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Resumo

Nos tltimos anos esferas de materiais carbondceos e hibridos de
carbono com metal, de tamanho micro e nanométrico, com a possibili-
dade de terem suas propriedades ajustaveis tem despertado interesse de
muitos pesquisadores devido as suas potenciais aplicagdes. Um dos mé-
todos que tem se mostrado promissor para a producao de tais materiais
é o método hidrotérmico. Esta técnica da acesso a esferas de carbono
individuais e com baixo desvio padrao de tamanho. Neste trabalho sao
estudadas sinteses de esferas de carbono através do tratamento hidro-
térmico de glicose com o auxilio de redutores com o objetivo de entender
os aspectos de reacao e formacao das destas esferas. Posteriormente fo-
ram criadas rotas para a producdo de materiais esféricos hibridos de
carbono-niquel utilizando técnicas como o método hidrotérmico, inci-
pient wetness e refluxo. Como rota alternativa para a producao de
esferas de carbono foram utilizadas micro-ondas como fonte de energia
produzindo esferas similares as produzidas pelo método convencional.
Dois testes em aplicagbes foram feitas, esferas de carbono em teste
tribolégico a seco e um hibrido de carbono-niquel como oxidante de gli-
cerol. Ambos apresentaram resultados promissores. A caracterizacao
das amostras foi feita com as técnicas de difragdo de raios X (DRX),
microscopia eletronica de varredura (MEV), microscopia eletronica de
varredura por emissao de campo (MEVEC), espectroscopia de energia
dispersiva (EED), microscopia eletronica de transmissao (MET), espec-
troscopia Raman, espectroscopia de infravermelho e anélise elementar
CHNS.






Abstract

In the last years spheres of carbonaceous materials and carbon-
metal hybrid materials, with size range from nano to micrometers, with
tunable properties have been the interest of many researchers, due to
their possible applications. One of the promising methods to synthesize
such materials is the hydrothermal method. This thecnique gives access
to individual carbon spheres with low size distribution. In the present
work carbon spheres syntheses are studied through the hydrothermal
treatment of glucose aided by reducing agents with the goal to unders-
tand the carbon spheres reaction and formation aspects. After that
carbon-nickel hybrid spherical material routes were created using te-
chniques like hydrothermal method, incipient wetness and reflux. As
an alternative route microwaves were used to create carbon spheres
similar to those using the conventional hydrothermal method. Two ap-
plications were tested, one with carbon spheres as dry lubricant and
another with a hybrid material as glycerol oxidant. Characterization
techniques used in this work were X ray diffraction, scanning electron
microscopy, field emission scanning electron microscopy, transmission
electron microscopy, energy dispersive X ray microscopy, Raman spec-
troscopy, infrared spectroscopy and elemental analisys CHNS.
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Capitulo 1

Introducao

Este capitulo discute as justificativas relacionadas a pesquisa de
nanomateriais e materiais nanoestruturados bem como estabelecer os
objetivos alvos desta tese.

1.1 Justificativa

Os materiais carbonaceos podem ser sintetizados com uma grande
variedade de microestruturas, texturas, cristalinidades e morfologias,
sendo que estas caracteristicas dependem do precursor de carbono e do
método de preparacdao. Dentre as possiveis morfologias, as esferas de
tamanho micro e submicrométrico estao atraindo a atencao de pesqui-
sadores devido as suas propriedades e potenciais aplicagoes. Esferas de
carbono produzidas através do tratamento hidrotérmico da glicose sao
o alvo principal desta tese.

Esferas de material carboniceo podem ser produzidas com varia-
¢ao de didmetros que vao de poucos nanometros até algumas dezenas
de micrometros e possuem uma superficie com alta quantidade de oxi-
génio e hidrogénio. A superficie hidrofilica tem sido utilizada para
"ancorar"nanocristais nestas esferas ampliando suas caracteristicas e
aplicacoes. Pode-se citar como aplicagoes o carreamento de farmacos,
cristais fotonicos, sensores, bateriais de ion-Li, catalise quimica e tri-
bologia (VENKATESAN et al.,, 2005; XIA et al., 2000; SCHARTL, 2000;
CARUSO, 2003).

Outro aspecto estudado aqui foi a utilizacao de redutores nas sin-
teses de esferas de carbono com o intuito de avaliar sua influéncia no
tamanho, composicao quimica, cristalinidade e morfologia das esferas.
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Essa adicao pode produzir um aumento na cinética e no rendimento
das reacgoes. Durante o trabalho de mestrado do autor desta tese foi
percebido que as esferas podem incorporar substituintes trazendo novas
propriedades as esferas de carbono. A reducdo da glicose é um tema
complexo e demanda um estudo detalhado. Esta reducao pode formar
uma quantidade expressiva de outros compostos durante o tratamento
hidrotérmico e os mecanismos de nucleacdo e crescimento das esferas
ainda nao sdo bem conhecidos (ROBYT, 1998).

Uma das preocupagoes atuais em todo o mundo se trata da preser-
vacao do meio ambiente. Com a demanda de novos materiais, o0 mundo
precisa investir em processos chamados "verdes’, que nao agridem o
meio ambiente. A rota hidrotérmica utilizada aqui é considerada um
método “verde”, pois utiliza dgua como solvente, consome pouca ener-
gia, é de baixo custo, facil manuseio, possui bom controle de tempera-
tura, produz poucos ou mesmo nenhum dejeto sélido ou gasoso e todo
0 processo se passa em um sistema fechado. Uma alternativa para o
uso desta rota é utilizar micro-ondas como fonte de calor. Como esta
nao aquece a sintese através do efeito Joule em um resisténcia pode se
tornar uma rota alternativa, pois é mais rapida e barata que o método
hidrotérmico convencional (YOSHIMURA; BYRAPPA, 2008).

1.2 Objetivos Geral e especificos

Este trabalho tem como objetivo principal produzir e caracterizar
esferas de carbono através do tratamento hidrotérmico de sacarose e
principalmente glicose.

Os objetivos especificos deste trabalho estdo divididos em trés par-
tes.

e Primeiro sdo estudados aspectos da reacdo de formacao das es-
feras de carbono sintetizadas pelo método hidrotérmico com o
auxilio de redutores. O principal estudo com estes redutores tem
a intencao de aumentar o rendimento da reacao, que normalmente
é de 6% (KOCH, 2009), produzindo esferas com propriedades se-
melhantes as obtidas sem o uso de redutores. E realizado aqui o
tratamento hidrotérmico de:

— Solucao aquosa de glicose;
— Solugao aquosa de glicose com a adicao de ureia;
— Solucao aquosa de glicose com a adi¢ao de ditionito de sodio;

— Solugao aquosa de glicose com a adicao de acido bérico.
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e Como um segundo objetivo especifico, as esferas de carbono sao
utilizadas para produzir materiais hibridos de carbono com metal
e 6xidos. Dois tipos basicos de hibridos sao estudados, os do tipo
que possuem nanoparticulas no interior das esferas e os hibridos
em que as nanoparticulas estdo dispersas na superficie das esferas.
Estes materiais foram criados a partir de:

— Tratamento hidrotérmico de solugao aquosa de glicose com
adicao de sulfato de niquel;

— Tratamento hidrotérmico de solugcao aquosa de glicose com
adicao de hidroxido de niquel nanométrico;

— Tratamento hidrotérmico de solugao aquosa de glicose com
adicao de nanoparticulas de niquel previamente preparadas;

— Esferas de carbono previamente preparadas com adicao de
hidréxido de niquel nanométrico;

— Esferas de carbono previamente preparadas com adicao de
cloreto de niquel via "incipient wetness";

— Esferas de carbono previamente preparadas com adicao de
cloreto de niquel via refluxo;

— Esferas de carbono previamente preparadas com adicao de
cloreto de niquel via tratamento solvotérmico.

e O terceiro objetivo se trata de um estudo do método hidrotér-
mico ativado por micro-ondas para que se possa comparar com o
método hidrotérmico convencional, utilizando glicose e sacarose.
Utilizando micro-ondas h& economia de energia e tempo, se for
possivel produzir os mesmos materiais com o auxilio de micro-
ondas serd um avanco importante para se utilizar ainda mais o
método hidrotérmico na industria. Para tais amostras foi feito o
tratamento hidrotérmico ativado por micro-ondas de:

— Solucao aquosa de glicose com adicao de acido citrico;
— Solucao aquosa de sacarose;

— Solugao aquosa de sacarose com adicao de negro de fumo.
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Capitulo 2

Revisao Bibliografica

2.1 Meétodo Hidrotérmico

Definido pelos pesquisadores (YOSHIMURA; BYRAPPA, 2008) como
uma reacdo quimica homogénea ou heterogénea na presenca de um
solvente, acima da temperatura ambiente, com pressoes maiores que 1
atm e em um sistema fechado o método hidrotérmico é um dos muitos
métodos utilizados hoje em dia para a produgao de materiais avangados.
Tem-se percebido que esta técnica permite a producao de materiais
nanoestruturados e nanocristalinos com a capacidade de se alterar suas
propriedades fisico-quimicas (MI et al., 2008; WANG et al., 2001).

Uma grande variedade de materiais como metais, ¢xidos, hidroxi-
dos, silicatos, carbonatos, fosfatos, sulfetos e etc. vem sendo obtida
por essa técnica na forma de particulas nanoestruturadas, nanotubos,
nanofios, nanobastoes, nanoesferas, etc (ILJIMA et al., 1991; SERP; COR-
RIAS; KALCK, 2003; HAN et al., 2003; MOTOJIMA et al., 2004; YANG et
al., 2007; HYEON et al., 2003). Assim como materiais carbonaceos que
possuem misturas de hibridiza¢des sp? e sp? (YOSHIMURA; BYRAPPA,
2008).

A producdo de nanomateriais requer muito cuidado com a variacdo
dos parametros de controle, uma pequena modificagao destes pode re-
sultar em estruturas com morfologia, tamanho e superficie diferentes,
resultando em um material com caracteristicas fisico-quimicas inde-
sejadas (SEVILLA et al.,, 2008). O método hidrotérmico permite esse
controle, de modo que as propriedades dos materiais sintetizados po-
dem ser controladas. Os principais parametros de controle usados nessa
técnica hidrotérmica sao o tempo de reacao, a temperatura de reacao,
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a pressao interna do sistema, a concentracdo dos reagentes, a salini-
dade e o pH da solugdo. Caracteristicas como essas permitem que o
método produza materiais muito finos de alta pureza, com estequiome-
tria controlada, homogeneidade alta, baixa distribuicao de tamanho de
particula, morfologia controlada, excelente reprodutibilidade (SOMIYA;
ROY, 2000; TEIXEIRA, 2012). Mantendo as condic¢oes de temperatura,
tempo e concentracao entre outras. cria-se as mesmas condi¢oes para
diferentes escalas. Como vantagens desse método se pode citar a eco-
nomia de energia, a simplicidade, o baixo custo, controle de nucleacao,
pouco poluente, alta taxa de reacao, controle da forma do material e a
operacao em baixa temperatura.

2.2 Esferas de Carbono

Em especial interesse neste trabalho, esferas de carbono em escala
nano e micrométrica podem ser sintetizadas através do método hidro-
térmico. Caracteristicas como didmetro, composi¢ao quimica e super-
ficie funcionalizével podem ser controlados (JONG; GEUS, 2000). Este
método tem se mostrado eficaz para a sintese de esferas de carbono, na-
notubos de carbono e materiais hibridos de carbono, tendo simplicidade
e baixo custo como suas principais caracteristicas. Os parametros de
sintese referentes & esta rota (e.g. pH, temperatura de reagdo, tempo
de reagdo, concentragdo da solucdo, surfactantes, redutores, etc) po-
dem ser alterados facilmente de modo a sintonizar as caracteristicas do
produto final (SOMIYA; ROY, 2000).

O método hidrotérmico foi utilizado pela primeira vez em 2001, para
produzir esferas de carbono (WANG et al., 2001). Eles sintetizaram es-
feras de carbono afirmando que a morfologia era perfeitamente esférica
(ja que era comum autores afirmarem que produziam esferas quando
estas tinham esfericidade muito menor que 1), com superficie suave e
tamanhos entre 0,25 e 5 micrometros, usando sacarose como fonte de
carbono. Em uma sintese tipica, uma solu¢ao aquosa de sacarose foi
posta em autoclave, ocupando 90 % do volume total. A autoclave foi
aquecida a 190 °C durante algumas horas. Segundo o trabalho citado
acima a pressdo interna da autoclave (chamada de pressdo autogena) é
geralmente maior que 20 atm. O processo de formacao se dé a partir da
perda de dgua da sacarose que leva a formacgao de nucleos oligobmeros,
esses nucleos crescem gradualmente em esferas de escala nanométrica.

Apos a publicacao deste trabalho, muitos pesquisadores comecaram
a usar o método hidrotérmico para produzir esferas de carbono e am-
pliar a aplicagbes dos materiais carbonéceos (CAIL; FENG, 2008; YUAN
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et al., 2008; WANG et al., 2001; SUN; LI, 2005).

Uma caracteristica das esferas de carbono é sua habilidade de en-
capsular nanoparticulas de metais nobres. Isso se da devido a presenca
dos grupos funcionais na superficie. Isso foi mostrado em 2004, onde
um material hibrido foi produzido incorporando-se nanoparticulas de
metais nobres (Au, Ag, Pd) em esferas de carbono provenientes da aro-
matizagao e carbonizacao da glicose. Em outra rota, ions de metais
nobres, em solucao com glicose, sofreram uma reducao hidrotérmica in
situ, formando um material do tipo core-shell. Porem as nanoparticulas
podem também ser aprisionadas pelos grupos funcionais presentes na
superficie das esferas de carbono (SUN; L1, 2004). Os mecanismos para
se criar este tipo de material com metais nobres sao bem conhecidos,
porem metais menos nobres como o niquel mostraram-se problematicos.

Mais tarde, os mesmo autores, usando o surfactante dodecil sul-
fato de sodio (SDS), produziram esferas de carbono ocas juntamente
com outras estruturas como semiesferas. O SDS serviu de mascara
para o posterior crescimento das esferas, entretanto ao evaporar o sur-
factante as esferas de carbono ocas que foram sintetizadas com baixa
concentracao de SDS mostraram nao ter sustentabilidade. Ja as esfe-
ras sintetizadas com uma alta concentragao de SDS apresentaram uma
casca suficientemente grossa para suportar a estrutura oca (SUN; LI,
2005; WEN et al., 2007).

Esferas de carbono foram usadas como méscaras para produzir esfe-
ras ocas de 6xidos metélicos em 2006, (TITIRICT; ANTONIETTT; THOMAS,
2006). Em uma sintese de etapa tnica, uma solucdo aquosa de glicose
foi misturada com uma solucao aquosa de um sal metalico solivel em
dgua. A solucdo final foi aquecida em autoclave a 180 °C por 24h. O
composito formado foi calcinado para retirar o carbono resultando em
uma esfera oca de 6xido metalico como mostrado na figura 2.1.
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tratamento caleinagéio
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Figura 2.1: Tlustracao da sintese de esferas ocas de 6xido metélico atra-
vés do tratamento hidrotérmico de glicose com um sal metalico (TITI-
RICI; ANTONIETTI; THOMAS, 2006).

2.3 Meétodo Hidrotérmico na Nanotecnolo-
gia e suas Aplicagoes

O maior desafio na ciéncia dos nanomateriais é ter o controle apu-
rado do tamanho e da forma das nanoparticulas e dos nanocristais, o
que esté diretamente ligado ao método de processamento dos nanoma-
teriais. Nanoparticulas podem ser obtidas de uma grande variedade
de processos envolvendo conversao de sélido para sélido, liquido para
solido e gas para solido. Os requisitos para aplicagoes biologicas, como
bio imagem, carreadores de farmacos controlaveis, biosensores, etc. in-
cidem principalmente no controle e na forma dos nanomateriais. Entao,
técnicas como o método hidrotérmico estao se transformando em ferra-
mentas valiosas para a fabricacdo de nanomateriais nos ultimos anos.
Escolhendo apropriadamente os agentes capeantes, as propriedades das
superficies das nanoparticulas podem ser alteradas de hidrofilica para
hidrofébica e vice-versa (YOSHIMURA; BYRAPPA, 2008).

Recentemente a técnica foi expandida para a sintese de materiais
hibridos organico-inorganicos. Esses materiais podem apresentar novas
e inusitadas propriedades, que sdo sintonizadas controlando o tamanho
e a morfologia das nanoparticulas.

A técnica hidrotérmica nao somente produz nanoparticulas puras e
altamente homogéneas, mas também atua como umas das mais atra-
tivas técnicas para o processamento de materiais nanohibridos e nano-
compoésitos. Para serem usados como materiais funcionais estes preci-
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sam ter suas caracteristicas fisico-quimicas controlados com um ajuste
fino. Como o tamanho é reduzido para a escala nanométrica, os ma-
teriais exibem propriedades fisicas e mecanicas peculiares como resis-
téncia mecanica elevada, maior difusividade, maior calor especifico e
resisténcia elétrica comparado com os mesmos materiais em dimensao
micrométrica (DOWLING et al., 2004).

A utilizacdo do método hidrotérmico para a producao de esferas de
carbono tem aumentado devido as variadas aplicagoes dessas esferas.
Em 2001, Wang et al. produziram esferas macicas de carbono com
nanoporos uniformes (WANG et al., 2001). Essas tém vantagem de alta
capacidade de armazenamento de litio comparada com nanotubos de
carbono, tornando-as promissoras para aplicacao em baterias de ion de
litio (WANG et al., 2002).

Recobrindo esferas de carbono com nanoparticulas de metais nobres
(WANG; XIAO; HE, 2006), 6xidos ou semicondutores podem dotar essas
esferas com novas propriedades sejam cataliticas, magnéticas, eletro-
nicas, Oticas ou otico-eletronicas. Por exemplo, a imobilizacao de na-
noparticulas de metais de transicao nas esferas pode permiti-las obter
alta atividade catalitica ou biocatalitica (SUN; L1, 2004).

2.4 Meétodo Hidrotérmico Convencional e Ati-
vado por Micro-ondas

Quando se pensa em método hidrotérmico logo se imagina uma au-
toclave contendo os reagentes sendo aquecida pelo calor gerado por
um forno resistivo, como um forno tipo mufla, por exemplo, onde o
calor é fornecido para a autoclave através do aquecimento de uma re-
sisténcia. E exatamente assim que o método é utilizado na maioria das
sinteses, porém para uma sintese que serd aquecida a partir da tem-
peratura ambiente pode ser crucial que o tempo de aquecimento seja
pequeno. Tempo este que pode ser economizado e influenciar na ciné-
tica de cristalizagdo, morfologia e dar acesso a novas fases se o método
hidrotérmico for utilizado com o auxilio de micro-ondas (KOMARNENT;
KATSUKI, 2002).

