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Resumo

Neste trabalho foram produzidos materiais hibridos fomsate microesferas de carbono
com nanoparticulas de niquel metélico. Eles foram obtidwsgpatro rotas distintas, aqui
identificadas como H1, H2, H3 e H4.

Previamente também foram produzidas esferas de carb@vésitia polimerizacéao da gli-
cose pelo método hidrotérmico. Depois de vérios testes|legam-se as condigbes: solugdo
aquosa 0,5 molar de glicose, temperatura de tratament&1@fr trés horas. Com esses para-
metros foram obtidos de forma reprodutivel, esferas deocarbsas e individuais, com morfo-
logia perfeitamente esférica, diametro médio de 345 nmwaaeadrao de 53 nm (ou seja 15
% de dispersividade). Esta amostra, chamada de EC, semio ideréncia para a sintese dos
hibridos H1 e H2 e como precursora para as rotas H3 e H4.

Na rota H1 foi acrescentado um sal de niquel a solugéo desgliqe foi entdo processada
tal como a amostra de referéncia EC. O material se apreseattirma de esferas lisas, um
pouco agregadas, com diametros muito grandes, acima dectidetios e com alta dispersivi-
dade. A andlise EDS indicou a presenca de niquel e a DRX noogtr® apds um tratamento
térmico em atmosfera de argbnio e hidrogénio &872h aparece o perfil JCPDS 00-004-0850
do niquel metalico nanométrico. O rendimento da amostradgf@,5 vezes maior que da amos-
tra EC.

Na rota H2 foram acrescentadas nanoparticulas de niquélicoetrecém preparadas) a
solucéo de glicose que foi entdo processada tal como a anuesteferéncia. Foram obtidas
duas fases distintas, uma formada de esferas lisas, indigi@ com diametros maiores que
3 micrmetros e outra fase formada de esferas agregadas eiéoratths menores que 500
nanometros. A andlise de EDS indicou a presenca de niquehéasaas fases e a DRX mostra
que apos o tratamento em atmosfera de argdnio e hidrogéidi@d @/2h, o niquel é metélico e
nanomeétrico. Aqui o rendimento também foi cerca de 3,5 vem@er que o da amostra EC.

Para a rota H3 foram usadas as esferas de carbono, amostari@precursoras; em uma
dispersao destas, foi acrescentado um sal de niquel, quegemda é convertido a hidroxido de
niquel. Este sistema, apos sonicado e envelhecido (pavagaioa quimisor¢éo do hidréxido
de niquel nas esferas do material carbonaceo), é submaititia@dutor quimico. As andlises
mostram que se formam nanoparticulas de niquel, sejanrsiispsobre a superficie das esferas
de carbono, sejam aglomeradas no espaco entre as esfeeabaleoc

Por fim, na rota H4 as esferas de carbono precursoras (ankSireoram parcialmente
encharcadas com uma solucéo de cloreto de niquel, que éaglapogo apos. O processo cha-
mado de “incipient wetness method” é repetido varias vézasnam-se nanocristais de cloreto
de niquel nos nanoporos superficiais das esferas de carBpds.tratamento em argbnio, as
analises de MET mostram nanocristais de niquel individeiaism dispersos sobre a superficie
das esferas de carbono. Apresentamos também, algunadesule um tratamento térmico em
atmosfera redutora.



Abstract

In this work we produced hybrid materials formed of carbornmspheres with metallic
nickel nanoparticles. They were obtained by four differenttes identified here by H1, H2, H3
and H4.

Previously we also produced carbon spheres through thengoigation of glucose by the
hidrothermal method. After various experiences, we chdoséollowing conditions: aqueous
solution of glucose 0,5 M, treatment temperature of°®fr three hours. With these parame-
ters we obtained in a reproductible way, smooth and indadgluarbon spheres, with poerfect
spherical morfology, mean diameters of 345 nm and standaraibn of 53 nm (what means
15 percent of dispersity). This sample, called EC, will becuas reference for the synthesis of
the hybrids H1 and H2 and as precursor of the hybrids H3 and H4.

In the route H1 we added a nickel salt to the solution of gledbsit is processed as the
sample of reference EC. The material is formed of smoothreghdtle agregated, but surpri-
singly with very large diameters, above 10 micrometers art tigh dispersity. The EDS
analysis indicate the presence of nickel and the XRD showatiier a thermal treatment in ar-
gon and hidrogen atmosphere at 3Z2h apears a JCPDS profile 00-004-0850 of the metallic
nanometric nickel. The final product yield was 3,5 times ntbesn sample EC.

In the H2 route we added metallic nickel nanoparticles (jonesly prepared) to the glucose
solution that was processed as sample of reference EC. \@mebttwo different phases, one
formed of smooth and individual spheres with diameterstgrehan 3 micrometers; the second
phase formed by agregated spheres with diameters smalle600 nm. The EDS analysis in-
dicated the presence of nickel in both phases and the XRDegthtivat after a thermal treatment
in argon and hidrogen atmosphere at 372h, the nickel is metallic and nanometric. Here the
yield also was about 3,5 times more than the sample EC.

For the route H3 we used the carbon spheres, sample EC, asgmedn a dispersion of
this sample, we added a nickel salt, that is converted toehickiroxide. This system, after
sonicated and aged (to make the chemisorption of the niglebxide in the spheres of the
carbonaceous material), was submited to a chemical redudte analysis showed that nickel
nanoparticles was formed, being dispersed over the sudbtee carbon spheres, or being
aglomerated between the carbon spheres.

At last, in the route H4 the precursor carbon spheres (saBfp)avere partially wet with a
nickel chloride solution, that is soon evaporated. The ggeds called incipient wetness method,
and was repeted many times. Nickel chloride nanocrystassfaraned in the nanopores of the
carbon spheres surface. After a treatment in argon, the TiEM/sis showed that individual
and well dispersed nickel nanocrystals was present ovesutiace of the carbon spheres. We
also present some results of a interesting thermal treatimerreductive atmosphere.
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, esferas de materiais carbonaceos deliamaaro e nanomeétrico com
a possibilidade de terem suas propriedades ajustaveisdendes interesse de muitos pesqui-
sadores devido as potenciais aplicacdes (IIJIMA, 199BRES CORRIAS; KALCK, 2003),
(HAN; YUN; HYEON, 2003), (MOTOJIMA; CHEN; HASEGAWA, 2004)(YANG; CHEN;
MOTOJIMA, 2007), (HYEON; HAN; KIM, 2003) e (THOSTENSON; RENCHOU, 2001).
Mais recentemente vem se utilizando esses materiais paedizir novos materiais hibridos,
como por exemplo, a incorporacdo de nanoparticulas desmetares em esferas de carbono
(HE; WANG; LIU, 2007).

Como aplicacdes dessas estruturas hibridas podemosanitaadores de farmacos (drug
delivery), cristais fotdnicos, sensores, baterias delipnatalise quimica entre outras, (VEN-
KATESAN; YOSHIMITSU; TAKADA, 2005) (XIA; GATES; LU, 2000),(SCHARTL, 2000)

e (CARUSO, 2003). Um dos métodos promissores para a sintssesinovos materiais é o
método hidrotérmico, que vem se mostrando eficiente padupioesferas de carbono com
baixa dispersdo de tamanho, com morfologia perfeitamesiéeiea e excelente reprodutibili-
dade (SUN; LI, 2004). Essa técnica esta de acordo com a cuimitle, pois ndo agride o
meio ambiente, uma caracteristica que vem chamando cadaareza atencao nos dias atuais.
O método hidrotérmico é definido por alguns autores como @agiio quimica na presenca
de um solvente (um ou mais solventes), acima da temperahbi@ate, com pressdes maiores
que 1 atm e em um sistema fechado (YOSHIMURA; BYRAPPA, 2088)e método tem des-
pertado grande interesse nos ultimos anos, pois permiteeagdo de novos materiais usando
agua como solvente, rotas amigaveis, de preferéncia enaspema etapa. Quando o solvente
utilizado n&o é 4gua, pode-se usar o termo solvotérmicodggraminar o método.

