g L™ a 25 °C, é atribuida ndo apenas a sua
polaridade, mas aos equilibrios i6nicos que forma em meio aquoso em fungéo de

sua natureza anfotérica, devido a presenca de grupos acidos e basicos, como
ilustrados na Figura 2. As formas de zwitterion dianionicas e trianibnicas se fazem

mais presentes em meio neutro (AMARANTE JUNIOR et al., 2002).

Figura 2 — Equilibrios de ionizagcéo do glifosato em agua.

ﬁ y ‘O pKas = 0,8 ﬁ ! “3 pKaz=2,3 ﬁ y O‘
/P NZVJ\ /P NZVJ\ /P szk
HOOH \/+ OH 'OO{-l \/+ OH O O{-l \/+ O'

Z/ pKas = 6,0
|

Q QO pKa=11,0 Q
USSPy
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Fonte: elaborado pelo autor (2021).

o)
|

O (¢lifosato apresenta relativa estabilidade térmica e fotolitica. Analises

termogravimétricas indicam uma temperatura de decomposicao térmica acima de
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198 °C (CHEN; ZHOU; LI, 2012), enquanto que processos de fotolise via radiacdo
ultravioleta tornam-se significativos na regido do UV-C (PAPAGIANNAKI et al., 2020).

Diversas rotas sintéticas sdo conhecidas para a obtencdo do glifosato, no

entanto, Dill et al. (2010) descreve os dois processos mais utilizados: via esteres
fosfonatos alquilicos, em especial o processo Alkaloida (Figura 3), e via acido

aminodiacético (Figura 4).

Figura 3 — Rota sintética Alkaloida para obtencgéo de glifosato.

HO Q
3, A\
_\ \)\ CHy o~ <ocH3 ’/N\/I\OH

(Dimetilfosfito)

” || _EtN/MeOH
\/\ + 2 Et;N / MeOH /P—OCH3
OH OH e
Glicina Metanal N, N-bis(hidroximetil)glicina OCHj
Ester de dimetil fosfonato
N-(hidroximetil)-N-(fosfonometil)glicina
Et;N / MeOH
HClI conc.
O e}
|| || Et;N / MeOH H
- P
v
HO// ~ \/\OH WG/ 10 CH,O / \/
N-(fosfonometil)glicina Hg Ester de dimetil fosfonato

N-(fosfonometil)glicina

Fonte: elaborado pelo autor (2021).

Reagindo-se glicina com formaldeido em um meio ndo aquoso de trietilamina

e metanol forma-se o intermediario N,N-bis(hidroximetil)glicina. A este é adicionado

dimetilfosfito provocando a fosfonometilacdo via reacao de Kabachnik-Fields, onde o

produto é hidrolisado até a obtencao do glifosato (DILL et al., 2010).

Figura 4 — Rota sintética via acido aminodiacético para obtengao de glifosato.

(0] O
HO\P// ( o
v
HO\/\ OH HO \_ N OH L| H ”
N PCl; / H,0, HCHO [0]

| H/w( HO//H TN Nom
o (6]

i O

Acido aminodiacético N-(fosfonometil)glicina

OH

Acido N-fosfonometilaminodiacético

Fonte: elaborado pelo autor (2021).
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Por outro lado, partindo-se do acido aminodiacético, a combinagdo com

formaldeido via reacdo de Mannich e subsequente fosfonacéo leva a formacéo do
acido N-fosfonometilaminodiacético. Deste, o grupo metilcarboxilico pode ser

removido por um processo oxidativo produzindo o glifosato (DILL et al., 2010).
Apos a obtencdo, o glifosato € comercializado, geralmente, em solugdes

aquosas com concentragdes de 48% (m/v) na qual é aplicado, em média, com doses

de 5 litros por hectare (AMARANTE JUNIOR et al., 2002).

O (¢lifosato é classificado como um herbicida ndo seletivo pos-emergente.
Yamada e Castro (2007) elencam que sua atividade e eficiéncia se devem a alta
capacidade de penetracdo e translocacdo das estruturas foliares para as partes
caulinares e radiculares acoplado a uma especifica agado inibidora da enzima 5-

enolpiruvil-chiquimato-3-fosfato-sintase (EPSPs), representado na Figura 5.

Figura 5 — Reacdo com cinética inibida pela acao do glifosato.

o\ OH X

d EPSPs-glifosato
O / o
o) P OH O /
O + ~ N
\P/ o_/ O)Y /P\ 5 0

0
~o' ; OH -4 : |

G : OH O
OH

Chiquimato-3-fosfato Fosfoenolpiruvato 5-enolpiruvil-chiquimato-3-fosfato

Fonte: elaborado pelo autor (2021).

O glifosato liga-se irreversivelmente ao sitio ativo receptor do fosfoenolpiruvato
na EPSPs, desativando a enzima e reduzindo a velocidade de sintese do composto
5-enolpiruvil-chiquimato-3-fosfato. A reducéo da concentracdo deste afeta a sintese
de trés aminoacidos essenciais: triptofano, fenilalanina e tirosina, causando diversos
efeitos sistémicos na planta alvo (YAMADA; CASTRO, 2007).

A especificidade do glifosato em inibir a EPSPs é tida, muitas vezes, como
parametro de que sua atividade ndo afeta organismos animais, pois tal enzima é
encontrada apenas em plantas, fungos e bactérias. No entanto, ja& sdo observados
diversos casos de toxicidade em organismos aquaticos, inclusive entre invertebrados
como peixes (DO CARMO LANGIANO; MARTINEZ, 2008), anfibios (RELYEA, 2011)
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e crustaceos (TSUI; CHU, 2003). Embora o modo de acao ainda nao seja conhecido,
€ possivel que combine efeitos de estresse oxidativo, inibicdo da acetilcolinesterase
e genotoxicidade (ANNETT; HABIBI; HONTELA, 2014).

2.2 SENSORIAMENTO QUIMICO

Com crescente interesse desde os anos 80 nos mais diversos campos,
atualmente, o uso de sensores é amplamente difundido nos setores automotivos, na
area médica, em variados processos industriais, em dispositivos de seguranca e no
monitoramento ambiental (STETTER; PENROSE; YAO, 2003).

Sao denominados sensores quimicos os dispositivos que fornecem
informacdes quimicas (em geral, concentragdes de analitos) através de mecanismos
de deteccao molecular e transducao do sinal captado em uma grandeza mensuravel,
como uma medida eletroquimica, éptica, térmica, entre outras propriedades fisico-
guimicas (LOWINSOHN; BERTOTTI, 2006).

Dentre os diferentes materiais utilizados no desenvolvimento de sensores, 0s
oxidos metalicos semicondutores sdo uma das classes de compostos que ganharam
notoriedade em funcao das alteracdes eletrénicas induzidas na superficie do 6xido
metalico por processos de adsor¢gdo do composto alvo, refletindo na resisténcia
elétrica do material (YAMAZOE; SAKAI; SHIMANOE, 20083).

As pesquisas com sensores a base de éxidos metalicos semicondutores mais
se desenvolveram na deteccao gasosa, alguns exemplos apontados por Dey (2018)
podem ser mencionados como o uso de 6xido de estanho (IV) na deteccado de
amodnia, WO; no sensoriamento de dioxido de nitrogénio, misturas de CeO,-TiO,
como sensores de oxigénio molecular, didxido de titAnio dopado com nidbio voltado
para quantificacao de CO.

Assim, o passo l6gico de buscar extensdes das propriedades sensoriais dos
oxidos metalicos semicondutores a meios aquosos constitui um crescente campo de
estudo. Visando desde o desenvolvimento de sensores de pH com 6xidos de ruténio
(IV) (KURZWEIL, 2009), dispositivos a base de oOxido de indio para mensurar

oxigénio dissolvido (CHIBIROVA et al, 2003), até combinacdes de Oxidos de
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tungsténio e titdnio para o sensoriamento de norepinefrina e riboflavina (LI; HSU;
CHEN, 2012).