Chamamos neste trabalho de método hidrotérmico ativado por micro-
ondas, uma sintese hidrotérmica em que o calor fornecido aos reagen-
tes ndo é proveniente de uma resisténcia através de efeito Joule, mas
através de micro-ondas que atuam localmente na sintese ampliando a
capacidade de sintese do método hidrotérmico, economizando tempo,
energia e podendo ter acesso a uma gama diferente de materiais. A
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figura 2.2 mostra a relacdo entre a temperatura da sintese e o tempo de
aquecimento do método hidrotérmico convencional e o método hidro-
térmico ativado por micro-ondas (PATZKE et al., 2011). Pode-se ver que
a taxa de aquecimento é maior com o uso de micro-ondas. Isso permite
atingir mais cedo a temperatura em que os sacarideos comecam a ser
reduzidos. A cinética de reacdo maior determina uma maior densidade
de nucleagao dos produtos da sintese.

Hidrotérmico assistido
por micro-ondas

V

Hidrotérmico

< X
convencional

Temperatura

Tempo

Figura 2.2: Imagem mostrando a relagao temperatura e tempo do mé-
todo hidrotérmico auxiliado por micro-ondas e convencional (KOMAR-
NENT; KATSUKI, 2002).

A eficiéncia de micro-ondas em reagOes organicas e em sinteses
de materiais sélidos pode ser explicada com base em algumas hipéte-
ses: além do aumento da taxa de reagao causado por um aquecimento
mais rapido, ha também mudanca de associacao entre espécies reativas
dando margem ao fendémeno de superaquecimento. Estes "hot spots” e
o aumento da dissolucao dos reagentes podem promover aumento da re-
atividade no processo assistido por micro-ondas (CONNER; TOMPSETT,
2008; RAO et al., 1999; BILECKA; ELSER; NIEDERBERGER, 2009).

Apesar de que varios solventes diferentes podem ser usados no mé-
todo solvotérmico, o meio aquoso é certamente o meio ideal para pro-
cessos industriais do ponto de vista ecologico e econdmico (CLARK;
DESWARTE; FARMER, 2009). O ZnO, um dos materiais mais sintetiza-
dos através desta técnica, pode ser produzido com varias morfologias
diferentes usando 50 W de poténcia em uma sintese com 90 segundos de
duragdo (MOHAJERANI et al., 2008). Assim como o ZnO muitos outros
materiais amplamente estudados, principalmente 6xidos, sao sintetiza-
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dos através desta técnica como TiOz, SnOz, BaTiOs, BiaWOg, CoO,
FesO4, MnO entre outros (CHEN et al., 2008; CORRADI et al., 2005; LI et
al., 2009; KRISHNAKUMAR et al., 2009; SRIVASTAVA et al., 2006; NYUTU
et al., 2008; XIE et al., 2007; BILECKA; DJERDJ; NIEDERBERGER, 2008).
Assim tem-se em maos uma técnica que oferece vantagens como econo-
mia de tempo e energia além de permitir acesso a fases e morfologias
que técnicas convencionais nao proporcionam, embora esta técnica seja
ainda menos compreendida que a técnica hidrotérmica convencional.

2.5 Processo de Formacao das Esferas de
Carbono

Um dos grandes desafios do mundo nanométrico é explicar o me-
canismo de formagcao e crescimento desses novos materiais. As esferas
de carbono e seus hibridos vém sendo estudados, mas ainda nao se
conhece os seus mecanismos de crescimento e nucleagdo. O atomo de
carbono apresenta trés diferentes hibridizacdes: sp, sp? e sp>; sendo
que a hibridizacio sp? é a presente no diamante enquanto que a sp? é
a apresentada pelo grafite, onde esta determina trés ligagdes o com an-
gulos iguais a 120° formando planos hexagonais de &tomos de carbono.
O quarto orbital que nao participa de hibridizacao permanece perpen-
dicular ao plano hexagonal e ird formar uma ligagao 7, mais fraca do
que a ligacao o. O grafite forma-se entao através de redes de anéis
hexagonais sobrepostas umas sobre as outras (KANG; WANG, 1996).

Apesar de ser um material composto majoritariamente de carbono
amorfo estas esferas possuem uma quantidade de oxigénio e hidrogénio
consideravel. Porém ha também trabalhos em que se promove a gra-
fitizagdo de esferas de carbono com tratamentos térmicos (SERP; COR-
RIAS; KALCK, 2003; SEVILLA et al., 2008; SEVILLA; FUERTES, 2009),
mostrando que com a retirada de agua, oxidrilas e com energia térmica
pode-se aumentar o grau de cristalinidade das esferas, tornando-as mais
semelhantes ao grafite.

A proposta de mecanismo mais aceita na literatura foi apresentada
no trabalho de Sun (SUN; LI, 2004). Os autores apresentaram uma
proposta de mecanismo de formagao das esferas de carbono em um
esquema reproduzido na figura 2.3. O crescimento das esferas de car-
bono, que se da a partir de um gérmen, parece estar de acordo com
o modelo de crescimento de La Mer. Em um primeiro estagio, cerca
140 °C, acontece a formacao de compostos aroméaticos e oligossacari-
deos, o que os autores chamam de polimerizacao da glicose. Quando
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Figura 2.3: Modelo de crescimento para as esferas de carbono (no ter-
ceiro passo, o niicleo carbonizado e a superficie hidrofilica sao forma-
dos pela desidratacao, estao esquematicamente representados por anéis
aromaticos e polissacarideos respectivamente) proposto por (SUN; LI,
2004).

a sintese foi parada nesse estagio observou-se uma solugao amarelo-
alaranjada, mais viscosa e com forte aroma de “agucar caramelizado”.
No estagio seguinte, cerca de 160 °C, ocorre a carbonizagio através de
ligagoes cruzadas induzidas pela desidratagdo dos oligossacarideos ou
de outras macromoléculas formadas anteriormente. Assim é formado
um nucleo que cresce uniformemente e isotropicamente por difusao dos
solutos através da superficie da particula até atingir o tamanho final.
E importante lembrar que os mecanismos moleculares da etapa de car-
bonizagao sao ainda pouco conhecidos.




Capitulo 3

Materiais e Métodos

Neste capitulo sao apresentadas as rotas que foram estudadas neste
trabalho, sendo que cada uma delas nao é definitiva e pode ser apri-
morada. Para as sinteses de esferas de carbono, foram tomadas como
base as esferas produzidas através do método hidrotérmico a 190 °C
durante 3 horas. A partir desta, outros reagentes foram adicionados
como ureia, acido boérico e ditionito de s6dio. Foi estudada a maneira
como estes redutores influenciam a sintese de esferas de carbono. Ja
para produzir os materiais hibridos duas rotas padroes foram usadas,
uma delas consiste em utilizar as esferas de carbono previamente prepa-
radas e em seguida fazer a adi¢do de nanoparticulas sobre a superficie
destas. Outra rota padrdo é tentar obter o hibrido em uma etapa, du-
rante o tratamento hidrotérmico, com a adicao de nanoparticulas, sais,
surfactantes e redutores & solucao de glicose.

Nem todos os materiais neste trabalho foram produzidos através do
método hidrotérmico convencional, foi realizada também a sintese de
materiais através do método hidrotérmico auxiliado por micro-ondas.

Além de ser abordada a metodologia utilizada para a preparacao
das esferas de carbono e os materiais hibridos, também serao descri-
tos detalhes sobre os equipamentos utilizados em todas as sinteses e
caracterizacoes.

3.1 Forno Resistivo
Para o aquecimento da autoclave foi utilizado um forno de formato

cilindrico de dimensbes pouco maiores que as da autoclave, figura 3.1.
O aquecimento provém das paredes do cilindro, aquecendo a autoclave
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uniformemente. O forno foi construido para se ajustar a autoclave,
pois 0 aquecimento uniforme ajuda no aumento da monodispersividade
das esferas. Este forno foi fabricado no préprio laboratério, devido
& dificuldade de encontrar um forno que se adequasse ao formato da
autoclave. Este consiste em um cilindro de aluminio (que atua como
espelho de radiagdo infravermelho aumentando a eficiéncia do forno)
recoberto com resina epoxi pela superficie externa do cilindro, onde
foi entdao uniformemente enrolado um fio de niquel-cromo. Assim n&o
ha possibilidade de um curto circuito entre o fio de niquel-cromo e o
cilindro, criando uma boa uniformidade térmica no interior deste. O
fio possui resisténcia linear de aproximadamente 32 ohms por metro.
Entao o cilindro de aluminio foi colocado dentro de um vaso de argila
e o espaco vazio entre o cilindro e o vaso foi preenchido com gesso.
Deste modo, aplica-se uma d.d.p. através de um varivolt e a tempera-
tura de trabalho é obtida por equilibrio térmico com o exterior. Como
tampa para o forno, foi usada uma tampa também de argila, com um
pequeno orificio para inserir o termopar, o qual é ancorado na tampa
da autoclave. Foram testadas outra posigoes para o termopar, como na
base e no meio da autoclave, mas estes nao apresentaram diferenca na
temperatura.

Autoclave Tampa Termopar

- Resisténcia

Copo de aluminio

Gesso

Vaso de argila

Figura 3.1: Esquema demonstrativo do forno utilizado para a sintese
das amostras.
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Deste modo, foi fabricado um forno em nosso laboratorio que aten-
dia as especificagbes a sintese requerida. Sendo que o custo do forno é
baixo e o controle da temperatura é de mais ou menos 2 °C, com esta-
bilidade térmica melhor que trés graus Celcius durante varias horas. O
empenho para que nao houvesse perda de calor foi devido ao do tempo
de reacao usado nas sinteses, uma hora por exemplo. Esta geometria
cilindrica forno/autoclave, com pouco fluxo de ar permitiu a reducao
do tempo de aquecimento de sintese. Este ponto serd importante para
se ter menor desvio padrao de didmetro das esferas formadas.

3.2 Autoclaves de Aco e PTFE

Para a sintese das amostras foi usada uma autoclave de ago inox
SAE 316 com paredes de 8 mm de espessura e com uma rosca fina e
longa, pois garante seguranca para as altas pressoes durante as sinteses.
Dentro da autoclave foi usado um copo de PTFE com paredes de 3 mm
de espessura que ajusta-se ao ser inserido na autoclave, bem como uma
tampa também de PTFE que ird proporcionar a vedacao hermética. O
revestimento interno de PTFE é necessario para garantir que nenhuma,
reacao quimica aconteca entre a solucao e a autoclave, ja que o PTFE
é quimicamente inerte. A fabricacdo tanto da autoclave como do copo
e da tampa de PTFE sdo de fabricacdo local, figura 3.2. O volume
interno da autoclave é de 40 ml.

A autoclave é um sistema fechado que n&o permite a medida da pres-
sao interna. Seria possivel acoplar um mandémetro na autoclave para
medir a pressao, nesse caso haveria a necessidade de mudar a geometria
do forno, ja que ele foi construido para o tamanho da autoclave, e tam-
bém seria necessario manter o manometro frio, essa alteragdo no sistema
forno-autoclave poderia modificar a morfologia do material resultante.
Apesar de nao ser possivel medir a pressdao interna na autoclave, na
literatura (WANG et al., 2001) encontram-se situacoes semelhantes as
usadas no presente trabalho, com cerca de 90% do volume ocupado e
temperatura de 190 °C, em que foram medidas pressoes internas da
ordem de 20 atm.
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Figura 3.2: Autoclave de ago e o revestimento interno de PTFE com
volume de 40 ml.

3.3 Detalhes do Ciclo de Lavagem das Amos-
tras

Todas as amostras descritas nas proximas secoes foram lavadas sob
o0 mesmo protocolo. Tal protocolo foi otimizado durante este trabalho
e considerado ideal para as sinteses aqui descritas. O material resul-
tante da sintese foi lavado e separado iniciando-se com centrifugacao
até 4000 RPM em tubos de ensaio para decantar todo o material sélido
da suspensdo aquosa. Em seguida foi acrescentada agua destilada e o
material foi redisperso em banho de ultrassom por 3 minutos, para que
a agua lavasse as particulas de uma maneira mais eficaz e também de
um modo mais homogéneo, assim evitando que restasse algum residuo
dos reagentes no fundo do tubo. Em seguida a amostra foi centrifugada
para separar as fases. A dgua sobrenadante é descartada e o material
decantado é re-disperso com uma nova adicao de 4gua e com auxilio de
ultrassom. Esse processo utilizando agua foi repetido 3 vezes. No passo
seguinte 0 mesmo processo foi realizado utilizando etanol ao invés de
agua e també repetido 3 vezes. Nesta etapa o etanol permite extrair a
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dgua da superficie das esferas e proporcionando acelerando a secagem.
Este processo também foi repetido trés vezes. A amostra foi entdo seca
em uma estufa para evaporar o etanol a 60 °C por 4 horas.

3.4 Esferas de Carbono e Modificadores de
Sintese

Nas rotas a seguir mostra-se como foram realizadas as sinteses das
esferas de carbono puras e as sinteses das esferas de carbono com redu-
tores, de modo a estudar como estes influenciam na formacao e cresci-
mento das esferas de carbono.

Sendo assim uma das rotas de producao de esferas de carbono pu-
ras foi escolhida como base para os outros estudos ja que possui como
caracteristicas: monodispersividade, rendimento adequado para as ca-
racterizagoes necessarias e sintese facil e rapida. Denominam-se aqui
“esferas de carbono puras” as esferas de carbono que foram sintetizadas
através do tratamento hidrotérmico da glicose em solugao aquosa como
dnico reagente.

Nas rotas seguintes foram utilizados modificadores, ou seja, reagen-
tes que influenciam no resultado final da sintese. Varios modificadores
diferentes foram estudados. Entre estes, trés foram escolhidos para
serem apresentados ja que julgou-se serem os mais interessantes. Es-
tes modificadores sao redutores e foram adicionados & glicose com o
objetivo de reduzi-la durante a reacao de modo a facilitar as etapas
de desidratacao, polimerizacao e carbonizacao dos sacarideos formados
durante a sintese, podendo assim estudar as consequéncias no rendi-
mento e na morfologia das particulas utilizando as mesmas condi¢oes
da sintese de esferas de carbono puras.

A tabela 3.1 apresenta os parametros experimentais utilizados nas
sinteses das amostras nominadas EC1, EC2, EC3 e EC4, cujas rotas
sao discutidas a seguir. Destes parametros, a concentracao de glicose,
o volume preenchido da autoclave, o tempo de sintese e a temperatura
de sintese foram constantes em todas as sinteses, sendo que a inten¢ao
aqui foi estudar como os redutores influenciam na formagao das esferas
de carbono.
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3.4.1 EC1

As esferas de carbono escolhidas como base para a sintese dos ma-
teriais hibridos foram feitas com as condi¢des de temperatura, concen-
tragao e tempo descritas a seguir.

Em uma sintese tipica foi preparada uma solu¢do 0,5 M de glicose
dissolvendo-se 3,243 g (18,1 mmol) de glicose em 36 ml de agua des-
tilada pré-aquecida a 50 °C, com um pH igual a 7. Esta solugao foi
transferida para a autoclave de 40 ml de volume e foi em seguida selada.
Antes de colocar a autoclave no forno, este foi pré-aquecido a 300 °C de
modo a minimizar o tempo de aquecimento a temperatura de reagao.
No préximo passo a autoclave foi para o forno onde permaneceu por 3
horas a 190 °C. Apés isso a autoclave foi retirada do forno e posta para
resfriar sob ventilacio forcada a temperatura ambiente (aproximada-
mente 1 hora de resfriamento). Ao abrir a autoclave observou-se um
liquido viscoso turbido (tipico de uma suspenséo), aromatico e de cor
caramelo. Nenhum material depositado nas paredes do copo de PTFE
foi encontrado. O pH final foi igual a 2,5.

A separacao das esferas coloidais foi feita por centrifugacdo em 4000
RPM. A amostra foi entdo lavada com vérios ciclos de lavagem, cen-
trifugagdo e redispersdo, com dgua e etanol respectivamente, até que o
liquido de lavagem ficasse transparente. A amostra foi entdo seca ao ar
a 60°C por 4 horas. Apoés seco, o material foi pesado para se obter o
rendimento da reacao.

A figura 3.3 apresenta um fluxograma simplificado mostrando os
passos da sintese EC1.

190 °C/3h

T=50°C

Figura 3.3: Fluxograma da sintese EC1.




36

3.4.2 EC2

Nesta rota, ureia ((NH3)2CO) foi adicionada & glicose para produzir
esferas de carbono, figura 3.4.

i
C
HoN"~ O NH,

Figura 3.4: Tlustracao da molécula da ureia.

Em uma sintese tipica, 109 mg (1,81 mmol) de ureia foram adicio-
nados & 36 ml da solucao aquosa 0,5 M de glicose, resultando em uma
razao molar de 10:1 de glicose em relagao a ureia, com um pH inicial
igual a 7. Esta solu¢do (36 ml) foi mantida em equilibrio térmico a
50 °C durante a preparagao e foi transferida para a autoclave de 40
ml de volume que foi em seguida selada. Antes de colocar a auto-
clave no forno, este foi pré-aquecido a 300 °C de modo a maximizar a
taxa de aquecimento & temperatura de rea¢do. Desta forma, atingindo
rapidamente a temperatura de reacao, auxiliard a promover a monodis-
persividade das esferas de carbono. No proximo passo a autoclave foi
para o forno onde permaneceu por 3 horas a 190 °C. Apoés isso a auto-
clave foi retirada do forno e posta para resfriar sob ventilagao forgcada
a temperatura ambiente (aproximadamente 1 hora de resfriamento).
Antes da lavagem da amostra foi medido o pH do liquido resultante e
este foi igual a 2,5.

A figura 3.5 apresenta um fluxograma simplificado mostrando os
passos da sintese EC2.

(NHz):CO

m =109 mg

190 °C/3h

T=350°C

Figura 3.5: Fluxograma da sintese EC2 usando ureia como redutor.
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3.4.3 EC3

Nesta rota o ditionito de sodio (NagS204), figura 3.6, foi adicionado
a glicose para produzir esferas de carbono.

[ * 2—
25—8
2Na*|0”7/ YO
o 0

Figura 3.6: Ilustracao da molécula do ditionito de sodio.

Foram adicionados 316 mg (1,81 mmol) de ditionito de s6dio a 36
ml da solugao 0,5 M de glicose, resultando em uma razao molar de
10:1, com um pH igual a 7. Esta solu¢do (36 ml) foi mantida em
equilibrio térmico a 50 °C durante a preparacao e foi transferida para
a autoclave de 40 ml de volume que foi em seguida selada. Antes
de colocar a autoclave no forno, este foi pré-aquecido a 300 °C de
modo a maximizar a taxa de aquecimento & temperatura de reacao.
Desta forma, atingindo rapidamente a temperatura de reagdo, auxiliara
a promover a monodispersividade das esferas de carbono. No préximo
passo a autoclave foi para o forno onde permaneceu por 3 horas a 190
°C. Apos isso a autoclave foi retirada do forno e posta para resfriar
sob ventilagao forcada a temperatura ambiente (aproximadamente 1
hora de resfriamento). Antes da lavagem da amostra foi medido o pH
do liquido resultante e este foi igual a 2,5. Especificamente nesta rota
formou-se um filme na tampa da autoclave, este foi retirado e lavado
separadamente.