Neste trabalho utilizamos o método hidrotérmico para wdisferas de carbono através
da polimerizagéo da glicose, adaptando rotas existentiersura. O objetivo principal aqui
€ a producdo de materiais hibridos de esferas de carbonoammwenstais de niquel dispersos
uniformemente em sua superficie ou seu interior. Nestalttabapresentamos quatro rotas
diferentes para a sintese do hibrido.

1. Naprimeira utilizando sintese em apenas uma etapaosgleco sal de niquel em solugéo
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aguosa foram misturados e processados em autoclave.

2. Na segunda, primeiro foram preparadas nanoparticulagdel metalico por precipita-

¢ao quimica (LIMA, 2003), entdo as nanoparticulas de niiguam adicionadas a glicose
em solugéo aquosa.

3. A terceira rota trata da adsorcdo de ions de niquel nasagsie carbono previamente

preparadas e na posterior reducdo a niquel metélico, coxilgpale um banho de ultra-
som.

4. A Ultima rota trata também da adsorcao de ions de niquelsiesas previamente prepa-
radas com a posterior reducao a niquel metalico, utilizandétodo "incipient wetness"
(BAATZ; DECKER; PRUSSE, 2008).

Para os hibridos formados, também estudamos a sua evolug@iod em atmosferas con-
troladas. A caracterizagdo das amostras foi feita com agtrde difragéo de raios X (DRX),
microscopia eletronica de varredura (MEV), microscop&réhica de varredura por emissao
de campo (MEVEC), espectroscopia de energia dispersivR)YEEnicroscopia eletronica de
transmissao (MET).

Os objetivos desse trabalho sé&o:

e A producédo de esferas de carbono nano e micrométricas peatmméidrotérmico a
partir da glicose, com morfologia prefeitamente esféiiindividuais, monodispersivas e
composicao e propriedades fisico-quimicas reprodutiveis

e Produzir e caracterizar um material hibrido formado derasfde carbono com nano-
cristais de niquel; o diametro das esferas devera ser pooaid00 nm devido ao seu
potencial uso em catélise e uso 6tico.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 METODO HIDROTERMICO

Existem muitos métodos para producéo de materiais avasgdelotre os quais o hidrotér-
mico. Nos ultimos anos ele vem sendo cada vez mais empregadmeessos para a producao
de materiais nanoestruturados e nanocristalinos (MI; HU; RO08) e (WANG; LI; HUANG,
2001). Tem-se percebido que essa técnica facilita a proddgs mais complexos materiais
com as desejadas propriedades fisico-quimicas.

Uma grande variedade de materiais como metais, 6xidospidtlrs, silicatos, carbonatos,
fosfatos, sulfetos e etc. vem sendo obtida por essa técaifama de particulas nanoestrutu-
radas, nanotubos, nanofios, nanobastdes, nanoesfer@dg]Ibdté, 1991), (SERP; CORRIAS;
KALCK, 2003), (HAN; YUN; HYEON, 2003), (MOTOJIMA; CHEN; HAEGAWA, 2004),
(YANG; CHEN; MOTOJIMA, 2007) e (HYEON; HAN; KIM, 2003). E ta®®m um método
usado para produzir materiais carbondceos com misturagddiracfes tanto do tipo sp2
como do tipo sp3 (YOSHIMURA; BYRAPPA, 2008).

Os autores da referéncia (YOSHIMURA; BYRAPPA, 2008) defiremétodo hidrotér-
mico como uma reacdo quimica homogénea ou heterogéneaseagaale um solvente, acima
da temperatura ambiente, com pressfes maiores que 1 atmra sistema fechado.

A producéo de nanomateriais requer muito cuidado com agZaridos parametros de con-
trole, uma pequena variacao deles pode resultar em esswinim morfologia, tamanho e super-
ficie completamente diferentes, resultando em um matawral caracteristicas fisico-quimicas
diferentes das desejaveis (SEVILLA; VALDES-SOLIS; FUERS;R008). O método hidrotér-
mico permite esse controle, de modo que as propriedades atesiairs sintetizados sejam fa-
cilmente sintonizadas. Os principais parametros de centiados nessa técnica hidrotérmica
sdo o tempo de reacéo, a temperatura de reacéo, a presséa duesistema, a concentragao
dos reagentes, a salinidade, a constante dielétrica derdele o pH da solucéo. Caracteristicas
como essas permitem que o meétodo produza materiais muigodenalta pureza, com estequio-
metria controlada, homogeneidade alta, baixa distrilouigitamanho de particula, morfologia
controlada, excelente reprodutibilidaddS(IﬂIYA; ROY, 2000). Mantendo as condi¢cOes de
temperatura, tempo, concentracao etc. criard as mesmadis@es para diferentes escalas.
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Como vantagens desse método se pode citar a economia degasigplicidade, o baixo
custo, melhor controle de nucleagé&o, pouco poluente,attade reacao, controle da forma do
material e a operagdo em baixa temperatura.

Uma das preocupacdes atuais em todo o mundo se trata davpggsedo meio ambiente,
com a demanda de novos materiais, 0 mundo precisa invespiraassos chamados “verdes",
processos que nao agridem o meio ambiente. O método hiahiotéé considerado um método
"verde“, pois em geral utiliza agua como solvente, consomea energia, produzindo poucos
ou mesmo nenhum dejeto solido ou gasoso e todo 0 processssseqgra um sistema fechado.

2.2 ESFERAS DE CARBONO

Nos ultimos anos novas formas de carbono tem sido de gratetesee de pesquisado-
res, devido as suas variadas aplicacdes e propriedade®dem ser modificadas mediante a
mudanca de parametros durante sua sintese (THOSTENSON; ®ENU, 2001) e (VEN-
KATESAN; YOSHIMITSU; TAKADA, 2005). Em especial interessesse trabalho, materiais
carbonéceos podem ter suas propriedades modificadas, ¢ametb e composi¢do quimica
(JONG; GEUS, 2000). O método hidrotérmico tem se mostradtoreficaz para a sintese de
esferas de carbono, nanotubos de carbono e materiaisdsilggdcarbono. A sintese é facil e
de baixo custo. Existem muitos parametros que podem seaddie facilmente e que variam
grandemente o produto final, como pH, temperatura de retg@pp de reacdo, concentracao
da solucao, surfactantes et(ﬁIYA; ROY, 2000).