Com o advento da nanotecnologia, a busca por escalas nanométricas €
também a busca por novas propriedades em materiais conhecidos como o
superparamagnetismo alcangado por nanoparticulas de magnetita (PETRACIC,
2010), o design controlado dos nanoporos de zeodlitas com finalidades cataliticas (LlI;
CAO, 2018) e o aumento da resisténcia mecanica de nanocompdésitos poliméricos
(TJONG, 2006) sao alguns exemplos de mudancas que ocorrem nestas diminutas
escalas.

Além do aumento da area superficial e, consequentemente, disponibilidade de
sitios ativos, mudangas na estrutura eletrénica de materiais soélidos ocorrem a
medida que se reduzem para tamanhos inferiores a 100 nm e comeg¢am a manifestar
alteracdes fisico-quimicas mensuraveis. Estas variagcdes, por sua vez, dependem
nao apenas do tamanho, mas também da morfologia (MORIARTY, 2001).

Essas novas propriedades alcangadas em escalas nanométricas néo
passaram despercebidas pelas ciéncias ambientais, apresentando possibilidades na
prevencdo de poluentes, tratamentos e remediagbes de matrizes contaminadas e
especialmente no desenvolvimento de sensores, em funcdo dos ganhos de
sensibilidade na detec¢cao (MASCIANGIOLI; ZHANG, 2003).

Nunes et al (2019) descrevem como diversos Oxidos metéalicos
semicondutores encontram potenciais de aplicagao no sensoriamento sob diferentes
morfologias, como nanoparticulas, nanofios, nanofolhas, nanobastdes, nanocubos,
etc; de maneira que controlando aspectos de tamanho, forma e composicao, pode-

se alcancar as propriedades eletronicas desejadas.

2.2.1 Oxido de niquel (Il)

Dentre os Oxidos metalicos semicondutores que vém sendo explorados no
desenvolvimento de sensores, destaca-se o Oxido de niquel (Il). Em fungédo das
propriedades semicondutoras, magnéticas, mecanicas e Opticas aliadas a uma
estabilidade térmica, eletroquimica e fotoquimica (PAULOSE; MOHAN; PARIHAR,

2017), o 6xido de niquel (ll) encontra crescente aplicagcdo em diferentes dispositivos
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tais como capacitores, indutores, termistores, baterias e sensores (DANJUMMA,;
ABUBAKAR; SULEIMAN, 2019).

A ocorréncia mineralégica de 6xido de niquel (ll) é denominada bunsenita e
pode ser encontrado, essencialmente, em veios hidrotermais de niquel-urédnio nos

montes Metaliferos, entre a Alemanha e a Republica Tcheca, e em depdsitos

tabulares na Africa do Sul (ANTHONY et al., 1997). No entanto, em funcédo da alta
demanda global e baixa disponibilidade natural, o 6xido de niquel (ll) comercializado,
especialmente o sinterizado, € produzido a partir do refino de outros minerais
contendo niquel (RECK et al., 2008).

Ja a producéo sintética do éxido de niquel (ll) nanoestruturado apresenta
diferentes métodos que podem ser empregados para a obtencdo das mais variadas
morfologias. Paulose, Mohan e Parihar (2017) abordam como nanoparticulas de
oxido de niquel (II) sdo obtidas via sol-gel, precipitacdo quimica, decomposicao
térmica, sintese hidrotermal, micro-ondas. Nanofios sdo relatados por Kaur et al.

(2016) que os sintetizaram via deposigao pelo método vapor-liquido-sélido, enquanto

que Vidhyadharan et al. (2014) obtiveram por eletrofiagédo, ja Sekiya et al. (2012)
demonstraram que controlando os parametros de hidroxilacido e desidratagcdo em
superficies de niquel, pode-se escolher os aspectos morfoldégicos dos nanofios.

E relatado na literatura cientifica possibilidades de aplicacdo do 6xido de
niquel (ll) nanoestruturado como sensor para gases simples, como hidrogénio
molecular (SOLEIMANPOUR; JAYATISSA; SUMANASEKERA, 2013), diéxido de
nitrogénio (MEZHER et al, 2020), compostos organicos volateis tal como o
benzaldeido (YANG; GUO, 2016) e solutos em meio aquoso, como glicose (GUO et
al., 2013), colesterol (SINGH et al.,, 2011) e acetilcolina (SATTARAHMADY; HELI;
VAIS, 2013).

A utilizacdo de oxido de niquel (I) em meio aquoso também torna-se
vantajosa em fungdo de ocupar uma ampla regido de estabilidade eletroquimica

dentro da zona de estabilidade da agua em um diagrama de Pourbaix

(HUANG et al., 2017).
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3 PRINCIPIOS FiSICOS, INSTRUMENTAIS E METODOLOGICOS

Tal como mencionado anteriormente, optou-se por abordar a escrita desta
secdao de forma didatica, objetivando contribuir, para além da descricao
metodoldgica, com uma breve apresentacao tedrico-cientifica dos principios fisicos
que possibilitam as aplicagcoes instrumentais. Organizada em trés partes, serédo
apresentadas as l6gicas que possibilitaram o avancgo deste trabalho no que concerne
as etapas de sintese, os processos de caracterizacdo e a busca por possiveis
aplicacgoes.

Todas as ilustracGes e graficos presentes neste trabalho foram elaboradas
pelo autor utilizando-se dos softwares livres Inkscape® 1.1, GIMP® 2.10.24 e
LabPlot2® 2.8.2.

3.1 SINTESE

A etapa de obtencdo do oOxido de niquel particulado visou adaptar a
metodologia aplicada por El-Kemary, Nagy e El-Mehasseb (2013), consistindo da
obtencdo de hidréxido de niquel (ll) particulado via precipitagdo quimica e a
subsequente decomposicéo térmica do material.

Para tal, foram utilizados reagentes com grau de pureza acima de 98%.
Preparou-se uma solucao de cloreto de niquel (II) hexaidratado em etanol absoluto
com concentragdo de 0,111 mol L. Mantida sob vigorosa agitagdo magnética,
acrescentou-se a solucao hidroxido de potassio solido até a obtengdo de um pH 12,
e a consequente precipitacdo de hidréxido de niquel (ll). Apds quatro horas de
reacdo, a solucédo foi mantida refrigerada a 5°C por um periodo de sete dias. O
precipitado verde pastoso foi separado via filtragcdo a vacuo, lavado e mantido em um
dessecador por outra semana.

Apbés a obtencdo de um precursor relativamente seco, o material foi
transferido para um cadinho de ceramica e submetido a decomposi¢ao térmica com
um forno mufla, modelo GP-2000B-M, sob aquecimento gradual até atingir uma

temperatura de 500°C, onde fora mantido durante 5 horas. Apoés resfriamento lento a
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temperatura ambiente, o material cinza e quebradico foi triturado com almofariz e

pistilo e transferido para um recipiente &mbar.
3.2 CARACTERIZACAO

A caracterizacdo do material empregou o uso de técnicas instrumentais

espectroscopicas, difratograficas e microscépicas.
3.2.1 Analises espectroscopicas

A espectroscopia € estudo da interacdo entre radiacdo eletromagnética e
matéria. A interacdo analisada dependera, essencialmente, da energia associada a
radiacdo e da composicdo do material analisado. Dessa forma, as analises
espectroscépicas sao importantes ferramentas para a obtencdo de informacéao

quimica.
3.2.1.1 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier

Uma das maneiras mais simples de modelar uma ligacao quimica consiste em
assumir que os volumes ocupado pelos atomos sao constantes e a ligacao quimica
atua como uma forga restauradora para qualquer desvio de um comprimento ideal.
Fisicamente, esse modelo é analogo a duas massas conectadas por uma mola
(similar ao modelo de Hooke). A descricdo das vibragdes desse sistema pode,
inicialmente, ser tratada como um movimento harménico simples. Dessa maneira,
uma expressao para a energia potencial da ligacdo quimica, para este modelo

simplificado, pode ser colocada na forma de

V(r)= %er (1)

Onde k representa uma constante de forgca da ligagcdo e r o desvio do
comprimento ideal da ligacdo. Aplicando o potencial (1) em um tratamento quantico
pela equacdo de Schrddinger, encontra-se que a energia vibracional total é

quantizada e pode ser expressa como
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1 h [k
EU:<—+U>— -, v=0,1,2,... (2)
2 2r\

Tal que v é o estado quantico vibracional, h a constante de Planck e u a
massa reduzida do sistema. As transicdes de um estado vibracional para outro,
devem obedecer a regra de selecao:

Av = +1 (3)

Assim, com a restricdo em (3), a equagdo (2) pode ser manipulada para

expressar a variagao de energia envolvida em uma transi¢cao v,— v;,

h [k

=5\ )

AFE
Ou seja, a transicao entre niveis vibracionais ocorrerd mediante a absorgao
de fétons com a correspondente energia associada para promover a excitagao.