A figura 3.7 apresenta um fluxograma simplificado mostrando os
passos da sintese EC3.
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Naz8:204 CeH,504
m = 316 mg m=3243¢g 190 °C/3h

V=36 ml

T=50°C

Figura 3.7: Fluxograma da sintese EC3 usando ditionito de s6dio como
redutor.




39

3.4.4 EC4

Nesta rota o acido borico (H3BOj3), figura 3.8, foi adicionado &
glicose para produzir esferas de carbono.

Figura 3.8: ITlustracao da molécula do acido bérico.

Foram adicionados 111 mg (1,81 mmol) de acido bérico a 36 ml da
solucao 0,5 M de glicose, resultando em uma razao molar de 10:1 de
glicose em relacao ao acido boérico, com um pH igual a 5. Esta solucao
(36 ml) foi mantida em equilibrio térmico a 50 °C durante a preparagao
e foi transferida para a autoclave de 40 ml de volume que foi em seguida
selada. Antes de colocar a autoclave no forno, este foi pré-aquecido a
300 °C de modo a maximizar a taxa de aquecimento & temperatura de
reacao. Desta forma, atingindo rapidamente a temperatura de reacao,
auxiliard a promover a monodispersividade das esferas de carbono. No
proximo passo a autoclave foi para o forno onde permaneceu por 3 horas
a 190 °C. Apos isso a autoclave foi retirada do forno e posta para resfriar
sob ventilagdo forcada & temperatura ambiente (aproximadamente 1
hora de resfriamento). Antes da lavagem da amostra o pH medido foi
de 2,5.

A figura 3.9 apresenta um fluxograma simplificado mostrando os
passos da sintese EC4.
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H3BO3

m =111 mg 4‘7

190 °C/3h

T=50°C

Figura 3.9: Fluxograma da sintese EC4 usando acido bérico como re-
dutor.
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3.5 Sintese de Materiais Hibridos

Nesta secao sao apresentados os protocolos das sinteses dos mate-
riais hibridos através do método hidrotérmico convencional feitos em
etapa unica e também os hibridos sintetizados através de esferas de
carbono previamente preparadas.

e As amostras HB1, HB2 e HB3 foram sintetizadas em uma etapa,
ou seja, reagentes foram adicionados & solugao de glicose (sejam
sais, hidréxidos ou nanoparticulas) e esta solugdo final sofreu tra-
tamento hidrotérmico.

e Nas amostras HB4, HB5, HB6 e HB7 as esferas de carbono EC1
foram previamente preparadas. O material hibrido foi sintetizado
entdo depositando sais de niquel em sua superficie.

A tabela 3.2 compara as sinteses dos hibridos HB1, HB2, HB3, HB4,
HB5, HB6 e HB7.
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3.5.1 HB1

Nesta rota propos-se a sintese de esferas hibridas em apenas uma
etapa, nela o sal de niquel é dissolvido juntamente com a glicose e em
seguida submetido ao tratamento hidrotérmico.

Em um procedimento tipico 3,243 g de glicose foram dissolvidos em
15 ml de agua. Esta solucdo foi misturada a outros 15 ml de agua
destilada onde foram dissolvidos 0,473 g de sulfato de niquel. Agua
destilada foi adicionada até que os 36 ml fossem preenchidos. Todas
as solugbes foram mantidas em equilibrio térmico a 50 °C. Em seguida
foram adicionadas gotas de NH4OH até pH 7. Deste modo a sintese
tem inicio com o mesmo pH de todas as outras sinteses mantendo as
mesmas condi¢oes iniciais. A solucao foi entdo selada na autoclave de
aco com revestimento de PTFE, de 40 ml, pré-aquecida a 190 °C. A
autoclave foi entdo levada ao forno onde permaneceu por 3 horas a
190 °C. Apos isso foi resfriada & temperatura ambiente sob ventilagio
forcada.

Apo6s a abertura da autoclave, foi encontrado um liquido laranja
semitransparente e no fundo um material preto, duro e quebradico. Do
liquido laranja ndo foi obtido nenhum material ap6s a centrifugagio e
este foi entdo descartado. O pH desse liquido era 2,5. A amostra foi
entao lavada e seca ao ar a 60 °C por 2 horas.

Abaixo se tem um fluxograma simplificado mostrando os passos da
sintese, figura 3.10.

CeHy304 NiS04.6H20
m=3,243g 4’7 m=0’4739 _—

WV =15 ml de H20 V =15 ml de H20

A B C D
| |
c+D
— pH=7 — V=36 ml
T=190°C/3h

Figura 3.10: Fluxograma da sintese HB1.
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3.5.2 HB2

Nesta rota propos-se a sintese de esferas hibridas em apenas uma
etapa, nela o hidréxido de sédio foi adicionado ao sulfato de niquel e a
glicose, sendo em seguida submetidos ao tratamento hidrotérmico.

Em um procedimento tipico 3,243 g de glicose (18,0 mmol) foram
dissolvidos em 10 ml de agua destilada a 50 °C. Esta soluc¢ao foi pin-
gada gota a gota em outra solucao contendo 15 ml de dgua destilada
a 50 °C, 49 mg de NaOH (1,2 mmol) e 161 mg de sulfato de niquel
hexahidratado (0,6 mmol), tendo assim uma propor¢ao molar entre gli-
cose e hidréxido de niquel de 30:1 (18 mmol : 0,6 mmol).Agua destilada
a 50 °C foi adicionada até que os 36 ml fossem preenchidos. A solugao
foi entao selada na autoclave de aco com revestimento de PTFE, de 40
ml, pré-aquecida a 190 °C. Autoclave foi entdo levada ao forno onde
permaneceu por 3 horas a 190 °C. Apds isso foi resfriada & temperatura
ambiente sob ventilacdo forcada.

Apo6s a abertura da autoclave, foi encontrado um liquido laranja
semitransparente e no fundo um material preto, duro e quebradi¢o. Do
liquido laranja nao foi obtido nenhum material ap6s a centrifugacao e
este foi entdo descartado. O pH desse liquido era de 2,5. A amostra foi
entdo lavada e seca ao ar a 60 °C por 2 horas.

Abaixo se tem um fluxograma simplificado mostrando os passos da
sintese, figura 3.11.

NiSOs.6H20
Céleoé m=0,16lg
m=3243¢g
NaOH
V=10 ml m =49 mg
V=15 ml de H:0
A B C
c+D
V=36 ml
T=190°C/3h

Figura 3.11: Fluxograma da sintese HB2.
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3.5.3 HB3

Nesta rota propos-se a formacado das esferas hibridas a partir do
tratamento hidrotérmico de glicose com nanoparticulas, previamente
formadas, de niquel metalico.

1. Sintese das nanoparticulas de niquel metélico:

Primeiramente as nanoparticulas de niquel metélico foram sinte-
tizadas de acordo com a seguinte rota: Foram dissolvidos 8,626
g de sulfato de niquel hexahidratado (NiSO4.6H20) em 5 ml de
dgua destilada. Esta solucao ficou em equilibrio térmico a 80 °C
sob agitacao magnética. Uma segunda solugao contendo 2,5 ml
de hidrazina misturados a 5 ml de hidroxido de sodio (20%) foi
preparada e em seguida adicionada na primeira solu¢ao. Tem-se
entao inicio uma evolucao de gases provenientes da solugao e se
forma um material preto (nanoparticulas). As nanoparticulas fo-
ram lavadas com agua destilada e etanol e foram decantadas com
o utilizando um ima.

2. Sintese da amostra HB3 utilizando as nanoparticulas descritas
acima:

Assim, em uma rota tipica para a produc¢do do hibrido 3,243 g
de glicose juntamente com 116 mg de nanoparticulas de niquel
obtidas na etapa anterior, foram dissolvidos em &gua destilada,
completando 36 ml de volume e sendo submetidos a agita¢ao mag-
nética por 1 hora. A solucao foi entdo selada na autoclave de ago
com revestimento de PTFE, de 40 ml, pré-aquecida a 190 °C.
Autoclave foi entdo levada ao forno onde permaneceu por 3 ho-
ras a 190 °C. Apos isso foi resfriada & temperatura ambiente sob
ventilacao forgada.

Apo6s a abertura da autoclave, foi encontrado um liquido laranja
semitransparente e no fundo um material preto e laranja. Do liquido
laranja nao foi obtido nenhum material apos a centrifugacao e este foi
entao descartado. O pH desse liquido era 4. A amostra foi entdo lavada
e seca a vacuo a 150 °C por 2 horas.

Abaixo se tem um fluxograma simplificado mostrando os passos da
sintese, figura 3.12.
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Nanoparticulas
de niquel Agitacio magnética
metalico por 1 hora | |r=190°cs3n
m=116 mg
T=350°C
Figura 3.12: Fluxograma da sintese HB3.
3.5.4 HB4

Nesta rota propos-se a adsorcao de sulfato de niquel, em esferas de
carbono previamente formadas, com o auxilio de um banho de ultras-
som. Numa segunda etapa o sulfato de niquel adsorvido foi transfor-
mado em hidréxido de niquel nanométrico, o qual é finalmente reduzido
pela adicao de hipofosfito de sodio.

Em uma rota tipica, 188 mg de sulfato de niquel hexahidratado
foram dissolvidos em 5 ml de 4dgua destilada a 80 °C e entdo foram
adicionados 50 mg de esferas de carbono puras (EC1) previamente pre-
paradas e a dispersdo foi entdo sonicada por 10 minutos (solucio A).
Uma segunda solugdo foi preparada (solugdo B) dissolvendo-se 8 mg
de NaOH em 2,5 ml de dgua destilada também a 80 °C (pH = 8).
Uma terceira solugao foi preparada (solugdo C) dissolvendo-se 53 mg
de NaH5POs em 2,5 ml de dgua destilada a 80 °C.

Assim a solugdo B foi misturada gota a gota na solucdo A sob forte
agitacao durante 10 minutos. Por fim a solucao C foi adicionada sob
forte agitagao, esta mantida por 40 minutos. Nas trés etapas a tempe-
ratura das solucdes foi mantida a 80 °C.

Quando o sal de niquel é dissolvido na agua, se obtém um liquido
verde transparente. Com a adicao das esferas de carbono o liquido fica
um marrom muito turvo. Com a adi¢ao da solucao B e C durante a
agitacao, nao se notou alteracao na cor da solucao.

Foi observado apés a primeira decantagao na lavagem que houve
uma pequena sobra do sal de niquel, pois o liquido mae apresentava uma
cor verde transparente, cor caracteristica de cations Ni?* solvatados.
A amostra foi entdo seca ao ar a 60 °C por 2 horas.

Abaixo se tem um fluxograma simplificado mostrando os passos da
sintese, figura 3.13.




47

S

m =50 mg
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T
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Agitagdo Agilag:e‘l_o
magnética magnética
(10 min) (40 min)

Figura 3.13: Fluxograma da sintese HB4.

3.5.5 HB5

Nesta rota promoveu-se a adsor¢cao de ions de niquel, provenientes
de uma solucao de cloreto de niquel em etanol, em esferas de carbono
previamente formadas, utilizando o método incipient wetness (molha-
bilidade incipiente) (BAATZ; DECKER; PRUSSE, 2008), seguida de uma
reducdo das nanoparticulas de niquel. Um procedimento tipico foi:

Como primeiro passo foi preparada uma solugéo de cloreto de niquel
hexahidratado em etanol com uma proporcao de 2 mmol do sal para
cada grama de esfera de carbono utilizada. No passo seguinte, a amos-
tra EC1 foi acondicionada em um vidro de relégio de modo que ficasse
espalhada na superficie do vidro. A solucgdo foi pingada gota a gota
sobre as esferas de carbono, com o auxilio de uma seringa, ocorrendo a
absorcao da solucao pelas esferas.

A amostra foi em seguida levada a um forno aquecido a 80 °C para
que ocorresse a evaporacao do etanol durante 30 minutos. Este processo
foi repetido diversas vezes até que toda a solucdo de etanol e sal de
niquel fossem utilizados. E importante salientar neste passo que as
esferas de carbono nao devem ficar encharcadas, pois isto acarretara
numa saturacgao. Esta saturagao fard com que se formem cristais do sal
de tamanho micrométrico. O mesmo pode ocorrer caso o etanol seja
evaporado rapidamente. A ocorréncia deste fenémeno fard com que o
restante do sal na solugao contribua para o crescimento destes cristais,
sendo que isso nao é o desejado.

Quando o sal de niquel é dissolvido em etanol, se obtém um liquido
verde transparente. As esferas de carbono apresentam inicialmente uma,
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cor marrom, apoés as gotas da solucao de sal serem pingadas sobre o p6 e
este ter sido seco, as esferas vao adquirindo uma coloracao esverdeada.
Foram usados 50 mg de p6 para essa sintese, esta massa aumentou para
61 mg ap0ds a incorporagao.

A amostra passou por um tratamento térmico em forno tubular sob
fluxo de dois tipos de atmosfera com o objetivo de reduzir o sal de niquel
e verificar uma possivel grafitizacdo das esferas de carbono, usando
gases de argonio e hidrogénio. O tratamento térmico das amostras foi
feito de dois modos diferentes, cada uma com dois estagios (em cada
etapa foram usadas porcoes diferentes de cada amostra):

Tratamento 1:

e Utilizando uma atmosfera de 50% argonio e 50% hidrogénio e uma
taxa de aquecimento de 10 °C por minuto, atingiu-se a tempera-
tura de 370 °C. As amostras permaneceram durante duas horas
nessa temperatura.

e Utilizando uma atmosfera de 50 % argonio e 50 % hidrogénio e
uma taxa de aquecimento de 10 °C por minuto. Ao atingir a
temperatura de 370 °C, foi retirado o hidrogénio e a atmosfera
passou a ser 100% de argonio. Entdo, com uma taxa de aque-
cimento de 10 °C por minuto, atingiu-se 730 °C. As amostram
permaneceram por duas horas nessa temperatura.

Tratamento 2:

e Utilizando uma atmosfera de 100% argonio e uma taxa de aque-
cimento de 3 °C por minuto, atingiu-se a temperatura de 370 °C.
As amostras permaneceram durante duas horas nessa tempera-
tura. Utilizando uma atmosfera de 100% argonio e uma taxa de
aquecimento de 3 °C por minuto, atingiu-se 730 °C. As amostram
permaneceram por duas horas nessa temperatura.

Abaixo se tem um fluxograma simplificado mostrando os passos da
sintese, figura 3.14.
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NiClz.6H:0
+ — ¢
Etanol N w »”
2 mmol/g EC 50 mg de EC

——— Seco a 80°C

Parcialmente molhado

Figura 3.14: Fluxograma da sintese HB5.

3.6 Sintese de Materiais Hibridos Através
do Método Hidrotérmico Ativado por
Micro-ondas

Nas sinteses a seguir foi utilizado o método hidrotérmico para a pro-
ducao de esferas de carbono com o auxilio de micro-ondas. O método
convencional é realizado submetendo a autoclave selada & temperatura
de sintese, sendo que esta temperatura é obtida através de um forno
que gera calor através de efeito Joule. Com o auxilio de micro-ondas ha
uma modificagdo no método de producao. Primeiramente foi necessério
construir uma autoclave de material nao metélico para que nao hou-
vesse interferéncia da autoclave com as ondas eletromagnéticas gerados
pelo forno. Assim foi projetada e construida em nosso laboratorio uma
autoclave de PTFE, figura 3.15. Esta autoclave possui rosca larga, ja
que o polimero pode ceder devido da pressao interna durante a sintese,
e a vedacao da pressao é feita principalmente por causa do formato
conico da tampa e do interior do copo. Para auxiliar mais ainda na
vedacao uma fita de PTFE foi usada ao redor da rosca da tampa. O
forno de micro-ondas utilizado foi um forno doméstico convencional da
marca Consul (frequéncia de 2,45 GHz), em todas as sinteses foi utili-
zada 20% da poténcia total de 1250 W variando assim apenas o tempo
de sintese.

Trés rotas diferentes foram testadas com o auxilio de micro-ondas,
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Figura 3.15: Autoclave de PTFE utilizada para sintese hidrotérmica
ativada por micro-ondas.
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houve o intuito produzir esferas de carbono com a finalidade de se com-
parar a producao destas através do método hidrotérmico convencional
e do método hidrotérmico com o auxilio de micro-ondas.

Durante o estudo sobre estas sinteses verificou-se que a sintese hi-
drotérmica ativada por micro-ondas nao ocorria com condicoes usadas,
similar as descritas em MW1 a seguir. Ou seja, para o caso em que
se usava apenas glicose dissolvida em &agua destilada. Diante desta
dificuldade pensou-se em trés possiveis solugoes:

e Adicionar acido citrico & solu¢do aquosa de glicose para diminuir
o pH e facilitar o processo de nucleacdo das esferas.

e Outro passo utilizado foi usar sacarose ao invés de glicose como
fonte de carbono, ja que se percebeu que a sintese de esferas de
carbono a partir da sacarose ocorre mais facilmente que para a gli-
cose. No método hidrotérmico convencional a sacarose necessita
de 160 °C enquanto que para a glicose é necessario pelo menos
180 °C.

e Uma terceira tentativa foi adicionar o negro de fumo a solucao de
sacarose por dois motivos; o negro de fumo pode ser usado como
semente para a nucleagao de esferas e pode servir como captador
de micro-ondas.

3.6.1 MW1

Nesta rota propos-se a sintese de esferas de carbono através do tra-
tamento hidrotérmico da glicose com o auxilio de micro-ondas. Para
auxiliar a sintese foi adicionado o &cido citrico (CgHgO7) que é um
redutor para minimizar o tempo da reacao.

Em uma sintese tipica 12 ml de uma solucdo 0,5 M de glicose (1,171
g) foi preparada e 87 mg de 4cido citrico foram adicionados & solugao.
A temperatura da solug¢do foi mantida em equilibrio térmico a 50 °C.
A solugao foi entao selada na autoclave de PTFE e foi posta no forno
de micro-ondas. Usando 20% da poténcia total (250 W), a autoclave
permaneceu no forno por 4 minutos. Apds isso a autoclave foi resfriada
naturalmente até temperatura ambiente.

Abaixo se tem um fluxograma simplificado mostrando os passos da
sintese, figura 3.16.
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250 W/4mi
CeHsOn 50 W/4min

m =87 mg m=1171g _

V=12ml

Cﬁleoﬁ

T=350°C

Figura 3.16: Fluxograma da sintese MW1.