O meétodo hidrotérmico foi utilizado pela primeira vez em 20para produzir esferas de
carbono por (WANG,; LI; HUANG, 2001). Eles sintetizaram eaede carbono com morfologia
esférica perfeita, com superficie suave e tamanhos e2bee(h micrometros, usando sacarose
como fonte de carbono. Em uma sintese tipica, uma soluc@saagie sacarose foi posta em
autoclave, ocupando 90 % do volume total. A autoclave foeamla a 190C durante algumas
horas. Segundos 0s autores a pressao interna da autodiavea@a de pressao autbgena)
€ geralmente maior que 20 atm. A perda de 4gua da sacarosa fewmacdo de nucleos
oligbmeros, esses nucleos crescem gradualmente em agfezasala nanométrica. As esferas
obtidas pelos autores sdo mostradas na figura 2.1. Pode-qaesedo esferas perfeitamente
esféricas e individuais de cerca de 1 micrometro de diametro
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s@@2-1 28.08kV X28.8K

Figura 2.1: Imagem de MEV das esferas de carbono (WANG; LIANG, 2001).

ApoOs essa sintese, muitos pesquisadores comecaram a usdodorhidrotérmico para
produzir esferas de carbono e ampliar a aplicagbes dosiaistearbondceos (CAl; FENG,
2007), (YUAN et al., 2008), (WANG et al., 2002) e (SUN; LI, Z)0

Uma caracteristica das esferas de carbono é sua habiliéagiecdpsular nanoparticulas
nos seus nucleos com retencdo dos grupos funcionais ddisigpdsso foi mostrado em 2004
(SUN; LI, 2004), eles produziram um material hibrido, cgamedo nanoparticulas de metais
nobres em esferas de carbono provenientes da aromatizaaélmoaizacdo da glicose. ions de
metais nobres, em solugdo com glicose, sofreram uma redugémérmica in situ ou ainda
as nanoparticulas de metais nobres foram nucleadores gaes@mento das esferas de car-
bono. Eles ainda mostraram que os grupos funcionais sdaasapa carregar nanoparticulas
depositando nanoparticulas de platina na superficie flexmesle carbono.

Mais tarde, os mesmo autores, usando o surfactante dod#atiosde sodio (SDS), pro-
duziram esferas de carbono ocas juntamente com outratueasreomo semi-esferas. O SDS
serviu de mascara para o posterior crescimento das esfatestanto ao evaporar o surfactante
as esferas de carbono ocas que foram sintetizadas com baisentragéo de SDS mostraram
nao ter sustentabilidade. Ja as esferas sintetizadas caraltaxtoncentracdo de SDS apresen-
taram uma casca suficientemente grossa para suportartastca (SUN; LI, 2005) e (WEN;
WANG; LI, 2007).

Esferas de carbono foram usadas como mascaras para presfezas ocas de 6xidos me-
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talicos em 2006 (TITIRICI; ANTONIETTI; THOMAS, 2006). Em uarsintese de etapa unica,
uma solugdo aquosa de glicose foi misturada com uma solagéxsa de um sal metalico so-
lvel em agua. A solucdo final foi aquecida em autoclave &@8gibr 24h. O compdsito
formado foi calcinado para retirar o carbono resultado ema esfera oca de 6xido metalico
como mostrado na figura 2.2.

LL> ; tratamento calcinagio
—_ L,V
hidrotérmico

Q

esfera oca de
oxido metalico

¢al metalico

Figura 2.2: llustracdo da sintese das esferas ocas de Oxithtico através do tratamento hi-
drotérmico da mistura de carboidrato com sal metalico (RITI; ANTONIETTI; THOMAS,
2006)

Foram produzidos também materiais hibridos com nanopsienagnéticas incorporadas
nas esferas de carbono (WANG; XIAO; HE, 2006). Uma solucaoaat®particulas de ferro
recoberto com ouro, para evitar a oxidacdo em meio aqudsoidturada a uma solucdo aquosa
de glicose, e entéo feito o tratamento hidrotérmico. A figuBamostra o hibrido formado de
esferas de carbono com as nanoparticulas magnéticasonadgs.

Neste trabalho nés propomos sintetizar esferas hibridaswd®logia como a mostrada na
figura 2.3, mas com nanocristais de niquel e glicose come fimtarbono.

2.3 METODO HIDROTERMICO NA NANOTECNOLOGIA E SUAS APLI-
CACOES

O maior desafio na ciéncia dos nanomateriais € ter o contppieado do tamanho e da
forma das nanoparticulas e dos nanocristais, 0 que estardéste ligado ao método de pro-
cessamento dos nanomateriais. Nanoparticulas podemtsiasotbe uma grande variedade de
processos envolvendo conversao de solido para sélidaddigpara sélido e gas para soélido. Os
requisitos para aplicacdes bioldgicas, como bio imagemeadores de farmacos controlaveis,
biosensores, etc. incidem principalmente no controle eomad dos nanomateriais. Entéo,
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100 nm

Figura 2.3: Imagem de microscopia eletronica de transmisg#trando as nanoparticulas de
ferro recoberto com ouro dentro da esfera de carbono (WANBGOXHE, 2006).

técnicas como o método hidrotérmico estao se transformamdfierramentas valiosas para a
fabricagdo de nanomateriais nos ultimos anos. Escolhgrdprgadamente os agentes capean-
tes, as propriedades das superficies das nanoparticdamEer alteradas de hidrofilica para
hidrofébica e vice-versa (YOSHIMURA; BYRAPPA, 2008).

Recentemente a técnica foi expandida para a sintese deaisdiésridos organico-inorganicos.
Esses materiais podem apresentar novas e inusitadasgoiages, que sao sintonizadas contro-
lando o tamanho e a morfologia das nanoparticulas.

A técnica hidrotérmica ajuda ndo somente na producao deadnmlas monodispersivas e
altamente homogéneas, mas também atua como umas das ataiastécnicas para o proces-
samento de materiais nanohibridos e nanocompdsitos. Baesiais requerem controle sobre
suas caracteristicas fisico-quimicas, se eles forem sigaoioo materiais funcionais. Como o
tamanho é reduzido para a escala nanométrica, os mateitssepropriedades fisicas e meca-
nica peculiares como resisténcia mecanica elevada, méusividade, maior calor especifico
e resisténcia elétrica comparado com 0s seus mesmos hzariadimensao micromeétrica
(DOWLING et al., 2004).
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A utilizacdo do método hidrotérmico para a producdo de asfde carbono tem aumen-
tado devido as variadas aplicacfes dessas esferas. (WANBJANG, 2001) produz esferas
macicas de carbono com nanoporos uniformes. Essas téngeantde alta capacidade de
armazenamento de litio comparada com nanotubos de caroonando-as promissoras para
aplicacdo em baterias de ion de litio (WANG et al., 2002).

Recobrindo esferas de carbono com nanoparticulas de metaiss (WANG; XIAO; HE,
2006), 6xidos ou semicondutores podem dotar essas esfarasmi@vas propriedades sejam
cataliticas, magnéticas, eletrbnicas, oticas ou oOtietré@icas. Por exemplo, a imobilizacdo de
nanoparticulas de metais de transicéo nas esferas podiipksobter alta atividade catalitica
ou biocatalitica (SUN; LI, 2004).

A aplicacdo de estruturas ocas em farmacéutica e bioqumareaencapsulamento e libe-
racdo controlada de farmacos sao propostas por muitosipadqres (CARUSO; CARUSO;
MOHWALD, 1998; MEIER, 2000), mas essas estruturas neeeasifer ndo toxicas e bio-
compativeis, com grupos funcionais apropriados em suafétipe Dessa maneira, esferas de
carbono ocas séo perfeitas para desempenhar esse papel(S2004, 2005) ja que ndo usam
solventes organicos, iniciadores ou surfactantes comigmeados para preparacdo de micro
ou nanoesferas de polimeros.