Como a energia de um féton pode ser expressa por

h
Etston = hv = TC = hcv

A expressao (4) pode ser reescrita em termos do numero de onda da radiacao

eletromagnética:

gzi E (5)
2we \ w

A equacao (5) evidencia que o numero de onda dos fétons absorvidos é
proporcional a constante de forca da ligacao e inversamente proporcional a massa
reduzida dos atomos presentes nessa mesma ligacdo. Observa-se que, em geral, as
ondas eletromagnéticas com a energia para promover transicées vibracionais
encontram-se na regido do infravermelho no espectro. Em outras palavras, a
radiagdo eletromagnética que é absorvida na faixa do infravermelho depende da
ligacdo quimica do material. Medindo o grau de absorbancia ou transmitancia para
cada numero de onda, pode-se determinar as ligagdes presentes no composto.

Instrumentalmente essa medida ¢é realizada, majoritariamente, por
espectrometros de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR, em inglés),

ilustrado de forma simplificada no diagrama abaixo.
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Figura 6 — Diagrama de blocos de um espectrémetro FTIR.

Fonte: elaborado pelo autor (2021).
Na Figura 6, a radiagdo infravermelha emitida pela fonte (a), adentra o

interferometro de Michelson (b). A radiacédo colide com um divisor de feixes (c) e
parte da radiacao incidente é direcionada para um espelho fixo (d), parte atravessa o

divisor e colide com um espelho mével (e). As reflexdes provocadas nos espelhos
sdo combinadas e, dependendo da posicdo do espelho movel, determinados

comprimentos de onda sofrem interferéncias destrutivas ou construtivas. O resultado
da interferéncia incide no compartimento da amostra (f). A radiagdo transmitida

alcanca o detector (g) que envia o sinal para um computador (h). O computador,
entdo, controlara a variacdo da posicao do espelho moével, provocando diferentes
padroes de interferéncias.

A intensidade dos sinais obtidos no detector em funcao da posicao do espelho
mével resulta em um conjunto de dados que compéem um interferograma. Quando
os espelhos estdo equidistantes do separador de feixes, as ondas eletromagnéticas
se encontraram em fase e apresentardo interferéncia construtiva. A partir do

momento que o espelho movel varia sua posicao, a diferenca dos caminhos 6pticos

entre os espelhos (x) resultard na formagdo de padrées de interferéncia distintos.
Dessa forma, a intensidade dos sinais de um interferograma € dada por

I(z) = 2I(D)[1 + cos(2mvx)] (6)

Aplicando uma transformada de Fourier na expressao (6), encontra-se uma

expressao para a intensidade em fungao do niumero de onda:



22

I(v) = 2 /OOO I(x)cos(2nvz)dx (7)

7T
Através de métodos numéricos, o computador processara os dados obtidos
na forma da equacao (7) resultando em um espectro da intensidade da radiacao em
funcdo do numero de onda. A analise da transmitancia de um certo niumero de onda
pela amostra consiste em comparar as intensidades da radiagdo incidente com as

intensidades da radiacao transmitida.

I(p)
Io(v)
Com base nos principios fisicos e instrumentais apresentados, o material

T(7) = 100% (8)

resultante da etapa de sintese fora analisado via FTIR na faixa de 4000 cm™ a
400 cm™ suportado em pastilhas de brometo de potassio utilizando-se de um
espectrometro da marca Shimadzu modelo IRPrestige-21, na Central Analitica do

Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Santa Maria.

3.2.1.2 Espectroscopia no visivel e ultravioleta

Diferente de uma excitagao vibracional, a absorcao de fétons com energias
localizadas na faixa do visivel e do ultravioleta (UV-Vis) resultam em excitacdes
eletrbnicas, ou, quando mais energéticas, ionizacdo e rompimento de ligacoes
quimicas. Dessa forma, a espectroscopia UV-Vis torna-se uma das ferramentas para
sondar a estrutura eletrébnica do material.

Dada a natureza poliatdmica (e polieletrénica) dos materiais solidos, uma
descricdo completa da funcdo de onda da estrutura eletrbnica esbarra,
necessariamente, em um problema de muitos corpos com termos de repulsao
eletrbnica ndo tao bem definidos. No entanto, para sélidos cristalinos, pode-se lancgar
mao da teoria de bandas, derivada da distribuicdo periédica dos atomos em um
arranjo cristalino.

De forma simplificada, a estrutura eletrbnica apresentada pela teoria de
bandas pode ser encarada como a combinagéo linear de n orbitais atbmicos entre os
atomos que compdéem um material cristalino. As combinacdes efetivas resultardo em

conjuntos de orbitais ligantes e antiligantes. Assim, o orbital ligante ocupado de
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maior energia € associado a banda de valéncia ocupada, enquanto que o orbital

antiligante vazio de menor energia associa-se com a banda de condugéo vazia. A
diferenga de energia entre essas duas bandas é chamado de band gap (AE,).

A maneira como os elétrons estao distribuidos por entre as bandas pode ser

descrita pela distribuicdo estatistica de Fermi-Dirac:

1
HE) = —mmomr 11 (9)

Onde k, corresponde a constante de Boltzmann, T, temperatura, E, energia e

Er o nivel de Fermi. Com a distribuicao (9), observa-se que quando a temperatura
tende a zero, a funcao de distribuicao resulta na unidade para qualquer estado com

energia menor do que o nivel de Fermi e em uma distribuicdo nula para qualquer

estado com energia maior que Er~. Com isso, a estrutura eletrbnica segundo a teoria
de bandas para um solido cristalino a zero Kelvin pode ser representada como na

figura abaixo:

Figura 7 — Representacao das estruturas de banda para T=0 K.
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Fonte: elaborado pelo autor (2021).

Dessa maneira, a espectroscopia UV-Vis pode ser utilizada para determinar
elementos das estruturas de banda do material cristalino, especialmente o band gap
(ou banda proibida), em funcdo da excitacdo eletrbnica promovida da banda de

valéncia para a banda de condugdo pela absorcdo de um féton com energia
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adequada. Para tal, utiliza-se o método de Tauc (MAKULA; PACIA; MACYK, 2018)
que adota a forma da seguinte equacao:

(ahv)/7 = B(hv — AE,) (10)

Onde h é a constante de Planck, v é a frequéncia do féton, AE, a energia de

band gap, B € uma constante, o é o coeficiente de absorcdao e y € um fator
dependente da natureza da transicdo eletrdnica, sendo igual a 2 ou 2 para
transicoes diretas ou indiretas, respectivamente.

Com os dados espectrais coletados, pode-se representar graficamente a

equacao (10) e realizar um ajuste de curva linear, encontrando um intercepto na

abcissa correspondente ao valor de band gap. A coleta desses dados pode ser
realizada por um espectrémetro UV-Vis, cujo principio instrumental é representado
pelo diagrama de blocos abaixo.