3.6.2 MW2

Nesta rota propos-se a sintese de esferas de carbono através do tra-
tamento hidrotérmico da sacarose (C12H22011) com o auxilio de micro-
ondas.

Em uma sintese tipica 12 ml de uma solucao 0,5 M de sacarose
(2,053 g) foi preparada e a temperatura da solugdo foi mantida em
equilibrio térmico a 50 °C. A soluc¢ao foi entdo selada na autoclave de
PTFE e foi posta no forno de micro-ondas. Usando 20% da poténcia
total (250 w), a autoclave permaneceu no forno por 7 minutos. Apos
isso a autoclave foi resfriada naturalmente até temperatura ambiente.

Abaixo se tem um fluxograma simplificado mostrando os passos da
sintese, figura 3.17.

250 W/7min

C12H22011
m=2053¢g

V=12 ml

T=350°C

Figura 3.17: Fluxograma da sintese MW2.
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3.6.3 MW3

Nesta rota propos-se a sintese de esferas de carbono através do tra-
tamento hidrotérmico da sacarose com o auxilio de micro-ondas. Foi
ainda adicionado negro de fumo com a intencao de estudar a possivel
catalisacao da formacao de esferas de carbono.

Em uma sintese tipica 12 ml de uma solucao 0,5 M de sacarose
(2,053 g) foi preparada e 15 mg de negro de fumo foram adicionados &
solu¢do. A temperatura da solucdo foi mantida em equilibrio térmico
a 50 °C. A solucao foi entao selada na autoclave de PTFE e foi posta
no forno de micro-ondas. Usando 20% da poténcia total (250 W), a
autoclave permaneceu no forno por 7 minutos. Apds isso a autoclave
foi resfriada naturalmente até temperatura ambiente.

Abaixo se tem um fluxograma simplificado mostrando os passos da
sintese, figura 3.18.

0 W/7min
Negro de fumo

m=15mg m=20583g

V=12 ml

C12H22oll

T=350°C

Figura 3.18: Fluxograma da sintese MW3.
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3.7 Equipamentos para processamento de

amostras

1. Reagentes Quimicos:

Os reagentes quimicos foram adquiridos de diferentes fornecedo-
res. A tabela 3.3 traz a pureza e os fabricantes de cada reagente

utilizado neste trabalho.

Tabela 3.3: Tabela de reagentes

Reagente Fornecedor Pureza

D-Glicose anidra CgH120¢ Vetec P.A.
Ureia ((NH2)2CO) Vetec P.A.
Ditionito de s6dio (NaS204) Vetec P.A.
Acido borico (H3BO3) Merck P.A.
Acido citrico anidro (Ce¢HgO7) Merck P.A.
Sulfato de niquel hexahidratado (NiSO4.6H20) Merck P.A.
Cloreto de niquel hexahidratado (NiCly.6H20) Merck P.A.
Acetato de niquel tetrahidratado (CH3COONi.4H20) Vetec P.A.
Hidroxido de amonio anidro (NH4OH) Nuclear P.A.
Hidroxido de sodio (NaOH) Nuclear P.A.
Hipofosfito de sddio anidro (NaPH2O32) Vetec P.A.
Hidrazina hidrato (NoH4.H2O) Aldrich P.A.
Sacarose anidra (C12H22011) Vetec P.A.

Negro de fumo Degussa Nao informada

2. Tratamento Térmico com Amostra de Argoénio e Hidrogénio:

Para o tratamento térmico das amostras foi utilizado um forno
tubular LINDBERG/BLUE M com poténcia de 8 kW e tempe-
ratura de operagao méxima de 1100 °C. Os gases utilizados nos
tratamentos térmicos, tanto argonio (99,999 % de pureza) como
hidrogénio (99.995 % de pureza) sdo da empresa WHITE MAR-
TINS.

. Centrifugacao das amostras:

Para a centrifugagdo das amostras foi utilizada uma centrifuga
CENTRIBIO de 4000 RPM.

. Secagem das Amostras:

As amostras foram secas em uma estufa a vicuo marca Marconi
modelo MA 030/12.
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5. Banho de Ultrassom:

O banho de ultrassom utilizado nas sinteses foi feito utilizando
o ultrassom marca UNIQUE modelo Ultra Cleaner 800A com
aquecimento.

6. Placa de Aquecimento com Agitador Magnético:

A placa de aquecimento utilizada nas sinteses foi da marca Micro
Quimica modelo MQAMA 301.

7. Pesagem das Amostras:

A balanca utilizada para medir a massa das amostras e reagentes
foi da marca Gehaka modelo BG200.

8. Forno micro-ondas:

Para as sinteses utilizando micro-ondas foi utilizado um forno
micro-ondas caseiro marca Consul, modelo CMS180BBNA com
frequéncia de 2,450 GHz e poténcia de 1250 W.

3.8 Equipamentos de caracterizacao de amos-
tras

1. Difracao de Raios X:

A analise de difracdo de raios X foi feita em um difratometro
marca PANalytical modelo X PERT MPD-PRO, na geometria 6-
20, utilizando radiagdo de cobre com comprimento de onde igual
a 1,5418 e com trés varreduras entre 10° e 90°. A caracterizacio
dos picos foi feita através do programa X’PERT HIGHSCORE
PLUS.

Nas analises utilizando a difragao de raios X a equagao de Scherrer
foi utilizada para calcular o tamanho de cristal das fases identifi-
cadas.

_ KX
~ Bcosh

Onde:

7 é 0 tamanho médio de cristal;

K é o fator de forma. Geralmente é utilizado o valor de 0.9;
A é o comprimento de onda dos raios X utilizados;

B é o alargamento do pico a meia altura;

0 é o angulo de Bragg onde se encontra o pico em questao.

T
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. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV):

As imagens de microscopia eletronica de varredura foram feitas
com os equipamentos da marca PHILIPS modelo XL 30 de 30
kV e da marca JEOL modelo JSM-6390LV Scanning Electron
Microscope de 30 kV.

. Microscopia Eletronica de Transmissao (MET):

As imagens de microscopia eletronica de transmissdo foram feitas
com o equipamento da marca JEOL modelo JEM-1011 ELEC-
TRON MICROSCOPE de 100 kV.

. Espectroscopia de Energia Dispersiva (EED):

A anélise de EDS foi feita com a sonda EDS-EDAX.

. Espectroscopia de Infravermelho:

Para as analises foi utilizado um espectrometro de infravermelho
FTLA 2000 , marca ABB.

. Espectroscopia Raman:

Para as analises foi utilizado um espectréometro Raman da marca
Renishaw, modelo inVia, com LASER de Ar (A = 514,5 nm). Para
ajuste do foco foi utilizado um microscoépio com lentes objetivas
de 20 vezes de aumento e observada o intervalo de 100 a 1500
cm™t.

. Tribologia

Para a realizacao das analises tribolégicas foi utilizado um tribo-
metro da marca Brucker-CETR2 modelo UMT no modo alterna-
tivo.

. Analise elementar CHNS

Para as anélises foi utilizado um analisador elementar CHNS mo-
delo EA 1110 CHNS-O, marca CE Instruments.




Capitulo 4

Resultados e Discussao

Sendo realizadas todas as sinteses, estas foram caracterizadas com
as técnicas de microscopia eletronica, (MEVEC, MEV e MET), difra-
¢ao de raios X, espectroscopia Raman, espectroscopia de infravermelho
e espectroscopia de energia dispersiva. Neste capitulo sao relatados os
resultados obtidos através destas técnicas sendo que algumas amostras
recebem maior énfase utilizando determinadas técnicas de caracteriza-
¢ao.

4.1 Resultados das Esferas de Carbono (EC1)

A figura 4.1 mostra a micrografia obtida por MEV das esferas de
carbono puras obtidas pela polimerizacao da glicose a 190 °C durante
3 horas com concentracao de 0,5 mols por litro. Observa-se que ap6s
varias sinteses foram sintetizadas esferas de carbono lisas, com morfolo-
gia esférica, diimetro médio de 344 nm e desvio padrao de tamanho, 53
nm (15 %). Em média foram obtidos cerca de 6 % em peso de material
carbonéceo (200 mg) em relagido a glicose usada na sintese. Com o au-
xilio dos softwares UTHSCSA Image Tool 3.00, para andlise de imagem
e o ORIGIN 7.5, para analise de dados, foi montado um histograma de
distribuicdo do diametro das esferas; o ajuste do histograma por uma
curva gaussiana forneceu um valor médio de 344 nm para o didmetro
das esferas com um desvio padrao de 53 nm, conforme 4.2.

Com o objetivo de melhor identificar a superficie das esferas de
carbono foi realizado um tratamento térmico em forno tubular com
atmosfera de argonio a 730 °C. A figura 4.3 mostra a imagem de mi-
croscopia eletronica de varredura por emissao de campo de umas destas
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Figura 4.1: Micrografia obtida por MEV da amostra EC1 mostrando
esferas de carbono puras, lisas, individuais, com morfologia esférica e
com baixo desvio padrao de didmetros.

Diametro médio =344 nm
Desvio padrdo = 53 nm
Diametro maximo = 407 nm
Diametro minimo = 191 nm
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Figura 4.2: Histograma das esferas de carbono (EC1) com diadmetro
médio de 344 nm e desvio padrao de 53 nm.
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esferas tratadas, com 1 pm de didmetro (Esta esfera foi sintetizada ape-
nas para obter uma micrografia com mais detelhes da superficie, nao
faz parte da rota descrita em EC1). Na superficie pode-se ver uma
estrutura de rachaduras por onde acredita-se ter havido a evaporagao
de materiais volateis. Materiais estes que acredita-se serem formados
por vapor de de agua, grupos carboxilatos, hidroxilicos e outros. Ha
também alguns defeitos na parte superior esquerda onde possivelmente
houve o contato com outra esfera.

JCS07 730AR SEI 20.0kY  X85000 WD 6.0mm 100nm

Figura 4.3: Micrografia obtida por MEV de uma esfera de carbono
tratada em atmosfera de argdnio a 730 °C.

O espectro de Raman da amostra EC1, figura 4.4, mostra duas
bandas, uma em aproximadamente 1380 cm ™! e outra em aproximada-
mente 1590 cm~! (chamadas de bandas D e G respectivamente), sendo
que a banda G é mais estreita e intensa que a banda D.

A figura 4.5 mostra o difratograma de raios X da amostra ECL.
Observa-se um perfil tipico de material amorfizado, onde se destaca
uma banda larga ao redor de 22°.
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Figura 4.4: Espectro Raman da amostra EC1, com a razao Id/Ig igual
a 0,56.
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Figura 4.5: Difratograma de raios X da amostra EC1.
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A figura 4.6 mostra o espectro de infravermelho da amostra EC1.
Pode-se identificar aproximadamente em 3450 cm~! a banda de agua.
Em 1702 cm ™! est4 presente o pico de -COOH. Em 1618 e 1508 cm ™!
estao os picos de C=C e C-C respectivamente, mostrados na tabela 4.1.

Tabela 4.1: Tabelas mostrando os picos de absor¢ao de infravermelho
da amostra EC1.

At Ligagao

3450 cm 1! -OH

1702 cm ™! -COOH

1618 cm T C=C aromaético
1502 cm T C-C aromaético

A U.

\

X 1508

3450 \

~ 1618
1702

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

cm”

Figura 4.6: Espectro infravermelho da amostra EC1.

A andlise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio foi reali-
zada e os resultados constam na tabela 4.2. O valor de oxigénio foi
considerado como o restante para completar 100 %.

As imagens de Microscopia Eletronica mostraram que houve a for-
magao de esferas de carbono. O rendimento médio obtido foi de cerca
de 6 % em peso do material em relacdo & glicose usada na sintese.
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Tabela 4.2: Tabela mostrando a quantificacao da analise elementar em
porcentagem atémica da amostra EC1.

Carbono Hidrogénio Nitrogénio Oxigénio
60,73 % 4,36 % 0,09 % 34,35 %

As anélises de Espectroscopia Raman sao amplamente utilizadas
para adquirir informagoes sobre o grau de grafitizacdo de materiais
carbonaceos. Em espectros destes materiais costumam ser apresenta-
dos duas bandas principais. A banda D, presente em aproximadamente
1380 cm~!, corresponde aos defeitos e desordens nos materiais grafi-
ticos. Enquanto que a banda G, presente em aproximadamente 1590
em™!, é atribuida ao arranjo espacial ordenado do 4tomos de carbono
presente nas folhas hexagonais de carbono (MATTHEWS et al., 1999).
Uma banda G intensa denota uma abundéancia de dtomos de carbono
ordenados de acordo com a estrutura cristalina hexagonal, assim como
no grafite. O grau de cristalinidade pode ser quantificado através do
espectro de Raman usando a razdo Id/Ig, onde Id e Ig sdo as intensi-
dade integradas das bandas D e G respectivamente. Valores de 1d/Ig
menores que 0,3 sao tipicos de grafite, enquanto que carbono amorfo
apresenta valores maiores que 1 (KAO et al., 2012; KAO; HSU, 2008).

Para calcular as intensidades integradas, o software OriginLab 8.5
foi utilizado, usando curvas gaussianas para cada uma das bandas. A
razdo Id/Ig resultante para a amostra ECI1 foi igual a 0,56, dando
indicios de que as esferas apresentam muitas estruturas semelhantes ao
grafite.

Para contrastar com este resultado, o difratograma de raios X mos-
tra a banda em torno de 22° que é tipica de carbono amorfo, mas com
um estagio inicial de grafitizagdo. De acordo com a literatura, com
a evolucdo da grafitizagdo do material, esta banda se deslocard para
aproximadamente 26° e se transformara no pico (002) do grafite.

O resultado obtido aqui difere de alguns dados da literatura onde os
autores encontram valores maiores que 1 para a razao Id/Ig e a difragao
de raios X ja apresenta o pico de grafite para materiais carbonéceos
semelhantes, porém os métodos utilizados para se produzir os materiais
carbonéceos foram outros (CHIANG; CHIANG; SHIEU, 2012; ZHANG et al.,
2007; SEVILLA; FUERTES, 2009).

O espectro de infravermelho mostrou a banda em torno de 3450
em™! que é devida as ligacdes do tipo -OH que sdo provenientes prin-
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cipalmente da casca hidrofilica das esferas de carbono. As ligagoes
COOH sao ocasionadas por ligagoes de polissacarideos ndo completas
e as ligagoes C=C e C-C pela aromatizacdo dos compostos orginicos
envolvidos.

A analise elementar mostrou que 60,73 % atéomico é carbono, 4,36
% hidrogeénio e considerando o restante oxigénio, sdo 34,91 %. Sendo
assim, dos 200 mg de material coletado ap6s a lavagem 113,52 mg
seriam de carbono, 85,60 mg seriam de oxigénio e 0,68 mg seriam de
hidrogénio.

As relagbes O/H de 7,88 e C/O de 1,86 podem estar refletindo
dois fatos: a) A porcentagem de hidrogénio foi subestimada devido a
imprecisdo do método CHN. b) A maior parte dos atomos de oxigénio
nao deve estar na forma de carboxilas e oxidrilas ligadas, mas sim
combinados ao carbono o que pode justificar a amorficidade do material
por dificultar a formacao de anéis aromaticos.

Esta rota foi escolhida como base para os estudos de esferas de car-
bono com redutores e posteriormente os estudos com os materiais hibri-
dos, ja que, como dito antes estas esferas possuem como caracteristicas:
monodispersividade, rendimento adequado para as caracterizagoes ne-
cessérias e sintese facil e rapida.
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4.2 Resultados da Amostra EC2

A seguir sdo mostrados os resultados da amostra EC2, amostra esta
que seguiu o mesmo protocolo de EC1, porem com a adi¢ao de ureia
na proporgdo molar de 10:1 (glicose : ureia). A figura 4.7 mostra a
micrografia obtida por MEV da amostra EC2. Foram encontradas es-
feras lisas e individuais. Poucas esferas aglutinadas umas com as outras
formando alguns “pescogos” entre elas. O didmetro médio encontrado
das esferas foi de 6 ym com desvio padrao de 1,4 ym (23 %), figura 4.8.
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Figura 4.7: Micrografia obtida por MEV da amostra EC2 mostrando
esferas com diametro de 6 ym e desvio padrao de 1,4 um.

O espectro Raman da amostra EC2, figura 4.9, mostra as bandas
D e G. A imagem 4.10 mostra o difratograma de raios X da amostra
EC2. Pode-se observar uma banda larga ao redor de 22° e um aumento
na contagem ao redor de 40°, assim como na amostra EC1.

A figura 4.11 mostra o espectro de infravermelho da amostra EC2.
Esta amostra apresentou as mesmas caracteristicas tipicas das esferas
de carbono puras, ou seja os mesmo picos encontrados em EC1. A
banda de agua em aproximadamente 3450 cm ™!, o pico de -COOH em
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Diametro médio = 6,00 pum
Desvio padréo = 1,40 pm
Diametro maximo = 10,25um
Diémetro minimo = 3,50 pm

Contagem
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Figura 4.8: Histograma das esferas produzidas através da rota EC2.
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Figura 4.9: Espectro Raman da amostra EC2, com a razao Id/Ig igual
a 0,46.
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Figura 4.10: Difratograma de raios X da amostra EC2.

1702 cm™!, C=C em 1618 cm ™! e C-C em 1508 cm~!. Ainda pode ser
observado em 1024 cm~! um pico de C-N aromaético, tabela 4.3.

Tabela 4.3: Tabelas mostrando os picos de absorcao de infravermelho
da amostra EC2.

AT Ligacao

3450 cm ! -OH

1702 cm ™! -COOH

1618 cm— ! C=C aromaético
1508 cm ! C-C aromatico

1024 cm ! C-N aromético

A anélise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio foi reali-
zada e os resultados constam na tabela 4.4. O valor de oxigénio foi
considerado como o restante para completar 100 %.

Com a inclusdo de ureia (109 mg) na sintese de esferas de carbono
puras (EC1) houve um aumento no rendimento da sintese, passando
de 200 mg (6 % em relacdo a massa inicial de glicose) para cerca de
770 mg (23 % em relacdo a massa inicial de glicose), um rendimento
quase quatro vezes maior. A ureia atuou como um elemento redutor que
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Figura 4.11: Espectro infravermelho da amostra EC2.

Tabela 4.4: Tabela mostrando a quantificacdo da analise elementar em
porcentagem atémica da amostra EC2.

Carbono Hidrogénio Nitrogénio Oxigénio
58,36 % 5,01 % 3,45 % 33,18 %

acelera a etapa de carbonizagdo do polissacarideo. Acelerar os processos
de nucleagao e crescimento implicam em mudangas morfologicas, assim
como foi observado na micrografia. Além do aumento no rendimento,
houve também aumento no tamanho das esferas e no desvio padrao de
tamanhos. Houve a coalescimento de algumas esferas gerando esferas
maiores, este é um fenémeno similar ao que ocorre em bolhas de sabao.