2.4 PROCESSO DE FORMACAO DAS ESFERAS DE CARBONO

As pesquisas em nanotecnologia vém crescendo muito no®8&lanos bem como as suas
aplicacdes. Um dos grandes desafios do mundo nanométriqaiéago mecanismo de for-
macao e crescimento desses novos materiais. As esferaddae@a seus hibridos vem sendo
estudados, mas ainda ndo se conhece 0s seus mecanismaiear® e nucleacdo. O atomo
de carbono apresenta trés diferentes hibridizacdes: 3 sp3; sendo que a hibridizacdo sp3
é a presente no diamante enquanto que a sp2 é a hibridizagse@iada pelo grafite. No
grafite, a hibridizacao sp2 determina trés ligacbes comlasgguais a 120formando planos
hexagonais de atomos de carbono; o quarto orbital que néiciparde hibridizacdo perma-
nece perpendicular ao plano hexagonal e ird formar umampi; mais fraca do que a ligacao
sigma. O grafite forma-se entéo através de redes de aneigdmexa sobrepostas umas sobre
as outras (KANG; WANG, 1996).

Outra forma alotrépica de carbono é o fullereno, tambémecidb como C60, descoberto
em 1985 (KROTO; HEATH, 1985), apresenta uma estrutura $eantd a do grafite, apesar de
ser uma espécie de gaiola fechada formada por 12 pentag@@dsexagonos. A semelhanca
com o grafite é notada ao se analisar o niumero de primeirashezide cada atomo de car-
bono. Cada atomo de carbono do C60 apresenta trés vizirgsis, a distribuicdo de primeiros
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vizinhos do C60 é aproximadamente equivalente a de uma fdhgrafite e a configuracéo
eletronica pode ainda ser descrita por uma hibridizagédo §p2no a ligacao pi restante para
cada atomo de carbono é muito fraca, o C60 é consideradoagrrente inerte.

Espera-se que as esferas de carbono tenham caractessticalhantes as do C60, desde
que elas se apresentem como uma casca fechada. Mas asd@sfEdsono seriam mais ativas
guimicamente se as camadas de grafite ndo fossem fechadasddemuitas ligacdes "dan-
gling” abertas na superficie. Acredita-se que as esfemsgdeadas a partir de um anel penta-
gonal de carbono seguido de um crescimento espiral, comtvadosa figura 2.4-a (KANG;
WANG, 1996).

) ==

Esfera de carhono

Figura 2.4: Modelo esquematico da esfera de carbono composflocos grafiticos.

Quando a esfera cresce cada vez mais, flocos grafiticos eesesp atdbmica séo nucleados
na superficie gragas a chegada de pares de anéis pentagdmgitagonais. Os anéis penta-
gonais (responsaveis pela curvatura positiva no flocotgmafiigura 2.4-c), hexagonais (que
formam um floco grafitico plano figura 2.4-b) e os heptagoraisponsaveis pela curvatura
negativa dos flocos grafiticos figura 2.4-d) sdo necesspai@sque esses flocos se acomodem
a curvatura da esfera.

Entdo a esfera de carbono é formada por esses flocos que d@mrsedando aleatoriamente
na superficie, deixando pequenas vacancias, fazendo cewm egfera ndo seja fechada. Essas
vacancias fazem com que a esfera seja quimicamente ativa.edfa modelo ndo explica a
auséncia dos picos Raman para hibridizacao sp2 e ele n&ulé ai literatura para a cinética
de formacao das esferas.
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Os autores da referéncia (SUN; LI, 2004) apresentaram uppopta de mecanismo de
formacgé&o das esferas de carbono em um esquema reproduigora®.5. O crescimento das
esferas de carbono, que se dé& a partir de um gérmen, paracdesicordo com o modelo de
crescimento. Em um primeiro estagio acontece a formacaomeastos aromaticos e oligos-
sacarideos, o que os autores chamam de polimerizacédo dsgyliQuando a sintese foi parada
nesse estagio observou-se uma solugdo amarelo-alaranmjagaviscosa e com forte aroma
de “agucar caramelizado” No estagio seguinte ocorre a naagho, atraves de um cross-link
induzido pela desidratacéo dos oligossacarideos ou desauacromoléculas formadas anteri-
ormente. Assim é formado um nucleo que cresce uniformenegstéropicamente por difusdo
dos solutos através da superficie da particula até atingmanho final.

polimerizagio

carbomzagio * *

Superficie

w ) hidrofilica
oH HO U
M — PN N
-HO : ﬂ ~ 3 3::
acl
n micles Jm A

carbonizado

Figura 2.5: Modelo de crescimento para as esferas de cafponterceiro passo, o nucleo
carbonizado e a superficie hidrofilica formados pela datg¢éo, estdo esquematicamente re-
presentados por anéis aromaticos e polissacarideos tigapemnte) proposto por (SUN; LI,
2004).
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sera abordada a metodologia utilizada paregparacao das esferas de car-
bono e os materiais hibridos, bem como os equipamentazagkils na sintese.

3.1 FORNO

Para o aquecimento da autoclave foi utilizado um forno da#bo cilindrico de dimensdes
pouco maiores que as da autoclave. O agquecimento provénadatep do cilindro, aquecendo
a autoclave uniformemente. O forno foi construido para gstaj a autoclave, pois o aqueci-
mento uniforme ajuda no aumento da monodispersividadesfesas. Este forno foi fabricado
no proprio laboratorio, devido a dificuldade de encontrafemmo que se adequasse ao formato
da autoclave.

O forno consiste em um cilindro de aluminio recoberto cormeespéxi pela superficie ex-
terna do cilindro de aluminio, onde foi entédo uniformememmlado um fio de niquel-cromo,
com resisténcia linear de aproximadamente 32 ohms por n@tedindro de aluminio foi co-
locado dentro de um vaso de argila e o espaco vazio entrendrale o vaso foi preenchido
com gesso. Foi usado resina epdxi para recobrir a partenexdercilindro, para que nao hou-
vesse um curto circuito entre o fio de niquel-cromo e o cibndriando uma boa uniformidade
térmica no interior deste. Como tampa para o forno, foi useda tampa também de argila,
com um pequeno orificio para inserir o termopar, o qual é @ammna tampa da autoclave. Vale
salientar que a temperatura medida é a da superficie exte@anstoclave. Assim, aplica-se uma
d.d.p. através de um varivolt e a temperatura de trabalhdi@agtor equilibrio térmico com o
exterior.

Deste modo, fabricamos um forno no nosso laboratério queleteés especificacdes ne-
cessarias para a nossa sintese. Sendo que o custo do foiro é baontrole da temperatura €
bom, com estabilidade térmica melhor que trés graus Caelsitante varias horas. O empenho
para que ndo houvesse perda de calor foi por causa do tempagé®rusado nas sinteses, uma
hora por exemplo.

O cilindro metélico atua como espelho de radiagéo infraedtnque se ajusta a geometria
da autoclave. Esta geometria cilindrica forno/autocless) pouca convecgao permitiu a redu-
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céo do tempo de subida para atingir a temperatura de sifisgeponto sera importante para
termos menor dispersao de diametro das esferas formadas.

Autoclave Tampa Termopar

Resisténcia

Cilmdro de aluminio

Gesso

Vaso de argila

Figura 3.1: Esquema demonstrativo do forno utilizado paiatese das amostras.