Figura 8 — Diagrama de blocos de um espectrdmetro UV-Vis.

/L
@—> b : )

Fonte: elaborado pelo autor (2021).

Representado na Figura 8, uma fonte (a) emite radiagcdo eletromagnética
policromatica que é filtrada pelo monocromador (b). A luz monocromatica incide no
compartimento da amostra (c¢). A fracdo transmitida atinge o detector (d) que envia
0s sinais para um computador (e). O computador controla a configuragdo do
monocromador, variando o comprimento de onda incidente. Os dados de intensidade
da radiacdo em um dado comprimento de onda sédo coletados e, normalmente,
expressos na forma de um espectro de absorbancia quando comparados com uma

referéncia e a amostra.

A(XN) = log (IIO((:\))) (11)
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Dessa maneira, utilizou-se de um espectrofotdmetro da marca Thermo Fischer
Scientific, modelo Evolution 200 Series, para realizar uma varredura dos valores de
absorbancia abrangendo comprimentos de onda de 200 nm a 800 nm de uma
mistura homogénea do material particulado sintetizado em &gua ultrapura, com

concentragdo de 21,1 mglL', em cubeta de quartzo, nos Laboratérios da

Universidade Federal da Fronteira Sul campus Cerro Largo.

3.2.1.3 Espectroscopia de raios X por dispersao de energia

Estimulos energéticos fortes o suficiente podem causar a ionizagcao de
moléculas e atomos. Se o elétron ejetado for um elétron das camadas eletrénicas
mais internas, a disponibilidade de um estado energético mais estavel sera logo
aproveitada pelos elétrons mais externos, migrando para as camadas internas.
Nesse processo de estabilizagdo, energia deve ser liberada. Para representar os
tipos de transicées e emissdes que podem ocorrer nas camadas internas, em geral,

utiliza-se da notagéo espectroscopica de Siegbahn ilustrada abaixo.

Figura 9 — Transi¢bes permitidas entre as camadas internas.
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Fonte: elaborado pelo autor (2021).

A deteccdo da energia liberada nessas transicbes € o principio da

espectroscopia de raios X por dispersdao de energia (EDS, em inglés). A descricao
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matematica do fendmeno pode ser derivado da descricdo energética de Bohr e é
conhecida como Lei de Moseley:
E = A(Z —b)? (12)
Tal que A e b sdo constantes que dependem do tipo de transi¢ao interna que
ocorre. O fato de que, como expresso na equacao (12), a energia da radiacao
emitida na transicdo depender do numero atémico rendeu-lhe o nome de raios X
caracteristicos. A espectroscopia dessas emissdes, EDS, torna-se uma ferramenta
para sondar a composi¢cao elementar dos materiais.
Em geral, espectrdmetros de energia dispersiva utilizam feixes de elétrons

como fonte de excitacdo e ionizacdo, a Figura 10 abaixo ilustra, de forma
simplificada, os principais componentes instrumentais. Uma fonte (a) emite um feixe

de elétrons que colide com a amostra (b) e provoca a ejecao de elétrons internos. A

reordenacao da distribuicdo eletrdnica nos atomos emite raios X que s&o coletados
pelo detector (c). Os sinais captados passam por um analisador multicanal e

amplificador (d) que atua separando as contagens detectadas por

frequéncia/energia. Os sinais separados e amplificados sado transmitidos para um

computador (e), que os representa em um espectrograma.

Figura 10 — Diagrama de blocos de um espectrémetro de energia dispersiva.

Fonte: elaborado pelo autor (2021).
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Dessa maneira, visando a caracterizacdo elementar do material sélido
sintetizado, fora realizada analise EDS monitorando uma faixa de até 20 keV em um
detector X-act da Oxford Instruments, no Laboratério Central de Microscopia da

Universidade de Caxias do Sul.

3.2.2 Analises de difracao

Um tipo de analise relacionada a espectroscopia, porém nao sinénima, é a
difracdo. Esta, especialmente a de raios X, € utilizada para obter informagdes
estruturais dos materiais, sobretudo dos sélidos cristalinos, e seus principios podem
ser derivados de uma analise geométrica com algumas consideracoes do

comportamento ondulatério da radiacao eletromagnética.

Figura 11 — Geometria da difracdo em sélidos cristalinos.

Fonte: elaborado pelo autor (2021).

A Figura 11, acima, ilustra o que é conhecido como Lei de Bragg:
nA = 2dsin 6 (13)
Dada a incidéncia de radiacdo em um certo angulo 8 sob um material com um
arranjo periodico dos atomos, a radiacao que penetrar um plano superficial de
atomos devera percorrer uma distancia de 2d senf a mais do que o feixe refletido no

primeiro plano. Essa diferenga de trajeto ocasiona uma mudanga de fase entre os
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feixes, que pode ser destrutiva quando fora de fase, ou construtiva quando da
condicao expressa na equacao (13).

Na condicdao de Bragg, deve haver uma pico de intensidade na radiagédo
refletida. Dessa forma, utilizando de uma fonte radioativa com conhecido
comprimento de onda e variando o angulo de incidéncia, pode-se sondar qual o valor
para a distancia interplanar. Devido as distancias interplanares tipicas se situarem na
escala de picometros, o0 comprimento de onda da radiacédo eletromagnética utilizada
deve estar nessas ordens de grandeza, necessitando o uso dos raios X para estudos
de difragéo.

Abaixo, a Figura 12 ilustra de maneira simplificada um difratbmetro.

Consistindo basicamente de uma fonte emissora de raios X (a), um suporte para a

amostra (b) e um detector da radiacao refletida (c). O instrumento acoplado a um

computador coleta os dados de intensidade enquanto varia o angulo de incidéncia e

deteccao. A representacao grafica da intensidade em funcado do angulo (ou 26) é

denominado difratograma.

Figura 12 — Diagrama de blocos de um difratdmetro de raios X.

Fonte: elaborado pelo autor (2021).

A partir das posi¢cées dos picos em um difratograma pode-se determinar os
planos cristalograficos responsaveis pelo padrdo de difracdo e calcular os

parametros da célula unitaria. Também, a largura desses picos esta relacionada com
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o tamanho médio dos cristalitos, que pode ser calculado através da equacdo de

Scherrer:

K\
D =
[ cosf

(14)

Onde D representa um tamanho médio, K é um fator de forma (usualmente
0,9), A o comprimento de onda da radiacao incidente, B a largura a meia altura do

pico situado em um angulo 6 de incidéncia.
Outro modelo utilizado para o calculo do tamanho médio dos cristalitos pode

ser derivado da equacao de Scherrer (14) considerando um parametro de

deformacéo dos picos causados por tensdes induzidas e imperfeicées no cristal (¢),

recebendo o nome de método de Willliamson-Hall:
K
66059:7)\+4ssin0 (15)

Através de uma regressao linear como expresso em (15), pode-se determinar
o valor para o tamanho médio dos cristalitos e o parametro de deformagao.

Tendo em vista o exposto, as analises estruturais do material sintetizado
procederam-se com a utilizacdo de um difratbmetro de raios X da marca Rigaku,
modelo Miniflex 300, utilizando da radiagdao de Cu Ko, com um comprimento de onda
de 1,54501 A, e uma fonte de energia com 30 kV e 10 mA. As andlises foram
realizadas na Central Analitica do Departamento de Engenharia Quimica da
Universidade Federal de Santa Maria.

A partir do difratograma obtido, buscou-se avaliar os planos cristalogréaficos
representados, caracterizando a célula unitaria e sua cristalinidade. Estimativas do
tamanho médio dos cristalitos foram realizadas empregando os métodos de Scherrer

e Williamsom-Hall descritos acima.
3.2.3 Analises morfoldgicas

Em funcéo do limite de difragdo de Abbe, a microscopia éptica esta restrita a
resolugbes de estruturas de, no minimo, metade do comprimento de onda da
radiagdo utilizada. Dessa forma, a luz visivel torna-se ineficiente na distingdo de

estruturas nanoscépicas menores que 200 nanémetros. O uso de radiacao
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eletromagnética com comprimentos de onda menores que o visivel, como o
ultravioleta ou os raios X, podem ser empregadas para expandir o limite de
resolucdo, no entanto, a falta de contraste e profundidade das imagens obtidas nao
compensam os altos custos de analise.