Apos realizar o célculo das intesidades integradas das bandas D e
G, foi obtida uma razao Id/Ig igual a 0,46. Com a adigdo da ureia
além de aumentar o rendimento e os tamanhos das esferas o grau de
grafitizagdo também aumentou, sendo que sem a ureia (amostra EC1)
a razdo Id/Ig era de 0,56. Isso significa que estas esferas possuem mais
grupos arométicos semelhantes ao grafite do que a amostra EC1.

O difratograma de raios X, 4.10, mostra a banda em torno de 22°
que ¢é tipica de carbono amorfo, mas com um estagio inicial de grafiti-
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zaGao.

O espectro de infravemelho da amostra EC2 é muito semelhante a
EC1. Possui a banda em torno de 3450 cm ™! que é devido as ligaces do
tipo -OH que sdo provenientes principalmente da casca hidrofilica das
esferas de carbono. As ligagoes -COOH sdo ocasionadas por ligacoes
de polissacarideos nao completas e as ligacoes C=C e C-C pela aro-
matizacdo dos compostos organicos envolvidos. O pico em 1024 cm ™!
é uma evidéncia de que existe nitrogénio ligado ao carbono em anéis
aromaticos (ZHAO et al., 2010).

A analise elementar mostrou que 58,36 % atomico é carbono, 5,01
% é hidrogénio, 3,45 % é nitrogénio e considerando o restante oxigénio,
sa0 33,18 %. Sendo assim, dos 770 mg de material coletado apos a
lavagem 419,80 mg seriam de carbono, 318,24 mg seriam de oxigénio,
28,95 seriam nitrogénio e 3,00 mg seriam de hidrogénio. As relagdes
O/H de 6,62 ¢ C/O de 1,76 podem estar refletindo dois fatos (assim
como EC1): a) A porcentagem de hidrogénio foi subestimada devido a
imprecisdo do método CHN. b) A maior parte dos oxigénios ndo deve
estar na forma de carboxilas e oxidrilas ligadas, mas sim combinados ao
carbono o que pode justificar a amorficidade do material por dificultar
a formagao de anéis arométicos. A propor¢do C/N é de 16,91, esta
alta quantidade de N em relacao ao carbono explica por que a razao
Id/Tg foi proxima da do grafite. O nitrogénio pode participar do anel
aromatico aumentando a quantidade de ligagoes sp? (ZHAO et al., 2010).

4.3 Resultados da Amostra EC3

A seguir sdo mostrados os resultados da amostra EC3, amostra
esta que seguiu o mesmo protocolo de EC1, porem com a adi¢ao de
ditionito de s6dio na propor¢do molar de 10:1 (glicose : ditionito de
sodio). A figura 4.12 mostra a micrografia obtida por MEV da amostra
EC3. Nao foi possivel atingir uma qualidade suficiente para resolver
a imagem a ponto de distinguir as esferas. Observa-se que as esferas
estdo aglomeradas e possuem didmetros inferiores a 300 nm.

O espectro de Raman da amostra EC3, figura 4.13, mostra as ban-
das D e G em 1380 cm ™! e 1590 cm ™! respectivamente.

A imagem 4.14 mostra o difratograma de raios X da amostra EC3.
Pode-se observar uma banda larga ao redor de 22° e uma leve "bar-
riga"ao redor de 40°, assim como na amostra EC1 e EC2. A partir de
50° ha um aumento na contagem conforme a o angulo aumenta e em
aproximadamente 82° h& um pequeno pico.

A figura 4.15 mostra o espectro de infravermelho da amostra EC3.
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Figura 4.12: Micrografia obtida por MEV do material gerado pela sin-
tese EC3 (com aproximadamente 300 nm de didmetro), onde houve
adicao de ditionito de sodio.

Esta amostra além de apresentar os picos j& identificados nas amostras
anteriores, 3450, 1702, 1618 e 1508 cm~!, também apresentou picos
provenientes de trés outras ligacoes. Entre 1420 e 1330 cm ! um du-
bleto de R-SO2-OR’, entre 1180 e 1145 cm~! de >SO2 e entre 1160 e
1115 ecm™! de SO, tabela 4.5.

A anélise elementar de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre foi
realizada e os resultados constam na tabela 4.6. O valor de oxigénio foi
considerado como o restante para completar 100 %.

Com a inclusao do ditionito de sodio (316 mg) na sintese de esferas
de carbono (EC1) houve um aumento no rendimento da sintese, pas-
sando de 200 mg (6 % em relacdo a massa inicial de glicose) para cerca
de 820 mg (25 % em relacdo a massa inicial de glicose), um rendimento
maior que 4 vezes o de EC1. A micrografia mostrou que as esferas pos-
suem didmetros menores que 300 nm e estao aglomeradas. O ditionito
de sédio agiu nesta rota de modo a facilitar a producao de sementes
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Figura 4.13: Espectro Raman da amostra EC3, com a razao Id /Ig igual
a 1,37.
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Figura 4.14: Difratograma de raios X da amostra EC3.

durante a sintese ao invés de facilitar o crescimento. Por isso as esferas
geradas por esta rota nao cresceram tanto como as da amostra EC1 e
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Tabela 4.5: Tabelas mostrando os picos de absor¢ao de infravermelho
da amostra EC3.

AL Ligacao

3450 cm ! -OH

1702 cm ™t -COOH

1618 cn ! C—=C aromético
1508 cm ! C-C aromatico

1420-1330 cm ! >R-SO,-R’
1180-1145 cm ! >S0,
1160-1115 cm ! SO

EC3

=
<
1702« /
1618 \
1508
1160 - 1115
1420 - 1330
3}50 1180 - 1145
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-
cm

Figura 4.15: Espectro infravermelho da amostra EC3.

Tabela 4.6: Tabela mostrando a quantificacao da analise elementar em
porcentagem atdmica da amostra EC3.

Carbono Hidrogénio Nitrogénio Oxigénio Enxofre

63,06 % 183 % 0,29 % 30,42 % 1,40 %
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EC2, mas o rendimento da sintese foi maior.

Apos realizar o célculo das intesidades integradas das bandas D
e G, foi obtida uma razao Id/Ig igual a 1,37. Valor este maior que
o dobro do valor de 0,56 encontrado para EC1, indicando que EC3 é
mais amorfa. O valor elevado de Id/Ig pode variar conforme o tamanho
de cristal do material grafitico, o tamanho do cristal é inversamente
proporcional a intensidade do pico Id (TUINSTRA; KOENIG, 1970), e
também devido ao enxofre que pode ter substituido &tomos de carbono
na rede, causando distor¢oes e defeitos nas estruturas. Isso é suportado
pela espectroscopia de infravermelho. Ha a presenca de um dubleto
entre 1420 e 1330 cm~! devido a R-SO2-OR’ e um pico entre 1180 e
1145 cm~!. Estes podem ser dtomos de enxofre substituindo a&tomos
de carbono nos anéis aromaticos. A banda em torno de 3450 cm™! que
é devida as ligagoes do tipo -OH que sdo provenientes principalmente
da casca hidrofilica das esferas de carbono. As ligacoes COOH s&o
ocasionadas por ligacoes de polissacarideos nao completas e as ligacoes
C=C e C-C pela aromatizagdo dos compostos organicos envolvidos.

A difracdo de raios X foi semelhante as amostra anteriores, mas
neste caso corrobora com a literatura, onde nao hé a presenca de um
pico de grafite no difratograma e a razao Id/Ig é maior que 1. O
pequeno pico encontrado em aproximadamente 82° nao foi identificado.

A analise elementar mostrou que 63,06 % atomico é carbono, 4,83
% ¢ hidrogénio, 1,40 % ¢ enxofre e considerando o restante oxigénio,
sao 30,42 %. Sendo assim, dos 820 mg de material coletado apos a
lavagem 478,39 mg seriam de carbono, 307,66 mg seriam de oxigénio,
28,29 mg seriam de enxofre e 3,03 mg seriam de hidrogénio. As re-
lagdes O/H de 6,30 e C/O de 2,07 podem estar refletindo dois fatos
(assim como as amostras anteriores): a) A porcentagem de hidrogénio
foi subestimada devido a imprecisdo do método CHN. b) A maior parte
dos oxigénios ndo deve estar na forma de carboxilas e oxidrilas ligadas,
mas sim combinados ao carbono o que pode justificar a amorficidade
do material por dificultar a formagcao de anéis aromaticos. A propor¢ao
C/S de 45,04 é maior que em relagdo ao nitrogénio na amostra EC2,
mas o enxofre modifica mais a estrutura do material. Ele ao invés de
contribuir para as ligacoes sp?, contribui para a desordem e defeitos
do material, sendo por isso que a razdo Id/Ig foi maior e muito mais
proxima de uma carbonéceo amorfo.

A adicao de ditionito de sodio na sintese de esferas de carbono for-
neceu um resultado diferente de EC2 (sintese com ureia). O diametro
menor e o rendimento maior levam a entender que o ditionito de s6-
dio privilegia mais a fase de nucleacao das esferas do que a fase de
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crescimento.

Outro resultado diferente encontrado nesta sintese foi um filme de
material carbonéaceo formado na tampa de PTFE da autoclave, figura
4.16. O filme apresenta uma morfologia onde supostamente haveria es-
feras, de cerca de 5 um de didmetro, servindo de méscara para formar
o filme que lembra a superficie de uma bola de golfe. Esferas deste
tamanho nao foram encontradas na figura 4.12. Nao foi encontrada
uma explicagao para a formacao deste filme. Pode-se supor que houve
liberagao de gases durante a sintese e bolhas imisciveis destes gases per-
maneceram na tampa servindo de mascara para a formacao do filme.
Com anélise EED foi detectado que este material tem composi¢do qui-
mica semelhante as esferas de carbono.

AccV Spot Magn Det WD F——— 10pm
200kV 41 2000x SE 10.1 JCS 13 Filme

Figura 4.16: Micrografia obtida por MEV do filme formado na tampa
da autoclave na sintese EC3, onde houve adicao de ditionito de sédio.
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4.4 Resultados da Amostra EC4

A seguir sdo mostrados os resultados da amostra EC4, amostra esta
que seguiu o mesmo protocolo de EC1, porem com a adi¢ao de éacido
borico na proporgao molar de 10:1 (glicose : acido borico). A figura
4.17 mostra a micrografia obtida por MEV da amostra EC4. Pode-
se observar que houve a formacao de esferas lisas e individuais, estas
possuem diametro médio de 501 nanémetros com desvio padrao de 68
nanometros (13 %) 4.18. Estas esferas apresentaram coalescimento
entre elas e desvio padrao de tamanhos é maior que das esferas de
carbono formadas na rota EC1.

\ e
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250kY  X16,000 WD 59mm 1um

Figura 4.17: Micrografia obtida por MEVEC mostrando as esferas com
diametro médio de 501 nm e um pouco agregadas formadas pela sintese
EC4, onde houve adicao de acido boérico.

O espectro de Raman da amostra EC4, figura 4.19, mostra as ban-
das D e G em 1380 cm ™! e 1590 cm ™! respectivamente.

A imagem 4.5 mostra o difratograma de raios X da amostra EC4.
Pode-se observar uma banda larga ao redor de 22° e uma leve "bar-
riga"ao redor de 40°, assim como nas amostras EC1, EC2 e EC3.

A figura 4.21 mostra o espectro de infravermelho da amostra EC4.
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Diémetro médio = 501 nm
Desvio padréio = 68 nm
Diémetro méximo = 678 nm
Diémetro minimo = 266 nm

Contagem

300 350 400 450 500 550 600 650
Diametro (nanémetros)

Figura 4.18: Histograma das esferas produzidas através da rota EC4.
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Figura 4.19: Espectro Raman da amostra EC4, com a razdo Id/Ig igual
a 0,97.

Esta amostra apresentou as mesmas caracteristicas tipicas das esferas
de carbono puras, ou seja os mesmo picos encontrados em EC1. A
banda de dgua em aproximadamente 3450 cm ™!, o pico de -COOH em
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Figura 4.20: Difratograma de raios X da amostra EC4.

1702 cm ™!, C=C em 1618 cm~! e C-C em 1508 cm ™!, tabela 4.7. Ne-
nhum indicio de possiveis ligacoes entre carbono e boro foi encontrado.

Tabela 4.7: Tabelas mostrando os picos de absorc¢ao de infravermelho
da amostra EC3.

AT Ligacao

3450 cm ! -OH

1702 cm ! -COOH

1618 cm ! C=C aromaético
1508 cm ! C-C aromético

Com a inclusdo do acido bérico (111 mg) na sintese de esferas de
carbono puras (EC1) houve um aumento no rendimento da sintese,
passando de 200 mg (6 % em relacdo a massa inicial de glicose) para
cerca de 530 mg (16 % em relacdo a massa inicial de glicose), um
rendimento maior que 2,5 vezes o de EC1. A micrografia mostrou que
as esferas tem didmetros médios de 501 nm, levemente aglomeradas e
com desvio padrdo de tamanho (14 %) menor que de EC1 (15 %). O
acido borico parece nao ter preferenciado a fase de nucleagao ou a fase
de crescimento das esferas. Ele parece atuar nao como um redutor, mas
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Figura 4.21: Espectro infravermelho da amostra EC4.

sim baixando o pH e aumentando a cinética e o rendimento da reagao
(JTANG; XU; XU, 2011).

Apos realizar o calculo das intensidades integradas das bandas D e
G, foi obtida uma razdo Id/Ig igual a 0,97. Esta rota produziu esferas
com valor intermediario de Id/Ig se comparado com EC1, EC2 e EC3.
Portanto ¢ um material amorfo com cristalinidade maior que a apre-
sentada pela literatura para materiais similares e cristalinidade menor
que as amostras anteriores. As analises de difracdo de raios X, espec-
troscopia de infravermelho e analise quimica nao apresentaram indicios
de boro no material.

4.5 Resumo dos resultados das amostras EC1,
EC2, EC3 e ECA4.

As tabelas 4.8 ¢ 4.9 mostram um resumo dos resultados obtidos des-
tas amostras. Os redutores de fato facilitaram a sintese das esferas. O
rendimento de todas as sinteses com redutores foram maiores que EC1,
porém ocorreram algumas alterages nas caracteristicas das esferas. Os
didmetros aumentaram para EC2 e EC4, enquanto que EC3 os didme-
tros foram menores. Com o uso dos trés redutores ocorreram também
a formagao de “pescogos” entre algumas esferas e também houve for-
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macao de aglomerados. Isso ocorre também com a sintese de esferas
de carbono sem o uso de redutores, porém com temperaturas e tempos
maiores.

Os resultados de Espectroscopia Raman trouxeram as razdes 1d/Ig,
resultados estes que trazem informagao sobre o grau de grafitizacdo das
esferas. Enquanto que para EC1 e EC2 permaneceram similares, EC3
apresentou um resultado tipico de carbono amorfo, Id/Ig = 1,37 que
sinaliza o mais alto grau de amorfizacao dentre as quatro amostras ana-
lisadas aqui. Esta diferenca se da provavelmente pelo posicionamento
dos atomos de enxofre entre as estruturas carbonéaceas. Ja a amostra
EC4 possui esta razdo intermediaria; serdo necessarios estudos mais
aprofundados para esclarecer este assunto.

A Espectroscopia Infravermelho forneceu resultados similares para
as amostras EC1, EC2 e EC4. Estas apresentaram um espectro tipico
de esferas de carbono encontrados na literatura. A amostra EC3 apre-
sentou no FTIR picos referentes a ligacoes de enxofre com carbono;
isto corrobora com os resultados de andlise elementar que apresentam
a incorporacao de 1,4% atomico de enxofre nesta amostra. Com estes
dados e a andlise Raman acredita-se que na amostra EC3 a ligacao qui-
mica de enxofre com o carbono proporcionou um material carbonaceo
mais amorfizado.

Os autores quantificam os didmetros das esferas bem como suas dis-
tribui¢bes em relagao ao pH inicial. Com uma soluc¢do inicial em pH
neutro é possivel conseguir as esferas com baixa distribuicao de tama-
nho. Com o valor de pH ndo neutro, ou seja, com abundancia de H
ou OH™ na solugao, a reagao é catalisada por estes fons. Quanto mais
acida ou bésica a solucdo maior serd o crescimento das esferas, isto
acarreta no aumento do desvio padrdo de tamanho. Um fato interes-
sante é que durante o processo de reducao da glicose ocorre a liberagao
de fons H* que ao longo da sintese faz com que o pH se torne 4cido.
Portanto, se o pH da solugao inicial for basico, ocorrerd um aumento no
crescimento das esferas, durante este processo o pH passara por 7 ha-
vendo uma diminuicao na velocidade de crescimento. Esta velocidade
aumentard novamente conforme o pH estiver diminuindo. Desta ma-
neira, uma solucdo com pH acido sintetizaré esferas maiores do que a
mesma, com pH neutro e uma com pH bésico sintetizara esferas maiores
que esta com pH &cido.

Na sintese EC2 a medida que a temperatura da soluc¢ao cresce ocorre
a decomposicao gradativa da ureia com a liberagdo de NHj3 segundo a
equagcao:

CO(NHQ)Q + HoO 2 CO5 + 2NHj
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Esta decomposicao comeca a ser ativada lentamente para temperaturas
acima de 60 °C e é otimizada por volta de 180 °C. O NHjs liberado se
combina com a agua para formar NH4* o que promove um aumento
de pH segundo a equagao:

2NH;3 + 2H,0 = 2NH T + 20H~

O aumento do pH favorece a carbonizacdo dos sacarideos e portanto
o crescimento das esferas de carbono (JIANG; XU; XU, 2011). Ja no
caso de EC3, o ditionito de sdédio por ser um redutor mais enérgico,
mesmo a temperatura ambiente, aumenta rapidamente a cinética de
carbonizagao dos sacarideos. Com isso forma-se uma grande densidade
de nicleos (ou sementes) de carbonéceo. Assim a fase de nucleagéo das
esferas é fortemente privilegiada e que agora passam para o estagio de
crescimento, competindo entre si. Por isso o didmetro final das esferas
em EC3 é da ordem de 300 nm, bem menor do que os 6000 nm da
sintese EC2.

Tabela 4.8: Tabela comparativa dos resultados de EC1, EC2, EC3 e
ECA4.

Amostras EC1 EC2 EC3 EC4
OH, -COOH,
FTIR -OH,-COOH, | -OH,-COOH, | C=C, C-C, | -OH, -COOH,
C=CeC-C C=Ce C-C R-S02-OR’, C=Ce C-C
>S03 e SO
Raman
(1dTe) 0,56 0,46 1,37 0,97
Rendimento
em relacio & | 6 % 23 % 25 % 16 %
glicose
Diametro / | 344 nm / 15 | 6000 nm / 23 | = 300 nm / | 501 nm / 14
desvio padrao | % % n/a %
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4.6 Resultados da Amostra HB1

Nesta amostra foi feita a sintese em uma etapa, com o sulfato de
niquel (0,473 g) sendo adicionado & solugdo de glicose e entdo feita a
reacdo. Aqui se observa esferas com didmetros muito maiores, com
alto desvio padrao e um pouco agregadas, figuras 4.22 e 4.23. Foram
encontradas esferas com didmetro médio de 10 yum e desvio padrao de 2
pm, figura 4.24. Houve mudanga significativa na morfologia das esferas
comparadas com a amostra base EC1 que apresentaram didmetro médio
de 344 nm.