3.2 AUTOCLAVE

Para a sintese das amostras foi usada uma autoclave de agleom paredes de 8
mm de espessura e com uma rosca fina e longa, pois garantarsggpara as altas pressoes
durante as sinteses. Dentro da autoclave foi usado um cdapefiatecom paredes de 3 mm de
espessura que ajusta-se ao ser inserido na autoclave, bsorucoa tampa também de teflon
que ira proporcionar a vedacao hermética. A fabricacdo @atautoclave como do copo e da
tampa de teflon séo de fabricag&o local, fig. 3.2. O volumerintda autoclave é de 40 ml.

Nossa autoclave é um sistema fechado que ndo permite a niedfassao interna. Po-
deriamos acoplar um mandémetro na autoclave para medir sdprasesse caso teriamos que
mudar a geometria do forno, ja que ele se ajusta ao tamanhdatdawve, e também teriamos
gue mante-lo frio, essa alteragéo no sistema forno-aw®pladeria modificar a morfologia do
material resultante. Apesar de ndo podermos medir a pregséioa na autoclave, na literatura
(WANG,; LI; HUANG, 2001) encontramos situacfes semelhaagasossas, com cerca de 90 %
do volume ocupado e temperatura deX®0em que se mediram pressdes internas da ordem de
20 atm.
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Figura 3.2: Autoclave, o copo e a tampa de teflon, com volun#dal.

3.3 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

O método usado para a preparacao das esferas de carbono®ldlguidos, foi 0 método
hidrotérmico. Foram preparadas esferas de carbono pameirte, utilizando D-Glicose ani-
dra (GH120g Vetec) como fonte de carbono. A concentracao de glicoseaftada de 0,200 a
1,000 molar, a temperatura de reacéo entre 170 eC18® tempo entre 1 e 10 horas. Os mate-
riais hibridos foram preparados usando sulfato de niqueatératado (NiS@Q.6H,O Merck),
0s agentes redutores usados foram o hipofosfito de sodimghdH,PO, Vetec) e a hidrazina
hidrato (N\bH4.H2O Aldrich). Para fins de modificar o pH, hidréxido de sédio (MaRuclear)

e hidréxido de amonio (NFOH Nuclear) foram utilizados. Quatro conjuntos de matsiti
bridos foram preparados:

H1- Nesta sintese uma solucdo aquosa de glicose foi adicionatia solucdo aquosa de sal
de niguel e em seguida levada a autoclave.

H2- Aqui foram preparadas nanoparticulas de niquel metalicacdedo com a referéncia
(LIMA, 2003), entdo as nanoparticulas de niquel foram ad&ilas & glicose em solucéo
aguosa e levada a autoclave.

H3- Estarota propde fazer a dispersao dos ions de niguelantiizum banho de ultrasom, em
esferas de carbono preparadas previamente, com a posegtiméo do niquel, usando
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um redutor quimico.

H4- Esta rota também propde a adsorcéo do sal de niquel, utibzamétodo “incipient wet-
ness* (BAATZ; DECKER; PRUSSE, 2008), nas esferas de carlppeparadas previa-
mente, com a posterior redu¢do do niquel por tratamentddérem forno tubular sob
fluxo de uma atmosfera controlada.

As amostras em que foi usada a autoclave foram feitas corpGedule 36 ml de volume,
que corresponde a 90 % do volume total da autoclave, 40 ml.mpedeatura de reacdo para
todas as amostras foi de T@D

3.3.1 DETALHES DO CICLO DE LAVAGEM DAS AMOSTRAS

Todas as amostras foram lavadas e separadas da seguinteamane

1. Aamostra foi centrifugada até 4000 rpm em tubos de ensa@odecantar todo o material
sélido da suspensdao aquosa.

2. Foi acrescentada agua destilada e disperso em banhaasomitpor 3 min, para que
a agua lavasse as particulas de uma maneira mais eficaz artatebém modo mais
homogéneo, assim evitando que restasse algum residucagestes no fundo do tubo e
em seguida a amostra foi centrifugada para retirar a agonae$3o repetido trés vezes.

3. Foi acrescentado etanol e sonicado por 3 minutos, o qued@dado apos a centrifuga-
cao. Nesta etapa o etanol permite extrair a agua da supetéisiesferas e proporcionando

a otimizacdo na secagem. Processo repetido trés vezes.

4. A amostra foi seca em uma estufa para evaporar o alcodia it 4 horas.

3.3.2 PREPARACAO DAS ESFERAS DE CARBONO (EC)

As esferas de carbono escolhidas como base para a sintesatioiis hibridos foram
feitas com as condi¢cbes de temperatura, concentracdo ® t@esgritas abaixo. Pois estas
condi¢des produziram esferas mais individuais e com di@setbaixo de 500 nm, condi¢ao
favoravel para aplicacdo em catalise e em sistemas 6ticoa.dvhostra tipica foi:

1. 3,243 g de glicose foram dissolvidas em 4gua destiladaquécida a 5@C. Obteve-se
entdo uma solucéo 0,5 M de glicose com 36 ml de volume.

2. A solucéo foi transferida para a autoclave, de 40 ml demelwgue foi entédo selada.
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3. A autoclave foi posta em banho maria com agua termaliz&fa@ Permaneceu la por
5 minutos.

4. Antes de colocar a autoclave no forno, este foi pré-agoecB00C de modo a minimizar
o tempo de subida até a temperatura de reacdo. Desta foinginab rapidamente a
temperatura de reacdo, auxiliara a monodispersividadeddesas de carbono.

5. Entdo a autoclave foi para o forno e 14 permaneceu por 3 margemperatura de sintese,
por exemplo, 19Q

6. A autoclave foi entdo retirada do forno e posta para ees$ob ventilacdo forcada até a
temperatura ambiente, tempo de aproximadamente 30 minutos

Um fluxograma simplificado da sintese é mostrado na imagem 3.3

CsH1,05

m=3243¢g

— + 3 horas a 190°C

V=36ml

Forno pré-aquecido a 300 °C

T=30°C

Figura 3.3: Fluxograma simplificado mostrando a sinteserdzsta EC.

Ao abrir a autoclave observou-se um liquido tUrbido, ar@coade cor caramelo e vis-
c0so0, tipico de uma suspensdo. Nenhum material depositadoanedes do copo de teflon foi
encontrado. O pH final ficou rotineiramente 2,5.

A separacédo das esferas coloidais foi feita por centrif@gagn 4000 rpm. A amostra foi
entdo lavada com varios ciclos de lavagem, centrifugacédispersédo, com agua e etanol res-
pectivamente, até que o liquido de lavagem ficasse tramgpake amostra foi entdo seca ao ar
a 60°C por 4 horas. Apos seco, o material foi pesado para se obéadamento da reacdo. Foi
obtido aproximadamente 150 a 200 mg em média de um p6é marratta Aariacdo no rendi-
mento das amostras se da devido a dificuldade do manuseicodéramurante principalmente
a lavagem, em que se pode perder material. Também se pereeaingtie fica agregado aos

tubos de ensaio e aos béqueres.
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3.3.3 PREPARACAO DA AMOSTRA H1

Nesta rota propomos a sintese de esferas hibridas em apeaatapa: o sal de niquel é
dissolvido juntamente com a glicose e em seguida seladaoeawe. Um procedimento tipico
foi:

1. 3,243 g de glicose foi dissolvida em 15 ml de agua destaasiziC.