Uma outra forma de expandir o limite de difracdo e ganhar resolucdo em
escalas menores é utilizar feixes de elétrons. O principio pode ser compreendido
com base no comportamento dual onda matéria apresentado pela relagdo de De

Broglie.

A== (16)

p VM

A partir da equacéao (16) pode-se calcular o comprimento de onda para um
elétron com certo momento p. Assumindo um tratamento n&o-relativistico, a massa
do elétron é constante e sua velocidade pode ser modulada pelo potencial elétrico
aplicado. Tipicamente, o uso de feixes de elétrons proporcionam resolucdes de até
20 nan6metros. Por esse motivo, 0 imageamento de estruturas nanométricas utiliza-
se largamente da microscopia eletrdnica.

A microscopia eletrénica por varredura (SEM, em inglés) € uma das principais

técnicas do tipo utilizadas. Representada na Figura 13, a SEM consiste,

essencialmente, de um canhdo de elétrons (a) atuando como fonte do feixe de

particulas, que, em fungdo da natureza fermiénica dos elétrons, campos magnéticos
podem ser utilizados para atuar como lentes (b) focando e colimando as particulas
em um ponto na amostra (c¢). Uma fracdo dos elétrons é refletida e captada pelo

detector (d). O sinal gerado é processado com base nas trajetérias reflexivas e

produzida uma imagem.
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Figura 13 — Diagrama de blocos de um microscopio eletrénico de varredura.

\\/\/\/

\

————
C

Fonte: elaborado pelo autor (2021).

Assim, a morfologia do material particulado obtido foi imageada via

microscopia eletrbnica de varredura por emissao de campo (FESEM) com uma fonte
de 12 kV em um microscopio eletrdnica da marca Tescan, modelo MIRA 3, no

Laboratério Central de Microscopia da Universidade de Caxias do Sul.

3.3 INTERACAO

Os estudos de interagdo do material sintetizado com o herbicida glifosato (N-
(fosfonometil)glicina) utilizaram-se de analises UV-Vis, cujo principio instrumental
fora descrito na secdo 3.2.1.2. A avaliacdo de interacao entre as duas substancias

embasou-se na Lei de Lambert-Beer:
_dIy(z)
dx
A equacao diferencial (17) pode ser interpretada como a taxa com que a

= I\ (z)k\C (17)

intensidade da radiagdo eletromagnética em um certo comprimento de onda (/)

decai ao longo de um caminho 6ptico (x) em um meio homogéneo é proporcional a

sua prépria intensidade em um dado comprimento, a concentragdo da substancia
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que a absorve (C) e a fracdo de eventos absortivos bem-sucedidos para aquele

comprimento de onda (k;), desconsiderando os fendbmenos de espalhamento e
reflexdo. A solugéo de (17), expressa em logaritmo decimal é

1 1
log (}\—)\0) = ——nr)\Cx (18)

que pode ser expressa em termos de absorbancia (11) e agrupando os dois
primeiros termos do lado direito da igualdade em um termo que represente o

coeficiente de absortividade molar da substancia para um dado comprimento de

onda (&).
Ay =e\Cx (19)
A partir da equacao (19), as medidas de absorbancia em um espectro UV-Vis
podem ser relacionadas com medidas de concentragdo da substancia. Dessa forma,
foram preparadas em agua ultrapura, uma mistura homogénea de 6xido de niquel (11)
sintetizado com concentragdo de 32 mgL' e uma solugdo de glifosato com
concentragdo de 27,8 mg L. A partir de 2 mL da mistura do material particulado
foram realizadas adicées de 10 pL da solucao de glifosato e monitorado a variagcao
do espectro de absorgao da mistura no intervalo de 200 nm a 800 nm em cubetas de

quartzo com 1cm de caminho Optico. Tais estudos foram realizados nos

Laboratorios da Universidade Federal da Fronteira Sul campus Cerro Largo.
3.3.1 Método de Benesi-Hildebrand

Um dos modelos para estudos de interagdes do tipo hdspede-hospedeiro
utilizando-se de dados espectrais UV-Vis & conhecido como como método de
Benesi-Hildebrand. Este consiste em assumir um equilibrio quimico simples que
pode ser expresso como

A+ B= AB.

Tomando a espécie quimica B como a substancia hospedeira que recebera a
espécie A, o héspede, formando um complexo hospede-hospedeiro AB. Para um
dado comprimento de onda, a absorbancia sera a soma das contribuicées das trés
espécies presentes no equilibrio.

A=As+Ap+ Ayp (20)
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Assumindo que a espécie hospedeira se encontra em uma concentracao
muito menor em relacdo a espécie hdspede, a expressao (20) pode ser aproximada
para

A=A4+ Aap (21)

A variacdo de absorbancia para 0 momento antes da complexacéao e depois,

pode ser expresso a partir de (21) em termos de (19) como
AA:A—AQ:EACA$—|—€ABCABQJ—€ACAVOSC (22)

No entanto, como fora assumido que a concentracdo da espécie héspede é
muito maior do que a concentracdo da espécie hospedeira, a variacdo de
concentracao da espécie A é minima. Dessa forma, pode-se expressar a variacado de
absorbancia apenas em termos da concentracao do complexo héspede-hospedeiro:

AA =eagCapx (23)

Retornando para o equilibrio quimico, uma expressao para a concentracao do

complexo AB pode ser derivada em termo das concentragdes iniciais da espécie A e

da espécie B, assumindo um comportamento ideal:
KCa,0CpB

T 1+ KCag (24)

Cap

Tal que K é a constante de formacdo do complexo hdspede-hospedeiro.

Reescrevendo a equacgao (24) em termos de (23), obtém-se
AA  KCpoCp

eapr 1+ KCayg (25)
A equacéo (25) pode ser modificada e expressa de forma linear como
I 1 1 ’
AA - ngBCA,OK CB l‘SABC,LLQ ( 6)

Dessa forma, através de uma regressao linear, nos moldes da equacao (26),
considerando o inverso da variacao de absorbancia em um dado comprimento de
onda e o inverso da concentracao inicial da espécie hospedeira, pode-se determinar
a partir dos coeficientes angulares e lineares a constante de formacao do complexo
hdspede-hospedeiro e seu coeficiente de absortividade molar neste comprimento de
onda.

O tratamento detalhado acima fora aplicado para o estudo de interagdes entre

o material particulado sintetizado e o herbicida glifosato, considerando 0 composto
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N-(fosfonometil)glicina como a espécie hdspede e o 6xido de niquel (lI) como a

espécie hospedeira.

3.3.2 Ajuste de isoterma de adsorcao

Fenbmenos de adsorgdo foram avaliados pelo método proposto a seguir.

Considerando o seguinte equilibrio de adsor¢ao:
NiO + Glifosato = NiO-Glifosato

Onde o 6xido de niquel (Il) sintetizado atua como adsorvente e as moléculas

de glifosato correspondem ao adsorvato. Expressando em termos de um grau de

recobrimento de superficie (o), uma constate de adsor¢cdo de equilibrio pode ser

derivada na forma de
(0%

Kogs = ———
@7 1-a)Cq

(27)

Onde Cg representa a concentracao de glifosato no equilibrio. Rearranjando a
equacao (27), obtém-se que

. KadsCG
B 1+ KadsCG

Adaptando a Lei de Lambert-Beer, equacao (19), considerando que a

«

(28)

atividade quimica do adsorvente reside em seu grau de recobrimento de superficie,

pode-se expressar uma variacdo de absorbancia com o aumento da concentracao
de adsorvato como uma variagao do grau de recobrimento.