&
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AccV Spot Magn Det WD F——— 1 100 m
300kv 40 250x SE 10.1 HIBOS

Figura 4.22: Micrografia obtida por MEV da amostra HB1 mostrando
um aglomerado de esferas.

A analise de EED, figura 4.25, feita nas esferas, acusou a presenca
tanto de carbono como de niquel, indicando a formacao do material
hibrido. Entretanto a quantificacdo de cada elemento se torna impre-
cisa, pois o erro de quantificacdo de carbono é de cerca de 20 %. Os
elementos mostrados na imagem como silicio (Si) e célcio (Ca) sdo de-
vido ao suporte de vidro usado na andlise, 0 ouro (Au) é devido ao
recobrimento feito nas amostras para a analise.

No difratograma de DRX, figura 4.26, da amostra HB1 tratada ter-
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AccV  Spot Magn Det WD —— 20um
30.0kv 4.0 1000x SE 101 HIBOb

Figura 4.23: Micrografia obtida por MEV com maior resolugdo mos-
trando as esferas agregadas e com tamanho médio de 10 ym formadas
pela sintese HB1.

Diametro médio = 10,05 pm
Desvio padréo = 2,05 pm
Diametro maximo = 13,65 um
Diametro minimo = 5,17 pm

Contagem

7 8 9

Diametro (micrometros)

Figura 4.24: Histograma das esferas produzidas através da rota HB1.
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1.882.803.604 6805868 6.807_888_0809._88

Figura 4.25: Espectro EED da amostra HB1 mostrando os picos de
carbono, niquel, do substrato de vidro e o pico de ouro proveniente do
recobrimento da amostra.

micamente a 370 °C/2h observa-se um perfil tipico de material carbo-
naceo muito amorfizado. A presenca do pico (111) de niquel em 44,4°
¢ esperada (SEVILLA; FUERTES, 2009).

No difratograma de DRX, figura 4.27, da amostra HB1 tratada
termicamente a 730 °C/2h pode-se identificar por volta de 45° o inicio
da formagao de um pico. O pico (111) de niquel tem sua posi¢do em
aproximadamente 44,4°. Nota-se também o estreitamento no perfil de
difracao relacionado ao carbono que agora ja define um pico alargado
em torno de 22°, comportamento este que é esperado com a grafitizacao
do carbono, e um pequeno pico em torno 27° que coincide com o pico
(100) de grafite (embora nada possa se afirmar sobre esse pico, pois
houve contagem em apenas um passo). Estes indicios indicam que
o processo de grafitizacao pode ter comecado a 730 °C. Como este
processo s6 é esperado em temperaturas mais altas (=~ 1800 °C) conclui-
se que o niquel deve estar catalisando o fenémeno também observado
na referéncia (SEVILLA et al., 2008).

Com a inclusdo do sal de niquel (473 mg) na sintese de esferas de
carbono puras (EC1) houve um aumento no rendimento da sintese,
passando de 200 mg (6 % em relacdo a massa inicial de glicose) para
cerca de 600 mg (19 % em relacdo a massa inicial de glicose), um
rendimento =~ 3 vezes o de EC1 e também um aumento no didmetro
médio, passando de 344 nm (EC1) para cerca de 10 pm (HB1). O
aumento no rendimento e no didmetro indica que os ions de niquel
catalisam o processo de polimerizagio e/ou carbonizagio e crescimento
das esferas.

A julgar pelos difratogramas de DRX houve efetivamente a incor-
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Figura 4.26: Difratograma de raios X da amostra HB1 tratada a 370
°C/2h.
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Figura 4.27: Difratograma de raios X da amostra HB1 tratada a 730
°C/2h.
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poracdo de niquel, o qual apos o tratamento térmico em atmosfera de
argonio e hidrogénio foi reduzido a niquel metélico, perfil 00-004-0850
JCPDS, mesmo que ainda com uma cristalizagdo incipiente. As micro-
grafias nao possuem resolugao suficiente para identificar o nanocristais
de Ni e identificar suas localizacoes na superficie das esferas.

Aparentemente o processo de grafitizagdo do carbono comecou a
730 °C, mesmo estando ainda muito amorfo. Para carbono amorfo
puro este processo normalmente s6 ocorre em temperaturas acima de
1800 °C segundo a referéncia (SEVILLA et al., 2008).
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4.7 Resultados da Amostra HB2

Nesta rota uma dispersao aquosa de hidréxido de niquel nanomé-
trico (0,6 mmol), previamente formada, foi adicionada a glicose (18
mmol) também em solugdo aquosa. Este produto final sofreu trata-
mento hidrotérmico.

A micrografia, figura 4.28, mostra que houve a produ¢io de material
com morfologia esférica, com didmetros da ordem 5 pm , embora estas
esferas estejam com uma pequena agregacdo. Nao ha resolucdo sufi-
ciente para identificar se houve material depositado na superficie das
esferas ja que o hidréxido de niquel deve estar na ordem de nandmetros.

AccV SpotMagn Det wD ——— 20m
2560Kkv 42 1000x  SE 99 HIB10

VA

Figura 4.28: Micrografia obtida por MEV da amostra HB2 mostrando
as esferas aglutinadas.

A analise de EED mostrou que hé a presenca de niquel no material
resultante com aproximadamente 8% em peso em rela¢do ao carbono,
figura 4.29.
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Figura 4.29: Espectro EED da amostra HB2 mostrando os picos de
niquel e carbono.
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4.8 Resultados da Amostra HB3

Na rota usada aqui, nanoparticulas de niquel previamente fabrica-
das por precipitagdo quimica foram adicionadas & solucdo de glicose e
entdao processadas em autoclave. Neste material encontramos esferas
de carbono com desvio padrao maior que nas outras amostras,1 a 10
um, chamadas aqui de fase (1), figura 4.30. Ha também aglomerados
de outra fase constituida de esferas menores e agregadas (menores que
500 nanometros), fase (2), figura 4.31.

AccV  Spot Magn Det WD |—~T 10 pm

#30.0kV 39 2000x SE 100 HIB 06

Figura 4.30: Micrografia obtida por MEV da amostra HB3 mostrando
esferas (fase 1) e alguns aglomerados de particulas menores (fase 2).

A analise feita com EED, figuras 4.32 e 4.33, mostram que tanto
nas esferas grandes, como nos aglomerados de esferas pequenas ha a
presenca de carbono e niquel. Nas esferas maiores a porcentagem ato-
mica de niquel é cerca de 1,5% enquanto que nos aglomerados de esferas
pequenas é cerca de 14%.

No difratograma de DRX, figura 4.34, da amostra HB3 tratada
termicamente a 370 °C/2h pode-se ver claramente os picos de niquel
metalico (111) em 41,50°, (200) em 51,82° e (220) em 76,43° e por volta
de 22° um pico muito largo que é tipico do carbono amorfo.
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AccV  Spot Magn Det WD — 2pm
30.0Kkv 2.8 8000x SE 10.0 HIB06

Figura 4.31: Micrografia obtida por MEV da amostra HB3 mostrando
um aglomerado de esferas pequenas (fase 2).

Ni

8.981.882_783_684_585_486.367_208_189_88

Figura 4.32: Espectro EED da amostra HB3 do aglomerado de esferas
pequenas mostrando o pico de carbono e um pico de niquel proemi-
nente.

O tamanho de particulas de niquel foi calculado usando a equacao
de Scherrer para o pico (111) do niquel, obteve-se um tamanho de 33
nm.
No difratograma de XRD, figura 4.35 da amostra HB3 tratada ter-
micamente a 730 °C/2h pode-se ver claramente os picos de niquel me-
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6.961.8082.763.605.585_406.207.208.109.04

Figura 4.33: Espectro EED da amostra HB3 de uma esfera de carbono
mostrando o pico de carbono e um pequeno pico de niquel.
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Figura 4.34: Difratograma de raios X da amostra HB3 tratada termi-
camente a 370 °C/2h mostrando o padrao de carbono amorfo e os picos
de niquel metélico.
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talico (111), (200) e (220) e também nota-se a defini¢do de um pico
largo ao redor de 22° devido ao carbono em inicio de grafitizagao.

O tamanho de particulas de niquel foi calculado usando a equacao
de Scherrer para o pico (111) do niquel, obteve-se um tamanho de 44
nm. O difratograma da amostra tratada a 730 °C/2h apresenta os
picos de Ni metéalico mais intensos e estreitos do que a amostra tratada
a 370 °C/2h. Esse comportamento é tipico de um cristal que cresceu
(passou de 33 nm para 44 nm). Por volta dos 22° pode-se identificar
um pico ainda incipiente que com a grafitizagao se tornaréa o pico (200)
do grafite.

(111)

2500
2000 4

1500
(200)

1000 +
| (220)
|
500 4 Mw"

2 Theta

Contagem

Figura 4.35: Difratograma de raios X da amostra HB3 tratada termi-
camente a 730 °C/2h mostrando o padrao de carbono amorfo e os picos
de niquel metélico.
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4.9 Resultados da Amostra HB4

Esta é a amostra em que foi feita a adsor¢ao do sal (sulfato de
niquel) sobre as esferas de carbono previamente preparadas, o sal foi
transformado em hidréxido de niquel e logo reduzido com hipofosfito de
sodio. A morfologia desta amostra é a mesma encontrada nas esferas
de carbono, que foram usadas como base (EC1) para esse material
hibrido, morfologia perfeitamente esférica, com baixo desvio padrao e
ao contrario da morfologia das esferas de carbono puras, se encontram
um pouco aglomeradas como se vé na imagem de MEV, figura 4.36.

- L A»M_‘
f—— &umm
25 0kV 40 4000x SE 103 HIB 02
o WOV WD I T .Y I T T

Figura 4.36: Micrografia obtida por MEV da amostra HB4 mostrando
a semelhanca desta amostra com as esferas precursoras.

Com a andlise do espectro de EED, figura 4.37, comprovou-se a
presenca de niquel nesse material, cerca de 5% atomico.

No difratograma de DRX, figura 4.38, da amostra HB4 tratada
termicamente a 370 °C/2h pode-se ver claramente os picos de niquel
metalico (111) em 41,50°, (200) em 51,82° e (220) em 76,43°. O tama-
nho de cristalito de niquel foi calculado usando a equagao de Scherrer
para o pico (111) do niquel, obteve-se um tamanho de 16 nm. Por volta
de 22° um pico muito largo que é tipico do carbono amorfo também
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Figura 4.37: Espectro EED da amostra HB4 mostrando os picos de
carbono e niquel.
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Figura 4.38: Difratograma de raios X da amostra HB4 tratada termi-
camente a 370 °C/2h mostrando o padrao de carbono amorfo e os picos
de niquel.

Na micrografia obtida por MET da amostra HB4, figuras 4.39, pode-
se observar esferas pouco aglomeradas com distribuigao de diametro 354
nm, que concorda com a analise de MEV da figura 4.1. Entretanto é
visivel a presenca de aglomerados de nanoparticulas de niquel dispostas
ao redor e entre as esferas, figura 4.40. Por difracao de elétrons feita na
camara do MET (resultado ndo mostrado por ndo haver a possibilidade
da coleta da imagem de difragdo) comprova-se que estes aglomerados
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sdo efetivamente de niquel nanocristalino, o que concorda com a anélise
de DRX. As esferas de carbono sao solidas, caso fossem ocas, o centro
das esferas na imagem seria mais clara, sendo que o feixe de elétrons
atravessaria menos matéria.

Foi obtido um material hibrido de esferas de carbono com nano-
cristais de niquel metéalico ao redor de suas superficies. Uma por¢ao
significativa destas nanoparticulas de niquel se difundiram ao longo da
superficie das esferas (mesmo na temperatura de 370 °C) e formaram
aglomerados de nanoparticulas no espago entre as esferas. A quanti-
dade de 180 mg de sulfato de niquel parece ter sido excessiva para as
50 mg de esferas de carbono. Sinteses com menores concentracoes de
sal seriam uteis para estudar a difusdao superficial das nanoparticulas
de niquel.

Figura 4.39: Micrografia obtida por MET da amostra HB4, tratada a
370 °C/2h, mostrando um material hibrido formado por esferas soli-
das de carbono e sobre a sua superficie vé-se nanoparticulas de niquel
metalico.
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Figura 4.40: Micrografia obtida por MET de um detalhe da amostra
HB4, tratada a 370 °C/2h, mostrando as esferas com um aglomerado
de nanoparticulas.
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4.10 Resultados da Amostra HB5

Esta amostra foi feita pela adsor¢ao de uma solucdo do cloreto de
niquel em etanol nas esferas de carbono (EC1) previamente prepara-
das, utilizando o método "incipient wetness” (BAATZ; DECKER; PRUSSE,
2008). Esta amostra sofreu tratamentos térmicos a 370 °C por 2 horas
e a 730 °C por 2 horas em dois tipos de atmosfera: a) argoénio puro e
b) 50% argonio e 50% hidrogénio formando, portanto quatro aliquotas
cujos resultados sao mostrados abaixo.

Resultados para o tratamento em argonio puro:

A figura 4.41 mostra a micrografia obtida por MEVEC da amostra
HB5 apos tratada a 370 °C por 2 horas, a figura 4.42 mostra a microgra-
fia obtida por MEVEC para a mesma amostra ap6s 730 °C por 2 horas.
Nos dois casos vemos esferas com didmetros muito préximos ao valor
das esferas precursoras (aproximadamente 345 nanometros). Nos dois
casos as esferas ndo sao mais lisas como as esferas precursoras. A ané-
lise MEVEC permitiu mostrar (o que nao era visivel na analise MEV)
que as esferas de carbono estao recobertas com muitas nanoparticu-
las de niquel dispersas sobre a sua superficie. Estas nanoparticulas de
niquel, que se apresentam aglomeradas, as vezes agregadas e as vezes
isoladas, apresentam diametros de aproximadamente 30 nandmetros.
As analises de EED e DRX apresentadas abaixo irdo confirmar que se
trata de niquel metélico.

Nas figuras abaixo, 4.43 e 4.44, estao representados os espectros de
EED da amostra HB5 tratada termicamente a 370 e 730 °C respecti-
vamente. Nos espectros vemos claramente os picos de carbono e niquel
que com a quantificacdo foi obtido o valor de cerca de 8% atomico de
niquel nos dois casos.

No difratograma de DRX, figura 4.45, da amostra HB5 tratada
termicamente a 370 °C/2h na presenca de argonio puro, podemos ver
claramente os picos de niquel metalico (111) em 41,50°, (200) em 51,82°
e (220) em 76,43°. Pode-se também observar que o cloreto de niquel,
usado na preparagdo da amostra HB5, ainda estd presente tendo sido
identificado pelos seus picos (003) em 15,29°, (101) em 30,18° (006)
em 35,98°, (100) em 52,80° e (113) em 55,33°; estes picos estao todos
alargados indicando que o processo de decomposi¢ao/reducao ainda ndo
se completou. Por fim se identificou também uma pequena fracao de
oxido de niquel, NiO, em 43,29°, pico (200), cuja presenca atribuimos
a alguma contaminagdo na linha de gés por oxigénio, ou deficiéncia
na calcinacdo da barqueta de alumina que servia como suporte para a
amostra.
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HIB22 370 AR SEIl 200kv  X190,000 WD 6.5mm  100nm

Figura 4.41: Micrografia obtida por MEVEC da amostra HB5 tratada
termicamente a 370 °C/2h em atmosfera de argonio puro mostrando
uma esfera de carbono com nanoparticulas de niquel sobre a superficie.

O tamanho de cristalito de niquel foi calculado usando a equagao de
Scherrer para o pico (111) do niquel metalico, obteve-se um tamanho
de 29 nanoémetros.

No difratograma de DRX, figura 4.46, da amostra HB5 tratada
termicamente a 730 °C/2h na presenca de argdnio puro, identificamos
claramente os picos do niquel metéalico (111) em 44,41°, (200) em 51,75°
e (220) em 76,28°, aqui também identificamos uma pequena fragio de
oxido de niquel, (111) em 37,13°, (200) em 43,19° e (220) em 62,84°,
gerado pela contaminacao na linha de gas por oxigénio. Nesse difra-
tograma quase ndo se nota o padrdo de DRX do carbono amorfo ao
mesmo tempo em que ndo detectamos a presenca de picos de grafite.
Em outras palavras, ainda nao comegou o processo de grafitizacao do
carbono amorfo. Este processo no carbono amorfo puro s6 ocorre em
temperaturas proximas a 1800 °C, mas ele pode ser catalisado por ni-
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HIB22 730 AR SEIl 200kv  X200,000 WD59mm 100nm

Figura 4.42: Micrografia obtida por MEVEC da amostra HB5 tratada
termicamente a 730 °C/2h em atmosfera de argonio puro mostrando
uma esfera de carbono com nanoparticulas de niquel sobre a superficie.

Figura 4.43: Espectro EED da amostra HB5 tratada termicamente a
370 °C em argdnio mostrando os picos de carbono e niquel.

quel nanométrico, como argumentado na literatura, onde os autores
dizem observar o inicio de uma grafitizagdo na temperatura de 730
°C (em nitrogénio) para um hibrido de carbono-niquel (SEVILLA et al.,
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Figura 4.44: Espectro EED da amostra HB5 tratada termicamente a
730 °C em argonio mostrando os picos de carbono e niquel.

2008).

O tamanho de cristalito de niquel foi calculado usando a equagao de
Scherrer para o pico (111) do niquel metalico, obteve-se um tamanho
de 33 nanometros.
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Figura 4.45: Difratograma de raios X da amostra HB5 tratada termi-
camente a 370 °C/2h na presenca de argonio puro mostrando os picos
de Ni, NiCl, e NiO.

Resultados para o tratamento em argonio e hidrogénio:

Na micrografia obtida por MEVEC, figura 4.47, vé-se a amostra
HB5 tratada termicamente a 370 °C/2h em atmosfera de argonio e hi-
drogénio. Nessa amostra encontra-se nanoparticulas distribuidas sobre
a superficie das esferas, semelhantes aquelas da amostra com o trata-
mento com argbnio puro.

Na figura 4.48 observa-se uma imagem de MEVEC da amostra HB5
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Figura 4.46: Difratograma de raios X da amostra HB5 tratada termi-
camente a 730 °C/2h na presenca de argonio puro mostrando os picos
de Ni e NiO.

apos tratada termicamente a 730 °C/2h com atmosfera de hidrogénio e
argodnio. Pode-se observar esferas semelhantes as da amostra da figura
4.47, entretanto algumas esferas apresentam defeitos, parecendo que fo-
ram "cavadas” e algumas parecem formar uma casca. As nanoparticulas
na amostra nao podem ser identificadas pelo MEVEC.