2. Outra solugdo com 0,473 g de sulfato de niquel dissolvidd® ml de 4gua destilada a
50°C foi preparada.

3. Na sequéncia, as duas solugbes foram postas no mesnw d¢aaapletando o volume
com agua até 36 ml, também a°&0

4. A seguir foram adicionadas gotas de )}HH até pH 7.
5. A solucgéao foi colocada em uma autoclave de 40 ml e entddaela

6. A autoclave foi pré-aquecida na placa de aquecimento &18fra que a solucéo atin-
gisse a temperatura de reacao mais rapidamente.

7. Em seguida a autoclave foi para o forno. Permaneceu lalpara3 a 19¢C e depois foi
resfriada a temperatura ambiente.

Um fluxograma simplificado da sintese é mostrado na imagem 3.4

CﬁHl:O,j NISO4 A+ B

m=23243¢ <~» m=0473g | ——— V=36ml

V=15ml V=15ml T=580"C

A B | & D
C+D
V=36ml + 3 horas a 190°C
T=190°C
Forno pré-aquecido a 300 °C

Figura 3.4: Fluxograma simplificado mostrando a sintesemzstia H1.
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Apos a abertura da autoclave, foi encontrado um liquidmjasemitransparente e no fundo
um material preto, duro e quebradico. Do liquido laranjafo@obtido nenhum material apos a
centrifugacao e foi entdo descartado. O pH desse liquiddes?sb. A amostra foi entdo lavada
com varios ciclos de lavagem, centrifugacéo e redispecsdn,agua e etanol respectivamente
até que o liquido de lavagem ficasse transparente. A amostatBio seca ao ar a 8D por
2 horas. Foi obtido aproximadamente 600 mg em média de umghd. Deve notar-se que 0
rendimento é de 3 a 4 vezes maior que o obtido nas esferastdmoguras (EC).

3.3.4 PREPARACAO DA AMOSTRA H2

Nesta rota propde-se a formacédo das esferas hibridas,qssev@l incorporacdo de nano-
particulas de niquel metélico produzidas previamente pmiitacdo quimica. Um procedi-
mento tipico foi:

Producéo das nanoparticulas de niquel

1. Foram dissolvidos 8,626 g de sulfato de niquel hexaladefNiSQ.6H,O) em 5 ml de
agua destilada.

2. Esta solucéo foi termalizada a°8sob agitacdo magnética.

3. Uma segunda solugéo, contendo 2,5 ml de hidrazina migisia 5 ml de hidroxido de

sodio (20 %) foi preparada.

4. Adicionamos a solug¢ao que continha a hidrazina e o hidoxé sodio na solugéo terma-
lizada que continha o sal de niquel, sempre mantendo a agitaggnética. Logo apos,
tem inicio uma evolucdo de gases provenientes da solucafoers® um material preto
(nanoparticulas). As nanoparticulas foram lavadas cora dgstilada e etanol e foram

filtradas com o auxilio de um ima.
Sintese do material hibrido

1. 3,243 g de glicose juntamente com 116 mg de nanopartiimukas dissolvidos em agua

destilada, completando 36 ml de volume.
2. A solucdo foi submetida a forte agitacdo durante 1 hora.
3. A solucgéao foi colocada em uma autoclave de 40 ml e entddaela

4. A autoclave foi pré-aquecida no agitador magnético a@@@ra que a solucédo atingisse
a temperatura de reacao mais rapidamente.
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5. Em seguida a autoclave foi para o forno. Permaneceu lalpora3 a 190C e depois foi
resfriada a temperatura ambiente.

Um fluxograma simplificado da sintese é mostrado na imagem 3.5

A+B

" CsH,304
Ni1 NPs
4’» m=23243¢g

m= 116 mg V=36ml

e
V=36ml fl‘ hora qc —
S orte agitagao

A B
A+B
SE—— S — 3 horas a 190°C
T=190°C
Forno pré-aquecido a 300 °C

Figura 3.5: Fluxograma simplificado mostrando a sinteserdzsta H2.

ApOs a abertura da autoclave, foi encontrado um liquidmjasemitransparente e no fundo
um material preto e laranja. Do liquido laranja nao foi obtieecnhum material apés a centri-
fugacédo e foi entdo descartado. O pH desse liquido era 4. Atenfoi entdo lavada com
varios ciclos de lavagem, centrifugacéo e redispersao,aguma e etanol respectivamente até
que o liquido de lavagem ficasse transparente. A amostrat@éo eeca a vacuo a 130D por
2 horas. Foi obtido aproximadamente 600 mg em média de umghd. fDeve notar-se que o
rendimento é de 3 a 4 vezes maior que o obtido nas esferastdmoguras (EC).

3.3.5 PREPARACAO DA AMOSTRA H3

Nesta rota propomos a adsor¢éo de sulfato de niquel, enagsfercarbono previamente
formadas, com o auxilio de um banho de ultrasom. Numa segetaga o sulfato de niquel
adsorvido foi transformado em hidroxido de niquel nanoiw@tio qual é finalmente reduzido
pela adicao de hipofosfito de sédio.

Um procedimento tipico foi:

Solucdo I: 188 mg de sulfato de niquel hexahidratado forasotiridos em 5 ml de 4gua
destilada a 80C e ent&o adicionado 50 mg das esferas de carbono (EC) peviapreparadas;
esta solucéao foi sonicada por 10 minutos.
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Solucgéo II: Foi preparada dissolvendo 8 mg de NaOH em 2,5 ragde destilada também
a80C (pH =8).

Solucdo IllI: Foi preparada dissolvendo-se 53 mg de faBl em 2,5 ml de 4gua destilada
a 80C.

Solucéo final: Em seguida a solucao (Il) foi misturada gotata ga solucéo (I) sob forte
agitacdo a qual é mantida por 10 minutos. Por fim a solug&pfdilladicionada sob forte
agitacdo e mantida por 40 min. Nas trés etapas a temperasisphlicbes € mantida em°80

Um fluxograma simplificado da sintese é mostrado na imagem 3.6

NisSO, NaOH

% 10 min
m=188 mg — m= 8 mg
ultrasom

V=5ml m = 50 mg V=25ml

A B
NaPH;O:
Forte | \ Forte
agitagdo R=1 agitagdo
(10 min) V=25ml (40 min)

Figura 3.6: Fluxograma simplificado mostrando a sintesemzstia H3.

Quando o sal de niquel é dissolvido na 4gua, se obtém umdigaerde transparente. Com
a adicdo das esferas de carbono o liquido fica um marrom niwo. tCom a adi¢éo da solucéo
(1N e (111) durante a agitacéo, ndo se notou alteracédo neéapa na cor da solugcdo. A amostra
foi entdo lavada com varios ciclos de lavagem, centrifugacédispersdo, com agua e etanol
respectivamente, até que o liquido sobrenadante ficasspét@nte. Foi observado durante a
lavagem que houve uma pequena sobra do sal de niquel, pgigidolinde apresentava uma
cor verde transparente, cor caracteristica de catiofis $dilvatados. A amostra foi entdo seca
ao ar a 60C por 2 horas. Foi obtido aproximadamente 50 mg em média dedymngbo, 0 que
era esperado, ja que foram usadas 50 mg de esferas de cagano (

3.3.6 PREPARACAO DA AMOSTRA H4

Nesta rota promoveremos a adsor¢cédo de ions de niquel, potere uma solucédo de
cloreto de niguel em etanol, em esferas de carbono previarfmadas, utilizando o método
“incipient wetness* (BAATZ; DECKER; PRUSSE, 2008). Com umealucdo posterior das
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nanoparticulas de niquel. Um procedimento tipico foi:

Primeiramente foi preparada uma solugéo de cloreto de Infgx@hidratado em etanol
com uma proporgcédo de 2 mmol do sal para cada grama de esfemlmae utilizada. No
passo seguinte, a amostra EC foi acondicionada em um vidrel@gio de modo que ficasse
espalhada na superficie do vidro. A solucao foi pingada@gtata sobre as esferas de carbono,
com o auxilio de uma seringa, observando-se a absorcaout#ieqlelas esferas. E importante
observar nessa etapa que ndo se pode deixar que as esfezas digcharcadas, pois assim,
havera uma segregacdo com a precipitacédo de sal de niqueld®esferas, apos a evaporacao
de etanol.