AA = ze(a — ap) (29)

A expressdao (29) pode ser normalizada ao considerar um grau de

recobrimento maximo em que deixa de apresentar uma variacdo de absorbéancia

com o aumento da concentracdo de adsorvato. Ou seja, a maxima variacao de

absorbancia correspondera a

AAmaa: — xg(amax - Oé()) (30)
A variacdo de absorbancia normalizada pode ser expressa como:
AA —
AA, = S ! (31)

Af4maar Amazr — QQ
Assumindo que nas condi¢des iniciais ndo ha adsorvato disponivel, o grau de

recobrimento inicial € nulo, portanto, a equacgao (31) torna-se
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AA, = - (32)

amaw

Substituindo a expressao (32) na equacao (28) e linearizando, encontra-se
que as constantes de adsorcdao e o maximo grau de recobrimento podem ser
calculados a partir dos coeficientes angulares e lineares de uma regressao linear
que considere o inverso da variacdo de absorbancia normalizada em funcdo do

inverso da concentracao de adsorvato, como expresso na equacao abaixo.

L _ Omae 33
AA,  KogsCq  (Mmae (33)




36

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Tal qual na terceira seg¢do, os resultados obtidos neste trabalho serao
discutidos no mesmo ordenamento. Inicialmente, buscou-se argumentar 0 processo
de sintese do ponto de vista termodinamico a partir de dados consagrados na
literatura cientifica. Em seguida, sao discutidas todas as técnicas e analises
apresentadas anteriormente visando a caracterizacdo quimica, cristalografica e
morfologica do material sintetizado. Por ultimo, sdo avaliados os resultados obtidos

dos estudos de interacéo envolvendo o material formado e glifosato em meio aquoso.

4.1 SINTESE

El-Kemary; Nagy e El-Mehasseb (2013) obtiveram o oOxido de niquel (II)
nanoestruturado a partir da decomposicéo térmica do hidroxido de niquel (ll) que
fora sintetizado via dissolugdo de NiCl,-6H,O em etanol absoluto seguida da adicao
de hidrazina monoidratada com posterior ajuste para um pH basico. No entanto,
neste trabalho, o precursor na forma de hidroxido fora sintetizado pela simples
basificagdo da solucdo de cloreto de niquel (II) hexaidratado em meio aquoso. Tal

adaptacao pode ser justificada com base em parametros termodinamicos.

Tabela 1 — Parametros termodindmicos em 298,15 K

Composto B an_1 A th _‘19’(;1 p C_:’g’m p
(kd mol™) (kd mol™) (J K" mol™) (J K" mol™)
Ni(OH)., B —457,100 | —542,300 80,000 82,010
+1,400 +1,500 +0,800 +0,300
NiO, s -211,660 | —239,700 38,400 44,400
+0,420 +0,400 +0,400 +0,100
H.0O, g —228,582 | —241,826 188,835 33,609
+0,040 +0,040 +0,010 +0,030
Ni%*, aq — 45,773 — 55,012 —131,800
+0,771 +0,878 +1,400
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OH, aq - 157,220 | —230,015 — 10,900
+0,072 +0,040 +0.200

Fonte: GAMSJAGER et al. (2005)

Considerando os dados da Tabela 1, pode-se calcular uma constante para o
equilibrio de solubilidade do hidréxido de niquel (ll). Uma possivel representacédo
para o processo tratado é:

Ni(OH)(s, B) = Ni**(aq) + 20H(aq)

Dessa forma, a variagdo da energia livre de Gibbs no estado padrdo para a
solubilizagao, pode ser expressa, em termos da Lei de Hess, como

Awo1G2 = NGO (NPT, aq) + 28 G2, (OH ™, aq) — AsGS,(Ni(OH)y, 8)  (34)

O resultado da expressao (34), carregando as incertezas da Tabela 1, resulta
em

NGO = 96,887 4 0, 485 kd mol™
Considerando que
Aso1Gy, = —RT In K, (35)

Obtém-se que o a constante do produto de solubilidade para o hidroxido de

niquel (1) equivale a
K,s[Ni(OH)2, 3,298,15 K] = 1,0756 x 10717 £ 2,09 x 10~18

O resultado reforga a caracteristica de baixissima solubilidade do Ni(OH), em
meio aquoso, tornando sua precipitacao favorecida a partir de sais de niquel (II) em
pH alcalino sob temperaturas ambiente.

A conversao do precursor no composto alvo, 6xido de niquel (ll), também
pode ser explorada do ponto de vista termodinamico a partir dos dados
representados na Tabela 1. Considerando o processo abaixo:

Ni(OH)(s, B) — NiO(s) + H0(g)
A variacao de entalpia-padrao molar e de entropia-padrao molar da reacéo,
quando em 298,15 K, podem ser calculadas via
AH) = AfHp (NiO, s) + ArHS (H20, 9) — A H? (Ni(OH )2, B) (36)
A8, = 55,(NiO, s) + S%,(H0. ) — S, (Ni(OH)z, ) (37)
Resultando nos valores médios
A, H? (298,15 K) = 60, 774 kJ mol”
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A,.S° (298,15 K) = 147,235 J K mol”

Um tratamento inicial pode ser realizado considerando que dentro de um
intervalo correspondendo da temperatura ambiente a 500°C (temperatura maxima
programada na mufla) ndo h& variacdo da capacidade calorifica padrao dos
compostos presentes no processo de decomposicao térmica. Expressdes para a
variacdo de entalpia-padrdo molar e entropia-padrdo molar em uma temperatura
qualquer dentro dessa faixa podem ser escritas como

AGHS(T) = A HP (298,15 K) + A,.C2, (T — 298,15 K) (38)

A5, (T) = A155,(298,15 K) + A.C,, In (55855 ) (39)

onde,
ATC}?,m = C;)),m(NiOv S) + Cg,m(H207 g) - Cg,m(NZ(OH)% B)
Combinando as equacdes (38) e (39) na forma de
A,GS,(T) = A HE(T) — TA,S5,(T) (40)

e representando graficamente, obtém-se que

Gréfico 1 — AG° molar em funcdo da temperatura.
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Fonte: elaborado pelo autor (2021).

Os resultados expressos no Grafico 1 indicam que a partir de uma
temperatura de 141°C a variacdo da energia livre de Gibbs padrao molar torna-se

negativa, significando que a decomposicao térmica comeca a tornar-se favoravel.
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Como a premissa de que a capacidade calorifica molar dos compostos permanece
constante na faixa de temperatura de interesse ndo € verdadeira, espera-se um
desvio para a temperatura de inicio da decomposicéo.

Carney et al. (2015) determinaram, através de andlises termogravimétricas,
uma temperatura inicial de decomposicdo do hidroxido de niquel (Il) em cerca de
200°C, com a maior fracdo da decomposicao ocorrendo entre 250 e 340°C. Os
autores citados também determinaram uma energia de ativagdo de 134 kJ mol™ e um

fator de frequéncia de 1,27x10"° s™.

4.2 CARACTERIZACAO

Optou-se por separar as discussdes concernentes a caracterizacdo em trés
seclOes: a caracterizagdo quimica, cristalografica e morfolégica. Estas, por sua vez,
referem-se as andlises espectroscopicas, difratograficas e microscopicas,

respectivamente.

4.2.1 Caracterizacao quimica

Compreende-se como caracterizagdo quimica o emprego de técnicas,
sobretudo, espectroscopicas, para a obtencado de informacdes quimicas. Estas, por
sua vez, podem ser encaradas como a determinagao da composi¢cao elementar, das
ligagOes presentes e da estrutura eletrénica do material sintetizado.

Os resultados apresentados aqui, apesar de discutidos individualmente,
devem ser interpretados no conjunto, corroborando e complementando as

informagdes quimicas que cada anélise contribui.