Nas figuras, 4.49 e 4.50, estao representados os espectros de EED
da amostra HB5 tratada termicamente em Ar e Hy a 370 °C e 730
°C respectivamente. Nos dois espectros vemos claramente os picos de
carbono e niquel que com a quantificacdo foi obtido o valor de cerca de
8% atomico de niquel nos dois casos.

No difratograma de DRX, figura 4.51, da amostra HB5 tratada
termicamente a 370 °C/2h na presenca de argonio e hidrogénio, pode-
se ver claramente os picos de niquel metélico (111) em 44,39°, (200) em
51,78° e (220) em 76,43° e por volta de 22° um pico muito largo que é
tipico do carbono amorfo.

O tamanho de cristalito de niquel foi calculado usando a equagao de
Scherrer para o pico (111) do niquel metalico, obteve-se um tamanho
de 33 nanoémetros.

No difratograma de DRX, figura 4.52, da amostra HB5 tratada
termicamente a 730 °C/2h na presenca de argonio e hidrogénio, pode-
se ver claramente os picos de niquel metalico (111) em 44,37°, (200) em
51,71° e (220) em 76,21°, também identificamos uma pequena fracio
de 6xido de niquel, devido a contaminagio na linha de gas, (111) em
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HIB22 370H + A SEIl 200kv  X70,000 WD6.1mm 100nm

Figura 4.47: Micrografia obtida por MEVEC da amostra HB5 tratada
termicamente a 370 °C/2h em atmosfera de hidrogénio e argénio mos-
trando algumas esferas e as nanoparticulas sobre a superficie da esfera.

37,17°, (200) em 43,17° e (220) em 62,74° e por volta de 22° um pico
muito largo que é tipico do carbono amorfo.

O tamanho de cristalito de niquel foi calculado usando a equagao de
Scherrer para o pico (111) do niquel metalico, obteve-se um tamanho
de 44 nanoémetros.

A figura 4.53 mostra a micrografia obtida por MET da amostra
HB5 apods o tratamento a 370 °C/2h em argonio e hidrogénio. A figura
mostra com nitidez que houve a formacao de um material hibrido de
carbono-niquel, onde as nanoparticulas de niquel aparecem individua-
lizadas e se distribuem uniformemente ao longo da superficie esférica
do material carbonéceo.

A micrografia obtida por MET, figura 4.54, da amostra tratada a
730 °C/2h em argonio e hidrogénio, mostra que a esta temperatura
ocorreu um significativo processo quimico de erosao das esferas de car-
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HIB22 730H + A SEIl 200kv  X100,000 WD 6.0mm 100nm

Figura 4.48: Micrografia obtida por MEVEC da amostra HB5 tratada
termicamente a 730 °C/2h em atmosfera de hidrogénio e argoénio mos-
trando danos nas esferas.

Figura 4.49: Espectro EED da amostra HB5 tratada termicamente a
370 °C em argonio e hidrogénio mostrando os picos de carbono e niquel.

bono, seguido de uma forte agregacdo das nanoparticulas de niquel
(particula escura na parte central superior da figura). Acredita-se que
as nanoparticulas de niquel metélico estejam dissociando as moléculas
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Figura 4.50: Espectro EED da amostra HB5 tratada termicamente a
730 °C em argonio e hidrogénio mostrando os picos de carbono e niquel.
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Figura 4.51: Difratograma de raios X da amostra HB5 tratada termi-
camente a 370 °C/2h na presenca de argonio e hidrogénio mostrando
o padrao amorfo de carbono e os picos de Ni.
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Figura 4.52: Difratograma de raios X da amostra HB5 tratada termi-
camente a 730 °C/2h na presenca de argonio e hidrogénio mostrando
o padrao amorfo de carbono e os picos de Ni e NiO.

de hidrogénio em hidrogénio atomico, o qual reage com o carbono da
esfera, formando gas metano que é carreado pelo fluxo gasoso, segundo
0 esquema:

4H" + C — CH4 (Que evolui como gas)

E de se notar a seletividade do processo, pois esta erosio quimica
por hidrogénio deixa marcada a forma da nanoparticula de niquel na
esfera de carbono, aumentando muito a sua mobilidade permitindo a
formagao de agregados de niquel bem maiores que as nanoparticulas
iniciais.




105

200 nm

Figura 4.53: Micrografia obtida por MET mostrando o material hibrido
de carbono-niquel tratado termicamente a 370 °C/2h na presenca de
argonio e hidrogénio mostrando que os nanocristais de niquel metalico
ficaram sobre a superficie das esferas.
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I

Figura 4.54: Micrografia obtida por MET mostrando o material hibrido
de carbono-niquel tratado termicamente a 370 °C/2h na presencga de
argonio e hidrogénio mostrando as esferas danificadas e um agregado
de nanoparticulas de niquel.
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4.11 Resultados da Amostra MW1

Através do tratamento hidrotérmico com auxilio de micro-ondas
esta rota visou sintetizar esferas de carbono a partir da glicose com a
adicao de &cido citrico.

Como pode ser visto na figura 4.55, esta rota gerou esferas com
morfologia esférica e didmetros similares as esferas feitas com o método
hidrotérmico convencional, embora a superficie destas esferas seja mais
rugosa, figura 4.55. A figura 4.56 mostra o histograma feito através
da figura 4.55 mostrando um didmetro médio de 696 nm com desvio
padrao de 47 nm, 7%. Apesar da contagem menor esta amostra apre-
senta desvio padrdo menor que EC1, 15%. Apos a lavagem da amostra
obteve-se 20 mg de material. Isto corresponde a 1,7% da massa inicial
de glicose (1,171 g). Foram entdo encontradas condigdes que podem
produzir esferas muito similares as esferas feitas com o método hidro-
térmico convencional (EC1), gerando uma economia de tempo e um
gasto energético menor para produzir a mesma quantidade de amostra.
Até o momento nao foram identificados na literatura trabalhos que sin-
tetizem esferas de carbono utilizando o mesmo método utilizado no
presente trabalho que apresentem esferas tao individuais e com desvio
padrao de tamanho similar.

O forno resistivo possui resisténcia de 120 ohms, leva cerca de 1
hora para atingir a temperatura de sintese usando tensao de 120 V.
Consumindo assim 120 W.h de energia. Durante a sintese de 3 horas
a tensdo usada é de 85 V e a corrente 0,71 A, isso nos da4 um consumo
de 180 W.h. Toda a sintese consome entdao 300 W.h de energia. J&
o forno de micro-ondas possui uma poténcia de 1250 W. Durante a
sintese foi usado 20 % desta poténcia (250 W) e tempo de 4 minutos.
Toda a sintese consome entao 16,6 W.h de energia. A sintese MW1
produz 20 mg de material e a sintese EC1 produz 200 mg de material,
assim, a cada 10 sinteses MW 1 produz a mesma quantidade de material
que EC1, consumindo 40 minutos contra as 4 horas da sintese EC1 e
consumindo 166 W.h de energia contra os 300 W.h da sintese EC1.
Esta comparacao é mostrada na tabela 4.10.
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Tabela 4.10: Tabela comparativa entre as sintese EC1 e MW1 para
produzir a mesma quantidade de material

MW1 x 10 EC1 EC1 / MW1 x 10
Quantidade de material 200 mg 200 mg 1
Tempo consumido 40 minutos | 4 horas 6
Energia consumida 166 W.h | 300 W.h 1,8

250kY  X22000 WD 59mm 1um

Figura 4.55: Micrografia obtida por MEVEC da amostra MW1 mos-
trando que as esferas produzidas foram similares & EC1, figura 4.1.
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Diametro médio = 696nm
Desvio padro = 47 nm
Diametro méaximo = 781 nm
81| Diametro medio = 581 nm

Contagem

650 700
Diametro (nm)

Figura 4.56: Histograma das esferas da amostra MW1 com diametro
médio de 696 nm e desvio padrdo de 47 nm, 7%.
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4.12 Resultados da Amostra MW2

Nesta rota estudou-se sintetizar esferas de carbono com o auxilio de
micro-ondas utilizando a sacarose como fonte de carbono.

Em outros estudos produzidos no laboratoério se observou que a car-
bonizagao da sacarose apresenta uma cinética de reacao maior que a da
glicose gerando sempre esferas maiores, porém com a mesma morfolo-
gia. Assim sem a adi¢do de nenhum redutor poderia haver a formacao
de esferas devido a essa maior reatividade da sacarose em comparagao
com a glicose. Isto ocorreu gerando esferas com didmetros da ordem
de 1 pum, porém outras estruturas sem morfologia foram produzidas,
figura 4.57. Apos a lavagem da amostra obteve-se 113 mg de material.
Isto corresponde a 5,5% da massa inicial de sacarose (2,053 g).

20.0kv X7,500 WD62mm 1um

Figura 4.57: Micrografia obtida por MEVEC da amostra MW2 mos-
trando esferas e outras morfologias nao definidas.
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4.13 Resultados da Amostra MW3

Nesta rota estudou-se adicionar negro de fumo a sacarose durante
a sintese para observar se ha a catalisacdo da reagao, ja que o negro de
fumo serviria como semente para o crescimento das esferas.

A figura 4.58 mostra que esta rota gerou esferas, com didmetro
pouco maiores que 1 ym, ndo muito bem formadas, aglutinadas e tam-
bém gerou materiais sem morfologia definida. Apos a lavagem da amos-
tra obteve-se 101 mg de material. Isto corresponde a 4,9% da massa
inicial de sacarose (2,053 g). Aparentemente nesta concentragdo o ne-
gro de fumo nao funcionou como o catalisador esperado, ja que tanto
o rendimento quanto a morfologia dos materiais resultantes foram si-
milares aos encontrados na sintese MW2, onde foi usada somente a
sacarose.

200k X13,000 WD 62mm Tum

Figura 4.58: Micrografia obtida por MEVEC da amostra MW3 mos-
trando as esferas formadas.
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4.14 Aplicacoes

Nesta secao sao abordados os resultados de aplicacoes exploratorias
de dois materiais desenvolvidos neste trabalho. Sao eles:

e As esferas de carbono sintetizadas através da rota EC1 tratadas
a 500 °C por 3 horas em atmosfera de hidrogénio. Com este
material foi realizado um teste tribologico utilizando-o como lu-
brificante sélido.

e O hibrido sintetizado na rota HB5 foi utilizado como catalisador
em células combustivel diretas de glicerol

4.14.1 Lubrificante Sé6lido em Teste Tribolbégico

As esferas de carbono sintetizadas pela rota EC1 (material amorfo
ao DRX com diametro médio de 344 nm) foram experimentadas em
um teste exploratério de aplicacdo tribologica. Antes dos testes este
material passou por um tratamento térmico a 500 °C por 3 horas em
atmosfera de nitrogénio para desidratar o material.

Foi escolhido um par tribolégico de mesma natureza, qual seja o ago
inox AISI 52100. Também foi utilizado um corpo com rugosidade de 197
nm para se assemelhar com o diametro de 344 nm das esferas. Sendo
assim haveria a possibilidade de colocar em evidéncia o mecanismo de
lubrificagao a seco por rolamento. Outro mecanismo possivel seria a
deformacao das esferas com a formacgdo de um tribofilme que poderia
se grafitizar, ou ndo, ao longo do trabalho tribologico.

Foi utilizado o tribometro da marca Brucker-CETR2 modelo UMT
nas configuracoes descritas abaixo:

e Modo alternativo;

e Contracorpo esférico de 5 mm de didmetro de aco AISI 52100;
e Corpo plano de aco AISI 52100, com rugosidade de 197 nm;

e Carga constante de 5 Newtons;

e Ensaios realizados a seco;

e Frequéncia de 1 Hz;

e Amplitude de 6 mm para ensaios alternados;

e Temperatura e atmosfera ambientes;
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e Corpo e contra-corpo foram limpos em banho de ultrassom com
acetona por 10 minutos imediatamente antes das analises.

Primeiramente foi realizado um teste sem material carbonéceo, ape-
nas com corpo e contra-corpo para determinar o coeficiente de atrito
entre este dois, como pode ser visto na figura 4.59.

O teste foi realizado durante 40 minutos e observou-se que o coe-
ficiente de atrito médio entre o corpo e contra-corpo foi de aproxima-
damente 0,4. Assim 10 mg de EC1 foram colocados entre o corpo e o
contra-corpo para realizar o teste das esferas a seco, figura 4.60.

Logo no inicio do teste a resisténcia de contato cresceu indicando
que houve a formacao de uma tribocamada e o coeficiente de atrito
ficou estével em aproximadamente 0,2. Uma hora apds o inicio do teste
a resisténcia de contato caiu indicando que a tribocamada foi rompida e
o coeficiente de atrito cresceu se aproximando do valor obtido na figura
4.59.

Portanto o teste realizado aqui indica que as esferas de carbono
podem ser usadas em tribologia mesmo em uma condi¢ao sem solvente.

O material carbonaceo amorfo funcionou como lubrificante sélido; a
primeira vista este resultado é semelhante ao que se obtém com grafite.
O teste deveria ser repetido em atmosfera controlada para evidenciar
a necessidade ou nao da presenca de vapor de agua. Ja que o grafite
necessita de vapor de agua para atuar como lubrificante a seco. Foi
usado um corpo com rugosidade (197 nm) proxima ao tamanho das
esferas (344 nm) para que estas pudessem entrar nas ranhuras do ago,
facilitando assim um possivel rolamento das esferas. Seriam necessarios
novos testes para por em evidéncia se 0 mecanismo de rolamento esta
atuando. Para isso seria ideal variar a rugosidade e o didmetro das
esferas.

Mais caracterizacoes podem ser feitas para identificar o mecanismo
de lubrificagdo das esferas, como microscopia tanto do corpo quanto
do contra-corpo e espectroscopia Raman para identificar se houve uma
grafitizacao incipiente do material carbonéaceo.
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Figura 4.59: Teste tribolégico realizado a seco e sem esferas de carbono,
apenas com 0 corpo e contra-corpo de aco 52100, durante 40 minutos
ou 2400 ciclos.
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Figura 4.60: Teste tribologico realizado a seco com esferas de carbono
(amostra EC1) tratadas a 500 °C/3h apresentando coeficiente de atrito
estavel de aproximadamente 0,2 por uma hora ou 3600 ciclos quando
entao ha o rompimento da tribocamada com a queda na resisténcia
elétrica.
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4.14.2 Catalisador na Oxidacao de Glicerol

Em colaboragao com o Grupo de Eletroquimica do Instituto de Qui-
mica de Sao Carlos - USP foram realizados alguns testes com a amostra
HB5 como catalisador na oxidagao de glicerol. O material hibrido sin-
tetizado através da rota HB5 foi tratado em atmosfera de hidrogénio a
700 °C por duas horas e foi comparado com niquel suportado em car-
bono Vulcan XC-72. Foi observado um processo de oxidacao do glicerol
mais ativo pela amostra HB5 tratada térmicamente entre os potenci-
ais -0,8 e -0,2 V enquanto que o material feito com Vulcan XC-72 foi
mais ativa para potenciais mais positivos que -0,2 V. Este resultado
torna o hibrido HB5 interessante para aplicacao em células a combusti-
vel.Estes resultados foram apresentados no XVIII Simpésio Brasileiro
de Eletroquimica e Eletroanalitica (XVIII SIBEE), trabalho este que
esta apresentado no Apéndice C.




Capitulo 5

Conclusao

Com a realizagao deste trabalho foi possivel obter um conhecimento
pouco explorado na literatura sobre a influéncia dos parametros de sin-
tese nas esferas de carbono produzidas através do método hidrotérmico,
sendo que todas as rotas apresentadas aqui sao inéditas na literatura.

E possivel sintetizar esferas de carbono com a adicio de redutores na
sintese identificando caracteristicas como amorfizacdo/cristalinidade,
rendimento, didmetro médio e composi¢ao quimica. A producgdo de
um forno especificamente para a producdo dos materiais tratados neste
trabalho foi importante para o controle da sintese. Este controle per-
mitiu sintetizar materiais com desvio padrao de tamanho menor que o
encontrado na literatura.

Foram criadas 3 rotas diferentes de materiais hibridos de carbono-
niquel em que houve o tratamento hidrotérmico de:

e Glicose com adicao de sulfato de niquel: onde foi criado um ma-
terial hibrido de carbono-niquel, ficando o niquel incorporado no
interior das esferas e tendo as estas um didmetro médio de 10 pm.

e Glicose com adigdo de hidréxido de niquel nanométrico: onde foi
criado um material hibrido de carbono-niquel, ficando o niquel
incorporado no interior das esferas, sendo que estas tiveram uma
leve agregacao e didmetros maiores que ECL.

e Glicose com adi¢ao de nanoparticulas de niquel previamente for-
madas onde foi criado um material hibrido de carbono-niquel,
ficando o niquel incorporado no interior das esferas. Houve a
formacao de duas fases distintas, uma fase de esferas menores e
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agregadas com concentragdo de niquel de 14% segundo a ana-
lise de EED e outra fase de esferas maiores com concentracao de
niquel de 1,5% segundo a andlise de EED.

Outras 2 rotas distintas de materiais hibridos de carbono-niquel
foram criadas através de esferas previamente preparadas com a adi¢ao
em sua superficie de:

e Hidréxido de niquel nanométrico: onde houve a formagao de um
material hibrido de carbono-niquel com as nanoparticulas de ni-
quel metéalico distribuidas sobre a superficie das esferas com al-
guma agregacao das nanoparticulas ap6s o tratamento térmico a
370 °C por duas horas em atmosfera de hidrogénio.

e Cloreto de niquel via incipient wetness:onde houve a formagao de
um material hibrido de carbono-niquel com as nanoparticulas de
niquel metalico, com tamanho de cristalito de 33 e 44 nm, bem
distribuidas sobre a superficie das esferas.

Foram criadas alternativas de sintese de esferas de carbono através
do método hidrotérmico ativado por micro-ondas, sendo elas:

e Glicose com adicao de acido citrico: onde esferas de carbono in-
dividuais com diametro médio de 696 nm e desvio padrao de 47
nm (7 %).

e Sacarose pura: onde foram encontradas esferas de carbono com
didmetro médio de 1 pum justamente com outras estruturas sem
morfologia definida.

e Sacarose com adi¢ao de negro de fumo: onde foram encontradas
esferas de carbono com diametro maior que 1 pm justamente com
outras estruturas sem morfologia definida.

Dentre os materiais criados neste trabalho dois deles foram testados
como aplicagao:

e As esferas criadas pela sintese EC1 foram testadas em teste tri-
bolégico a seco apresentando uma queda no coeficiente de atrito
de 0,4 para 0,2.

e O hibrido de carbono-niquel metélico foi testado como catalisador
na oxidacao de glicerol apresentando resultados promissores.