Entdo a amostra foi levada a um forno com uma temperatura de [@fra que ocorra a
evaporacédo do etanol durante 30 minutos. Pode ser que hag@ssidade de se repetir varias
vezes esse processo, até que toda a solucdo de etanol e $qlieleseja utilizada. Caso a
amostra fique encharcada ocorrendo uma saturacdo, quaridnab evaporar havera pontos
em que cristais do sal se formam. O mesmo ocorrera caso d sggamevaporado rapidamente.

Um fluxograma simplificado da sintese é mostrado na imagem 3.7

NiCl,
Ete;';ol

2 mmol/g EC 50 mg de EC

—* — » Secoa80°C

Parcialmente molhado

Figura 3.7: Fluxograma simplificado mostrando a sinteserdzsta H4.

Quando o sal de niquel é dissolvido em etanol, se obtém unddinerde transparente.
As esferas de carbono apresentam uma cor marrom, esta eoeficerdeada apés as gotas da
solucao de sal ser pingadas sobre 0 po e este ter sido seam &sadas 50 mg de po para essa
sintese, esta massa aumentou para 61 mg apés a incorpoEsta@amostra foi submetida a
tratamento em forno tubular sob fluxo de dois tipos de atmasfe
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a) Apenas argonio ultra puro.

b) 50 % argbnio e 50 % hidrogénio.

3.4 TRATAMENTO TERMICO

As amostras passaram por um tratamento térmico para seaeafjrafitizacao das esferas
de carbono e analisar o comportamento das nanoparticuldguel. Para fazer o tratamento
térmico foram utilizados dois gases, argonio e hidrogé@idratamento térmico nas amostras
foi feito de dois modos diferentes, cada uma com dois estdgim cada etapa foram usadas
porcdes diferentes de cada amostra):

Tratamento 1

1. Utilizando uma atmosfera de 50 % argdnio e 50 % hidrogéom&taxa de aquecimento
de 10C por minuto, atingiu-se a temperatura de 370As amostras permaneceram du-
rante duas horas nessa temperatura.

2. Utilizando uma atmosfera de 50 % argonio e 50 % hidrogénm&taxa de aquecimento
de 10C por minuto. Ao atingir a temperatura de 30 foi retirado o hidrogénio e
a atmosfera passou a ser 100 % de argbnio. Entdo, com umadagudcimento de
10°C por minuto, atingiu-se 73C. As amostram permaneceram por duas horas nessa
temperatura.

Tratamento 2

Apenas as amostra EC e H4 passaram por esse tratamentatérmic

1. Utilizando uma atmosfera de 100 % argonio e uma taxa decagerto de 3C por mi-
nuto, atingiu-se a temperatura de 3C0As amostras permaneceram durante duas horas

nessa temperatura.

2. Utilizando uma atmosfera de 100 % arg6nio e uma taxa decagerto de 3C por mi-
ninuto, atingiu-se 73. As amostram permaneceram por duas horas nessa temaeratur

3.5 REAGENTES QUIMICOS

Os reagentes quimicos foram adquiridos de diferentestinasiguimicas. A tabela 3.1 traz
as industrias de onde foram adquiridos os reagentes.
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Tabela 3.1: Tabela de reagentes quimicos.

Reagentes Indatrias Pureza
D-glicose anidra (gH120g) Vetec P.A.
Sulfato de niquel hexahidratado (Nig6H,O) Merck P.A.
Cloreto de niquel hexahidratado (N¥@&H,O) Merck P.A.

Hipofosfito de sodio anidro (NatPO,) Vetec P.A.
Hidrazina hidrato (NH4.H2O) Aldrich  P.A.
Hidréxido de sédio (NaOH) Nuclear P.A.
Hidréxido de amonio anidro (NkOH) Nuclear P.A.

3.6 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

A andlise de difracdo de raios X foi feita em um difratdmetiarca PANalytical modelo X
PERT MPD-PRO, na geometria teta - 2 teta, utilizando radiaggécobre com lambda = 1,5418
angstrons e com trés varreduras entreedl@0. A caracterizag¢do dos picos foi feita através do
programa X PERT HIGHSCORE PLUS.

3.7 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As imagens de microscopia eletronica de transmisséo foegasfcom os equipamentos
da marca PHILIPS modelo XL 30 de 30kV e da marca JEOL modelo-8380LV Scanning
Electron Microscope de 30kV.

3.8 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (MET)

As imagens de microscopia eletronica de transmisséo foegasfcom o equipamento da
marca JEOL modelo JEM-1011 ELECTRON MICROSCOPE de 100kV.

3.9 ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA (EED)

A analise de EDS foi feita com a sonda EDS-EDAX.
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3.10 TRATAMENTO TERMICO COM ATMOSFERA DE ARGONIO E HI-
DROGENIO

Para o tratamento térmico das amostras foi utilizado unofarhular LINDBERG/BLUE
M com poténcia de 8kW e temperatura de operacdo maxima dé@100

Os gases utilizados nos tratamentos témicos, tanto arg®8i899 % de pureza) como
hidrogénio (99.995 % de pureza) sao da empresa WHITE MARTINS

3.11 CENTRIFUGACAO DAS AMOSTRAS

Para a centrifugacéo das amostras foi utilizada uma ceg@riCENTRIBIO de 4000 RPM.

3.12 SECAGEM DAS AMOSTRAS

As amostras foram secas em uma estufa a vacuo marca MarcdaiodA 030/12.

3.13 BANHO DE ULTRASOM

O banho de ultrasom utilizado nas sinteses foi feito utiivao ultrasom marca UNIQUE
modelo Ultra Cleaner 800A com aquecimento.

3.14 PLACA DE AQUECIMENTO COM AGITADOR MAGNETICO

A placa de aguecimento utilizada nas sinteses foi da mammaIQuimica modelo MQAMA
301.

3.15 PESAGEM DAS AMOSTRAS

A balanca utilizada para medir a massa das amostras e reagentla marca Gehaka
modelo BG200.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Sao apresentados aqui os resultados que se referem aseamB§lr que sao as esferas de
carbono sem a incluséo de metal ou sal, que serviu comomefaré&1, onde glicose foi adici-
onada ao sal de niquel em solucdo aquosa; H2, onde primedro fareparadas nanoparticulas
de niquel metalico de acordo com a referéncia (LIMA, 2003ge as nanoparticulas de niquel
foram adicionadas a glicose em solugcédo aquosa; H3, ondeifaid reducéo do hidroxido de
niquel nas esferas de carbono previamente preparadasy#ipar a amostra H4 onde foram
incorporados os ions de niquel nas esferas previamentarpdgs com a utilizacdo do método
incipient wetness (BAATZ; DECKER; PRUSSE, 2008).