4.2.1.1 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier

As analises FTIR resultaram no conjunto de dados que pode ser expresso no

espectro de transmitancia em fungéo do numero de onda representado abaixo.
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Grafico 2 — Espectro FTIR.
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Fonte: elaborado pelo autor a partir dos dados obtidos (2021).

Observa-se no Grafico 2 uma intensa banda de absorgao na regiao entre 400
e 500 cm™, caracteristico de 6xidos metdlicos. Nessa regido, encontra-se um
maximo de absorgdo em 482 cm™, em concordancia com o apresentado por Bijju e
Khadar (2003) para materiais nanoestruturados de 6xido de niquel (Il). Utilizando da

equacéo (5), fora calculada uma constante de forca de 172,08 N m™, valor préximo
do descrito na literatura (MUNAWAR et al., 2020).

A pequena banda de absor¢do em 3450 cm™ é caracteristico de estiramento
O-H, no entanto, a baixa intensidade do sinal pode ser interpretada como uma baixa
relevancia na composicdo do material sintetizado, se tratando, possivelmente, de

moléculas de agua adsorvidas na superficie do 6xido metalico.

4.2.1.2 Espectroscopia no visivel e ultravioleta

As analises em UV-Vis para uma mistura homogénea do material sintetizado

em meio aquoso renderam o espectro de absorbancia representado a seguir.
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Gréfico 3 — Espectro UV-Vis.
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Fonte: elaborado pelo autor a partir dos dados obtidos (2021).

O material apresenta dois maximos de absor¢cdo quando incididos em um
comprimento de onda de 291,2 nm e 259,3 nm. A formacao destes dois picos
visualizados no Grafico 3, possibilita distinguir os fenébmenos de absorcao (e logo,
eventos de transicdo eletrbnica entre as estruturas de bandas) dos fenébmenos de
espalhamento, responsaveis pela inclinagdo da linha base a baixos comprimentos de
onda.

A partir dos dados de absorbéancia, pode-se elaborar a representacao grafica
da expressao (10), considerando as transicbes permitidas, sinalizando a

extrapolacao da secao linear.
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Gréfico 4 — Método grafico de Tauc
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Fonte: elaborado pelo autor a partir dos dados obtidos (2021).

Assim, os resultados indicam um valor de band gap para o material sintetizado

de 3,45 eV. Valor dentro do intervalo encontrado para Oxido de niquel (ll)
nanoestruturado (WANG et al., 2012; EL-KEMARY; NAGY; EL-MEHASSEB, 2013).
Esse resultado reforca as propriedades semicondutoras do tipo p encontradas no

oxido de niquel (ll), indicando possiveis aplicacbes fotoquimicas e eletroquimicas
(BONOMO; DINI; DECKER, 2018).

4.2.1.3 Espectroscopia de raios X por dispersao de energia

Os resultados obtidos da espectroscopia de raios X por energia dispersiva
estdo representados abaixo com os picos rotulados representando o elemento e as

transicoes eletronicas internas responsaveis.
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Gréfico 5 — Espectro de raios X de energia dispersiva.
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Fonte: elaborado pelo autor a partir dos dados obtidos (2021).

Observa-se a presenca de raios X caracteristicos para os elementos niquel,
oxigénio, cloro, potassio e uma pequena quantidade de carbono. A presenga de um
alargamento continuo de baixa intensidade pode ser atribuido ao fenémeno de
bremsstrahlung. A presenca de carbono decorre do material de suporte utilizado na
andlise experimental, ndo sendo proprio do material sintetizado. No entanto, a
presenca de cloro e potassio podem indicar a formacado de cloreto de potassio
durante a sintese como subproduto e que permaneceu aderido ao 6xido de
niquel (1) apés filtragem e calcinagao.

A soma das areas dos picos caracteristicos podem informar a composicao
percentual massica do material. Por sua vez, essa medida percentual pode ser

convertida em percentual atbmica, como expresso na tabela abaixo.
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Elemento Massa atomica (u) %Massica %Atomica
Ni 58,6834 39,10 19,10
@) 15,999 18,65 33,41
Cl 35,453 18,05 14,59
K 39,0983 13,54 9,92
C 12,0107 9,62 22,97

Fonte: elaborado pelo autor (2021).

Dos dados expressos na Tabela 2, assumindo a presenca de Oxido de

niquel (I) e cloreto de potassio como subproduto, nota-se um excesso de oxigénio e

cloro. Este excesso, em conjunto com o conteudo de carbono, possivelmente advém

do uso de fitas de carbono dupla face para adesao da amostra no equipamento.

4.2.2 Caracterizacao cristalografica

O difratograma obtido esta representado abaixo com os planos dos sistemas

cristalinos rotulados em seus respectivos picos.
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Grafico 6 — Difratograma.
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Fonte: elaborado pelo autor a partir dos dados obtidos (2021).
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Do Gréfico 6, dois sistemas cristalinos puderam ser determinados através de
analise comparativa com padrdes de referéncia (JCPDS 89-7130, JCPDS 41-1476),
consistindo em estruturas cristalinas cubicas de 6xido de niquel (Il) e cloreto de
potédssio. Pode-se inferir que se tratam de dois compostos separados em fungéo da
resolugéo dos picos obtidas, indicando uma consideravel cristalinidade, o que néo
seria 0 caso na formacao de soélidos amorfos ou irregulares contendo os quatro
elementos.

A partir da posicdo dos picos e conhecendo o comprimento de onda da

radiacdo utilizada, no caso, 1,54501 A, pode-se aplicar a Lei de Bragg, equacéo (13),

e determinar a distancia interplanar (d) correspondente ao sinal. Determinando os
indices de Miller (hk¢) para o angulo de difracao, pode-se estimar o tamanho da cela

unitaria. Para sistemas cubicos:

dhkg(\/ h2—|—k52—|—€2) =a (41)

Os dados obtidos referente ao sistema NiO, acompanhado dos valores de

largura a meia altura (B) estéo ilustrados na tabela abaixo.

Tabela 3 — Dados cristalograficos do NiO.

26 (°) B ) d(A) hk( a (A)
37,035 0,281 2,4274 111 4,2044
43,073 0,264 2,1001 200 4,2002
62,627 0,376 1,4834 220 4,1956
75,220 0,500 1,2632 311 4,1897
79,260 0,550 1,2087 222 4,1870

Fonte: elaborado pelo autor (2021).

A partir dos dados obtidos na Tabela 3, um valor médio para o comprimento
da aresta da cela unitaria cubica do éxido de niquel (ll) pode ser determinado como
4,1954+0,00720 A, desviando por 0,024% do valor de referéncia (JCPDS 89-7130).

Aplicando a equacao de Scherrer (14) ao conjunto de dados da Tabela 3
encontra-se um tamanho médio dos cristalitos de 25,162+5,934 nm. Indicando a
presenca de regides nanoestruturadas de 6xido de niquel (ll). Através do método de

Williamson-Hall, equacao 15, obtém-se a seguinte regressao linear:
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Gréfico 7 — Regressao linear de Williamson-Hall.
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Fonte: elaborado pelo autor a partir dos dados obtidos (2021).

Através dos coeficientes angulares e lineares, pode-se determinar, por este
método um tamanho médio de cristalitos na ordem de 106,968 nm com um

parametro de deformagao média de 0,002280.

4.2.3 Caracterizacao morfologica

A Figura 14, na préxima pagina, trata-se de uma composicdo com algumas

das imagens obtidas das analises de microscopia eletrénica de varredura. A area

demarcada representa a regido onde a ampliacdo fora ocorrendo. A imagem A,

magnificacao eletronica de 250 vezes, apresenta um material granulado polidisperso.
A partir da imagem B, magnificacdo de 1000 vezes, pode-se aferir um tamanho
médio do particulado em 26,63+10,16 um. Com a imagem C, de 5 mil vezes,
observa-se filamentos ao redor do material particulado. Com o incremento da

magnificagcao passando pelas imagens D (10 mil vezes) e E (20 mil vezes), observa-

se que os filamentos adentram no material, ndo se restringindo a superficie do

granulo. Com a imagem F, de 50 mil vezes, fora medido um diametro médio de

73,87+25,64 nm para os filamentos, os caracterizando como nanofios.