Capitulo 6

Sugestao para Trabalhos
Futuros

e Ampliar os testes tribolégicos variando o didmetro médio das es-
feras e caracterizar o par triboldgico e as esferas apos os testes.

e Testar as esferas de carbono em fotonica, principalmente com a
deposicao de nanoparticulas de diéxido de titdnio em sua super-
ficie.

e Testar esferas de carbono e os hibridos com niquel em experimen-
tos de catalise.

e Produzir materiais hibridos de esferas de carbono com magnetita,
para aplicacao em drug delivery.

e Continuar o estudo da sintese hidrotérmica com redutores, afim
de encontrar pardmetros mais precisos para produzir esferas com
caracteristicas desejadas.

e Estudar mais sinteses com o auxilio de micro-ondas, com outras
fontes de carbono, outros redutores e com o possivel uso de um
micro-ondas de laboratério em que h& maior controle dos para-
metros de sintese.
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Capitulo 7

Apéndice A

A seguir sdo apresentadas Rotas HB6 e HB7 bem como seus resul-
tados. Devido a problemas com acesso a caracterizacao nao foi possivel
explorar estas duas amostras com os detalhes desejados.

7.1 HB6

Nesta rota propos-se a adsor¢ao de cloreto de niquel, dissolvido em
etanol, em esferas de carbono previamente formadas, com o auxilio de
um banho de ultrassom e refluxo.

Em uma rota tipica, 50 mg de esferas de carbono puras (EC1) foram
dispersos em 10 ml de etanol & temperatura ambiente e submetidos
a um banho de ultrassom por 25 minutos. Entao 24 mg de cloreto
de niquel hexahidratado foram adicionados (resultando em 2 mmol de
NiCly.6H20 para cada grama de esferas de carbono) e a dispersao foi
submetida a mais 10 minutos de banho de ultrassom. A dispersdo
resultante foi posta no destilador onde permaneceu em refluxo a 78
°C por 1 hora. Apdés a lavagem o material resultante foi submetido
a um tratamento térmico em atmosfera contendo 50% Ar e 50% Hqy a
420 °C com uma taxa aquecimento de 15 °C por minuto. Quando a
amostra atingiu 420 °C a atmosfera passou a ser composta de 100% Ar
e a amostra foi aquecida a uma taxa de 20 °C por minuto até 1000 °C
onde permaneceu por 1 hora.

Abaixo se tem um fluxograma simplificado mostrando os passos da
sintese, figura 7.1.
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Esferas de
carbono puras Ultrasom  por NiClz.6Hz0 Ultrasom  por N
m =50 mg . .
25 minutos _ 10 minutos
m =24 mg
Etanol

{—Reﬂuxo por 1 hora ———— 420 °C (50% Ar + 50% H;) —— 1000 °C/1h (100% Ar)

Figura 7.1: Fluxograma da sintese HB6.

7.2 HB7

Nesta rota propos-se a adsorcao de cloreto de niquel, em esferas de
carbono previamente formadas, com o auxilio de um banho de ultras-
som e método hidrotérmico.

Em uma rota tipica, 50 mg de esferas de carbono puras foram
dispersos em 10 ml de etanol & temperatura ambiente e submetidos
a um banho de ultrassom por 25 minutos. Entao 24 mg de cloreto
de niquel hexahidratado foram adicionados (resultando em 2 mmol de
NiCly.6H2O para cada grama de esferas de carbono) e a disperséao foi
submetida a mais 10 minutos de banho de ultrassom. Foi adicionado
etanol & dispersdo até completar 36 ml de volume e transferida a au-
toclave que foi entdo levada ao forno onde permaneceu por 2 horas a
120 °C. Apos isso foi resfriada & temperatura ambiente sob ventilagao
forcada.

Abaixo se tem um fluxograma simplificado mostrando os passos da
sintese, figura 7.2.
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Esferas de
carbono puras Ultrasom  por NiCl2.6H20 Ultrasom  por
m =50 mg . .
25 minutos _ 10 minutos
m = 24 mg
Etanol
4‘7 Etanol até¢ 36 ml ~ ———> 120 °C/2h

Figura 7.2: Fluxograma da sintese HB7.

7.3 Resultados da Amostra HB6

Nesta rota cloreto de niquel foi adsorvido em esferas de carbono
previamente preparadas (amostra EC1) utilizando um meio etanolico
através de refluxo.

A morfologia das esferas, como esperado, é a mesma das esferas
usadas como substrato para a adsor¢do do sal, figura 7.3. Pode-se
ver na figura 7.4 que ha algumas particulas na superficie das esferas
sendo possivelmente provenientes do crescimento de cristais devido ao
tratamento térmico.

No difratograma de DRX, figura 7.5, da amostra HB6 pode-se ob-
servar os picos (111) em 37,13°, (200) em 43,19° e (220) em 62,84° de
oxido de niquel, cartao JCPDS 01-073-1523, o que é mais uma evidén-
cia da presenca das nanoparticulas no material. H& ainda picos em
29°, 70° e 79° pertencentes a alguma fase ainda nao identificada até o
momento.

Esta rota utilizando refluxo pode ser escalével facilmente, com maior
estudo sobre ela pode se tornar uma boa rota de producao do hibrido
de esfera de carbono—niquel ou 6xido de niquel.
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SEI 20 OkY  X30,000 WDG6.0mm 100:1:

Figura 7.3: Micrografia obtida por MEVEC da amostra HB6 mostrando
que as esferas possuem a mesma morfologia da amostra EC1, figura 4.1.

7.4 Resultados da Amostra HB7

Esta rota é muito similar a rota anterior, com a diferenca que apos
o banho de ultrassom a amostra foi tratada em autoclave (120 °C/2h),
usando etanol como solvente, ao invés de ser submetida ao refluxo.

A figura 7.6 mostra que a morfologia das esferas de carbono puras
se manteve a mesma e se observa na superficie das esferas a presenca
de particulas.

No difratograma de DRX, figura 7.7, da amostra HB7 pode-se obser-
var que houve a formagio de carbeto de niquel (NiC,), indicado pelos
picos (111) em 29,4°; (114) em 36,2°; (204) em 39,9°; (205) em 43,2°;
(123) em 47,6°; e (009) em 48,6° do cartdo JCPDS 045-0979.Entretanto
o cartdo estd marcado como deletado na base JCPDS. Ja os picos pre-
sentes em 23,0°; 57,5°; 60,8°; e 65,0° sdo de fase(s) nao identificada(s)
até o momento.
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200kY X160,000 WD 6.0mm  100nm

Figura 7.4: Micrografia obtida por MEVEC da amostra HB6 onde se
pode observar rugosidades na superficie das esferas devido as nanopar-
ticulas.

HIB11
2400 4

2200 4 +NiO
2000 -
1800 4
1600 -
1400

Counts

1200 4
1000 &
800 4
600 -
400 4
200 4

T T T
20 40 60 80

Position (°2 Theta)

Figura 7.5: Difratograma de raios X da amostra HB6 mostrando os
picos de 6xido de niquel.
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Figura 7.6: Micrografia obtida por MEVEC da amostra HB7 mostrando
as esferas formadas com nanoparticulas em sua superficie.
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Figura 7.7: Difratograma de raios X da amostra HB7 mostrando que
houve a formacao de carbeto de niquel.
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Apéndice B

CATALISADORES DE NiC, OBTIDOS POR
DIFERENTES ROTAS, PARA A ELETRO-OXIDAQAO
DO GLICEROL EM MEIO ALCALINO.

Vanessa L. Oliveira!, Germano Tremiliosi Filho', Junior A. Koch?,
Valderes Drago?

1 Instituto de Quimica de Sao Carlos - USP, Sao Carlos - SP - Brasil
2 Universidade Federal de Santa Catarina, UFSC, Florianépolis - SC -
Brasil vanessaoliveira@iqgsc.usp.br

INTRODUCAO

Ultimamente a utilizagdo de biocombustiveis e seus co-produtos nao
tém sido somente na utilizagao direta destes em motores a combustao.
O glicerol, por exemplo, tem sido empregada na producao de energia,
quer seja diretamente adicionada em motores substituindo ou mistu-
rada ao biodiesel, ou indiretamente como combustiveis de dispositivos
eletroquimicos (células a combustiveis). Para facilitar a oxidagdo do
combustivel em células sao empregados catalisadores metalicos. Ele-
mentos nao nobres como Ni, Co, Cu, e Fe possuem alta atividade cata-
litica e tem-se mostrado muito promissores para a oxidacao de alcoois
poli-hidroxilados [1-2], em especial niquel suportado, em silica e em car-
bono Vulcan XC-72, tem sido testado para oxidacdo de metanol, etanol
e etileno glicol [3-4]. Recentemente, foi demonstrado que ligas a base
de niquel, possuem excelentes propriedades fisico-quimicas, principal-
mente cataliticas e de sensores [2,5]. As nanoparticulas multi-metalicas,
para que exercam efeito catalitico desejavel precisam estar suportadas
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em particulas de carbono [5].

Em geral, catalisadores para células a combustivel sao preparados
por nanoparticulas dispersas em um suporte de carbono, como o Vul-
can XC-72 (Carbot), devido a sua alta condutividade e area superficial.
Estudos tém revelado que as propriedades fisicas do suporte do carbono
podem afetar diretamente as propriedades eletroquimicas do catalisa-
dor. Assim a producao de esferas de carbono tem um grande interesse
para tais aplicagoes. Outro fator importante é que normalmente os pro-
cessos utilizando o Vulcan XC-72 requerem etapas sintéticas miltiplas
e longos periodos de tempo, tratamentos quimicos, etc [6-8].

Outra opcao seria o método hidrotérmico, que nos ultimos anos
vem sendo cada vez mais empregado em processos para a producao de
materiais nanoestruturados e nanocristalinos [9-10]. Tem-se percebido
que essa técnica facilita a producao dos mais complexos materiais com
as desejadas propriedades fisico-quimicas. A sintese é facil e de baixo
custo [11]. Este método ocorre como uma reagdo quimica homogénea
ou heterogénea na presenca de um solvente, acima da temperatura am-
biente, com pressdes maiores que 1 atm e em um sistema fechado [12].
A producao de nanomateriais requer muito cuidado com a variacao dos
parametros de controle, uma pequena variacao deles pode resultar em
estruturas com morfologia, tamanho e superficie completamente dife-
rentes, resultando em um material com caracteristicas fisico-quimicas
diferentes das desejaveis [13]. O método hidrotérmico permite esse
controle, de modo que as propriedades dos materiais sintetizados sejam
facilmente sintonizadas.

Por esta razao, buscou-se desenvolver eletrocatalisadores baseados
em niquel, suportados em carbono por duas rotas distintas: impreg-
nacao de niquel em Vulcan XC-72, seguido de tratamento térmico em
atmosfera redutora de H2, e via hidrotérmica com posterior tratamento
térmico. Para os dois casos foram utilizadas diferentes temperaturas
(300 °C e 700 °C). A caracterizagao fisica das amostras foi realizada
utilizando-se das andlises de Energia Dispersiva de Raios X (EDX) e
Difragao de Raios X (DRX). Avaliou-se o comportamento eletroquimico
destes materiais através de voltametrias ciclicas e cronoamperometria,
utilizando-se da técnica de camada ultrafina.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

No presente trabalho, desenvolveram-se catalisadores baseados em
niquel, suportados em particulas de carbono por meio de duas rotas:
impregnacgao de niquel em Vulcan XC-72, seguido de tratamento tér-
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mico em atmosfera redutora de H2, e via hidrotérmica com posterior
tratamento térmico. O método de impregnagdo consistiu em preparar
as particulas de Ni/C a partir do sal precursor Ni(NO3)2.6H20 (Al-
drish P.A.). O sal é solubilizado em uma suspensdo contendo carbono
Vulcan XC-72 Cabot em agua ultra pura (milli-Q Plus). Essa suspen-
sdo (solucdo) é mantida em ultra-som por 3 horas, para a impregnacao
de sal de niquel sobre o carbono. Posteriormente ha a evaporacao to-
tal da 4gua em uma chapa de aquecimento e em seguida reducao dos
metais em atmosfera de H2 (300 °C e 700 °C) por 2 horas.

Para o método hidrotérmico dissolveu-se aproximadamente 3 g de
glicose (C6H1206 Vetec) em agua destilada pré-aquecida a 50 °C.
Transferiu-se a solu¢do para uma autoclave, de 40 mL de volume, que
foi entao selada e colocada em banho maria a 60 °C por 5 minutos.
Em seguida, colocou-se a autoclave no forno, onde permaneceu por 3
horas na temperatura de sintese, 190 °C. Retirou-se a autoclave do
forno e a mesma foi resfriada sob ventilacao forcada até a temperatura
ambiente. A separacdo das esferas coloidais foi feita por centrifugacao
e varios ciclos de lavagem, centrifugacio e redispersdo. A amostra foi
entdo seca ao ar a 60 °C por 4 horas. As esferas de carbono formadas
sao utilizados para a obtencao de NiC através do método de incipient
witness, onde é promovida a adsorcao de fons de niquel, proveniente de
uma solu¢ado de cloreto de niquel (NiC12.6H20 Merck P.A.) em etanol
nas esferas de carbono previamente formadas, com uma posterior re-
dugdo de particulas de niquel através de tratamento térmico (300 °C e
700 °C) em forno tubular sob fluxo de uma atmosfera controlada.

As amostras foram caracterizadas por DRX realizada utilizando um
difratometro RIGAKU Ultima IV (K « Cu, comprimento de onda de
1.5418 A) Para determinacao do tamanho médio das particulas foram
utilizadas as equagoes de Scherrer [9]. A andlise de energia dispersiva
(EDX) foi realizada em um equipamento EDX LINK ANALYTICAL,
(Isis System Series 200), acoplado a um Microscopio Eletronico.

O comportamento destes materiais, na eletro-oxidacdo do glice-
rol, foi avaliado através de voltametrias ciclicas e cronoamperometria
utilizando-se da técnica de camada ultrafina. Os experimentos foram
realizados utilizando-se um eletrodo de disco (carbono vitreo) rotato-
rios, de &rea geométrica 0,385 cm?2 , em uma célula eletroquimica con-
vencional contendo solu¢do de KOH 0,1 molL-1 + Glicerol (J.T.Baker
- anidro) 0,01 a 0,1 molL-1. O eletrodo de trabalho de camada ultra-
fina porosa foi preparado utilizando-se uma suspensdo de 1 mgm/L do
catalisador, ap6s a adi¢do da quantidade desejada de solucao de 5% de
Nafion® (DuPont), desta suspensdo retira-se uma aliquota suficiente
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para cobrir a superficie do substrato de carbono vitreo. Uma tela de
platina foi utilizada como contra-eletrodo e o sistema Hg/HgO KOH
0,1 molL-1 como eletrodo de referéncia. O eletrélito era saturado com
um gés inerte (N3), previamente aos experimentos de voltametria ci-
clica.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os materiais obtidos foram analisados por EDX com intuito de verificar
se houve uma eficiencia de ancoragem de ions metélicos no suporte de
carbono. Notou-se que para os materiais via impregnacao foi possivel
a impregnacao de 10% Metal/C e para os materiais via hidrotérmica
20% Metal/C, com alta concentracdo de cloro na amostra obtida com
tratamento térmico a 300 °C, residual da solugao precursora.

Através dos espectros de DRX, figura 8.1, verifica-se a presenca de
oxido de niquel para a temperatura mais baixa e apenas niquel metalico
na temperatura mais elevada. A figura 8.2 indica que para a amostra
com residuo de cloro obtém um difratograma complexo, onde nao é
possivel identificar os picos e suas faces cristalograficas. A medida
que had um aumento de temperatura, os picos ficam bem definidos e
constata-se um perfil semelhante ao niquel metéalico.

T T T T T T T
o Ni
= NiO
o (111)
= /
©
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Figura 8.1: DRX da amostra sintetizada pela impregnacao de niquel
em Vulcan XC-72.

A partir dos difratogramas de DRX dos catalisadores foram cal-
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Figura 8.2: DRX da amostra sintetizada pelo método hidrotérmico.

culados o tamanho médio dos cristalitos utilizando-se da equacao de
Scherrer. Para os eletrocatalisadores via impregnacao obtém-se crista-
litos na ordem de 20 nm e para os materiais via hidrotérmica na ordem
de 30 nm.

Alguns estudos fundamentais utilizando-se eletrodos de camada ultra-
fina foram efetuados para analise voltamétrica e cronoamperomeétrica.
Os voltamogramas ciclicos, figura 8.3, sdo comparativos entre os mate-
riais que demonstraram melhor desempenho para cada rota. Observa-se
que em baixos potenciais a amostra obtida via hidrotérmica ja apre-
senta processo de oxidacdao. Enquanto que, apenas em potenciais mais
elevados, aproximadamente -0,2 V, nota-se uma maior atividade para o
material suportado em carbono Vulcan XC-72, via impregnacdo. Dessa
forma, acredita-se que a rota hidrotérmica possa ter grande potencia-
lidade para obtencao de materiais para oxidacao de glicerol, visto que
desloca os valores do potencial de oxidagao do alcool para potencias
menos positivos o que é de grande interesse para aplicacao em células
a combustiveis.

Analises de cronoamperometria, figura 8.4, foram realizadas e percebe-
se que o material obtido por rota de impregnacao apesar de ter uma
vantagem inicial para longos intervalos de tempo isso pode ser invertido,
levando-se em conta as inclinagoes das curvas.
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Figura 8.3: Voltamogramas ciclicos dos materiais Ni/C obtidas por
diferentes rotas, KOH solution 0.1 M + 0.1 M glicerol, velocidade de
varredura = 50 mV/s.

Hidrotérmica
impregnacao|—

40 F 4

50

30 ~

I (uA)

20 -

210 Ly I I | I I I I I I
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

t(s)

Figura 8.4: Analises de cronoamperometria de materiais Ni/C obtidas
por diferentes rotas, KOH solution 0.1 M + 0.1 M glicerol; E= -200mV.
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CONCLUSOES

Foi possivel a obtencao de materiais NiC pelas dois métodos descritos.
As amostras via impregnacdo apresentam 10% Metal/C e tamanho de
cristalito médio na ordem de 20 nm. Para os materiais via hidrotérmico
foi possivel ancorar 20% Metal/C e o tamanho de cristalito médio ob-
tido foi de 30 nm. Os materiais das diferentes rotas foram comparados,
para visualizagdo de sua atividade , bem como a estabilidade do mate-
rial. O método hidrotérmico apresenta-se promissor para obtencao de
materiais que apresentam bom desempenho. Em baixos potenciais ma-
teriais obtidos por essa método ja apresentam potenciais de oxidacao,
deslocando os valores do potencial de oxidagao do alcool para potencias
menos positivos o que é de grande interesse para aplicacao em células
a combustiveis.
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