Figura 14 — Imagens da microscopia eletrénica de varredura.

Fonte: elaborado pelo autor a partir dos dados obtidos (2021).
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Como a imagem E da Figura 14 retrata tanto os nanofios quanto os granulos,
pode-se combinar a imagem obtida via microscopia com os dados coletados por

EDS resultando em um mapa elementar que indica a composicao das duas fases.

Figura 15 — Sobreposicao MEV/EDS.

Cl Kal
e

Fonte: elaborado pelo autor a partir dos dados obtidos (2021).

Observa-se, na Figura 15, uma elevada presenca dos elementos cloro e
potassio nos granulos maiores, enquanto que o niquel e oxigénio se fazem ausentes
nessas regides. A distribuicdo apresentada pelas emissées Koy do niquel indica uma
maior localizacdo sob as regides de nanofios com pouca presenga nos granulados
maiores.

Dessa forma, os resultados representados nas figuras acima indicam a
obtencao de nanofios de 6xido de niquel (Il) enovelados no subproduto cloreto de

potassio. As imagens obtidas em alta magnificagcdo dos nanofios, assemelham-se as

relatadas por Pang et al. (2010), Wang et al. (2012) e Kaur et al. (2016), que

empregaram diferentes métodos para a obtencao do produto final.
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4.3 INTERAGCAO

O monitoramento espectral na regiao entre 220 nm e 800 nm ao longo de oito
adicées de 10 pL da solucdo de glifosato (27,8 ppm) em 2 mL da mistura
homogénea de 6xido de niquel (ll) (32 ppm) esta representado no gréafico abaixo.

Grafico 8 — Variacao espectral com aumento da concentracéao de glifosato.
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Fonte: elaborado pelo autor a partir dos dados obtidos (2021).

No Grafico 8, observa-se que com o aumento da concentracao de glifosato no
meio ocorre um deslocamento batocrémico do pico de maior absorgéo, transferindo
0 Amax de 291,2 nm para 312,8 nm. Na regidao entre 220 nm e 330 nm, nota-se a
ocorréncia de efeito hipocrémico, reduzindo a intensidade de absorbancia nessa
regido com o aumento da concentracdo de glifosato. Simultaneamente, o efeito
hipercromico € observado entre 340 nm e 680 nm, aumentando a absorbancia. Tais
variagoes indicam a existéncia de um ponto isosbéstico localizado em 333,6 nm. As
variagcoes espectrais apontam para processos interativos entre as espécies quimicas
estudadas e a observacdo de um ponto isosbéstico esta relacionado com a

formacao de um equilibrio quimico entre as mesmas.
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A variacdo de absorbancia para comprimentos de onda nas regides de efeitos
hipocrémico e hipercrdmico em fungdo da concentragdo de glifosato no meio estao

representadas abaixo.

Grafico 9 — Variacao de absorbancia em funcédo da concentragcéo de glifosato.
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Fonte: elaborado pelo autor a partir dos dados obtidos (2021).

Os resultados expressos no Grafico 9 sugerem que as variagoes de
absorbancia, para ambos os comprimentos de onda, deixa de ser significativa a
partir de uma concentragdo préxima de 5,5 pmol L' utilizando-se de 64 pg do
material sintetizado.

Também fora monitorada a variagao espectral do processo inverso, adigdo de
10 pL da mistura homogénea de éxido de niquel (1) (32 ppm) em 2 mL da solugcao
de glifosato (27,8 ppm). Representado no Grafico 10, abaixo. Observa-se o
surgimento de um pico de absorgdo em 264 nm com o aumento da concentragao de

oxido de niquel (l1).
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Gréfico 10 — Variacao espectral com aumento da concentragcéo de NiO.
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Fonte: elaborado pelo autor a partir dos dados obtidos (2021).

Um possivel processo de interagdo entre os nanofios de éxido de niquel (ll) e
o glifosato pode ser racionalizado com base nas atragbes eletrostaticas entre as
cargas advindas da ionizagdo do glifosato em meio aquoso com as cargas
superficiais do material sintetizado. A alteragdo do ambiente quimico acompanhada
de possiveis coordenagdes superficiais, provoca mudangas na estrutura eletrdnica

que sao observadas nas variagcbes especitrais.
4.3.1 Modelo hospede-hospedeiro

A equacdo de Benesi-Hildebrand, expressdo 26, fora aplicada para um
comprimento de onda de 264 nm no processo em que ocorre 0 aumento da
concentragao do hospede (NiO). Os dados para esse comprimento de onda estao

expressos na tabela abaixo.
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Tabela 4 — Dados de absorbéancia e concentracdo em 264 nm.

A nm
100 | 5127 6978 8285 10,577 11,255 13423 15559 15928 18,473

CNi|(_)1 0 0159 0317 0473 0627 0781 0932 1,082 1,231
mg L

Fonte: elaborado pelo autor (2021).

A regressdo linear dos dados expressos na Tabela 4, nos moldes da

equacao 26, esta representado no grafico abaixo.

Gréfico 11 — Ajuste de Benesi-Hildebrand.
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Fonte: elaborado pelo autor (2021).

A partir dos coeficientes angulares e lineares, dado que o caminho éptico da
cubeta utilizada é 1 cm e a concentracgdo inicial de glifosato é 0,1644 mmol L™,
chega-se a um coeficiente de absortividade molar do complexo NiO-glifosato em 264

nm de 447,165 L mol” cm™ e uma constante de interacio de 158,52 L g™



53

4.3.2 Ajuste de isoterma de adsorcao
Para aplicar o modelo proposto em 3.3.2, nas variagdes espectrais com 0
aumento da concentracao de glifosato, optou-se por escolher um comprimento de

onda da regido de efeito hipercromico, de forma a obter uma variacdo positiva de

absorbancia. Os dados para os mesmos seguem na tabela abaixo.

Tabela 5 — Dados de absorbéancia e concentracdo em 382 nm.

-
105 | 31425 33102 34,944 37,560 38,392 37,630 37,135 37,076 36,912

Cg;ifp 0 141 28 417 554 689 823 955 10,90
pmol L

Fonte: elaborado pelo autor (2021).

Aplicando a expressao (33) ao conjunto de dados da Tabela 5, obtém-se a

seguinte regressao linear:
Gréfico 12 — Ajuste de isoterma.
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Fonte: elaborado pelo autor a partir dos dados obtidos (2021).
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Através dos coeficientes angulares e lineares do Grafico 12, pode-se estimar
um grau de recobrimento maximo em cerca de 35,48% e uma constante de equilibrio
adsortivo de 92344,9 L mol™” para o sistema 6xido de niquel (ll) — glifosato em meio

agquoso.
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5 CONCLUSAO

Os resultados discutidos anteriormente, combinados, sédo indicativos positivos
da obteng&o com baixo custo de um material nanoestruturado de 6xido de niquel (II)
com morfologia unidimensional via precipitacao quimica do hidréxido precursor e sua
decomposicao térmica. Apesar de conter impurezas de subprodutos da sintese, os
estudos de interacdo demonstraram uma resposta Optica do material em relacao ao
aumento da concentracao de glifosato em meio aquoso, apontando para uma
possivel aplicacdo em dispositivos voltados ao seu sensoriamento espectroscépico!

Encaminhamentos futuros podem buscar avaliar os resultados obtidos aqui
sob diferentes condigbes matriciais, avaliando efeitos de pH e demais solutos. A
partir disto, ensaios eletroquimicos aproximariam as possibilidades do uso de
nanofios de éxido de niquel (Il) como sensores quimicos, eletroquimico e/ou

espectroscépicos integrados em dispositivos.
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