4.1 RESULTADOS DAS ESFERAS DE CARBONO (EC)

Nafigura 4.1 apresentamos a micrografia de MEV das esferaslolao puras obtidas pela
polimerizagéo da glicose a 190 durante 3 horas com concentracdo de 0,5 molar. Observamos
gue a esferas possuem uma morfologia perfeitamente esféoim baixa dispersdo de tamanho,
lisa e bem individualizada. Com o auxilio dos softwares UTIS8 Image Tool 3.00, para
analise de imagem e o ORIGIN 7.5, para analise de dados, fotatio um histograma de
distribuicdo do diametro das esferas; o ajuste do hista@omuma curva gaussiana forneceu
um valor médio de 344,74 nm para o diametro das esferas coneswviogpadréo de 53,28 nm,
figura 4.2.
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AccY SpotMagn Det WD H— 2um
200kv 32 8000x SE 98 JCSO7

Figura 4.1: Imagem de MEV mostrando esferas de carbono disas, individuais com mor-
fologia perfeitamente esférica e com baixa dispersao deatia.
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Figura 4.2: Histograma das esferas de carbono (EC) com ttidmeedio de 344,74 nm e
disperséo de 53,28 nm.

As esferas de carbono foram tratadas em um forno tubular tomséera de argbnio a
730°C. A figura 4.3 mostra imagens de microscopia eletronica desdiara por emisséo de
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campo. Na imagem pode-se ver detalhes da superficie daes$ta com cerca 1 micrometro
propositalmente para uma melhor visualizagao, apresemsaestrutura de rachaduras em sua
superficie, onde acreditamos ter havido a evaporacao bereare alguns defeitos onde deveria
ter uma esfera ligada anteriormente.

JCS07 730AR SEI 20.0kY  X85,000 WD6O0mm 100nm

Figura 4.3: Imagem de MEVEC de uma esfera de carbono tratagéctmente a 73C/2h.

Conclusao dos resultados da amostra EC:

1. Apos varias sinteses, chegamos as esferas de carb@nodisamorfologia perfeitamente
esférica, diametro de aproximadamente 345 nm e dispersém53om concentracédo de
glicose de 0,5 molar, com temperatura de“I®@ tempo de trés horas.

2. O diametro das esferas de carbono aumenta com o aumemimperatura, com a con-
centragao de glicose e com o tempo de reagéo.

3. Foi obtido cerca de 6 % de rendimento desse material apibdesge. Utilizamos uma
autoclave de volume maior e mantendo fixos os parametrositdssj concentracdo dos
reagentes, temperatura de sintese e tempo de sinteseraisiuen rendimento de tam-
bém 6 %.

4.2 RESULTADOS DA AMOSTRA H1

Nesta amostra foi feita a sintese em uma etapa com o sal da agjcionado a solucdo de
glicose e entéo feita a reacdo. Houve mudanca significagivaaorfologia das esferas compa-
radas com a amostra base EC que apresentam diametro médid,dé 8m. Aqui observamos
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esferas com diametros muito maiores com alta dispersdamnte e um pouco agregadas.
Foram encontradas esferas de diametros entre 7 e 20 micosnfeguras 4.4 e 4.5.

AccY Spot Magn Det WD 1 20m
300kv 40 1000x SE 101 HIBO5

Figura 4.4: Imagem de MEV da amostra H1 mostrando algumasassfgregadas e tamanhos
maiores que 7 micrometros.

4 o B

AccY SpotMagn Det WD 100 m
300kv 40 250x SE 101 HIBO5

Figura 4.5: Imagem de MEV da amostra H1 mostrando um aglaloeata varias esferas.

A analise de EED, figura 4.6, feita nas esferas, acusou arnmetanto de carbono como de
niquel, indicando a formac&o do material hibrido. Entrigtanquantificacdo de cada elemento
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se torna imprecisa, pois o erro de quantificacdo de carboreccérda de 20 %. Os elementos
mostrados no espectro como silicio (Si) e célcio (Ca) samdeo suporte de vidro usado na
analise, o ouro (Au) é devido ao recobrimento feito nas amegara a analise.

1.0 2_6803.880 4 8085 80 6_60 7 68 8_80 9_88

Figura 4.6: Espectro de EED da amostra H1 mostrando os péceardono, niquel, bem como
0s picos do substrato e o pico de ouro (devido ao recobrintEnémnostra).

No espectro de DRX, figura 4.7, da amostra H1 tratada terngntara 370C/2h observa-
mos um perfil tipico de material carbonaceo muito amorfizaslgresenca do pico (111) de
niquel em 44,4 graus é esperada (SOLIS, 2009).

No espectro de DRX, figura 4.8, da amostra H1 tratada terngntera 7300 pico (111) de
niquel ja estd bem aparente. Notamos também o estreitasignificativo no perfil de difragéo
de carbono que agora ja define um pico alargado em torno deaB grum pequeno pico em
27 graus que possivelmente é o pico (100) de grafite, indicgnd o processo de grafitizacao
ja comecou mesmo a temperatura de°€3@Como este processo € sO esperado a temperaturas
mais altas, concluimos que o niquel deve estar catalisafeglmdoneno também observado na
referéncia (SEVILLA, 2008).
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Figura 4.7: Espectro de DRX da amostra H1 tratada termictare70C/2h mostrando o
padrédo de carbono amorfo e o incipiente pico (111) de niquel.
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Figura 4.8: Espectro de DRX da amostra H1 tratada termictare@30C/2h mostrando o
padréo de carbono amorfo e o pico (111) de niquel.

Conclusao dos resultados a amostra H1:

1. Alintroducéo do sal (sulfato de niquel) a glicose provasmuaumento muito grande no
diametro das esferas formadas; de aproximadamente 345rara paostra de referéncia
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(EC), para valores médios maiores que 10 micrometros.

2. O rendimento da amostra H1 foi cerca de 3 a 4 vezes maiorela gmostra EC, apon-
tando no sentido de que os ions de niquel estejam catalisgardoesso de polimerizacao
e ou carbonizacao/crescimento das esferas.

3. A julgar pelos espectros de DRX houve efetivamente a puwragdo de niquel, o qual
apos o tratamento térmico em atmosfera de argbnio e hidimfdirreduzido a niquel
metalico, perfil 00-004-0850 JCPDS. Esta conclusao é apgaths imagens de MEV,
gue ndo mostram a segregacédo de niquel. Concluimos entéaw rjgeel metélico se
encontra dentro da estrutura das esferas.

4. Até o momento néo foi possivel fazer analise de MET, poogeguipamento para secci-
onar as esferas ndo esta acessivel. Para ter observagadiMdET, as esferas devem
ter diametros menores que 1 micrometro, o que nao € o caso.

5. Aparentemente o niquel metélico esta catalisando aigagfio do carbono a 730, pois
sem o catalisador, este processo sé ocorre para tempsrptarémas de 180C.

4.3 RESULTADOS DA AMOSTRA H2

Na rota usada aqui, nanoparticulas de niquel previamednteddas por precipitacao qui-
mica foram adicionadas a solucéo de glicose e entdo pralzessse autoclave. Nesse material
encontramos esferas de carbono perfeitamente esfériaas;am dispersdo de tamanho muito
grande, chamadas aqui de fase (1), figura 4.9. Ha4 também agldos de outra fase consti-
tuinte de esferas muito pequenas e agregadas, fase (23, 4idul.
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Figura 4.9: Imagem de MEV das esferas e alguns aglomerados.

AccY SpotMagn Det WD H—— 2um
300kv 28 8000x SE 100 HIBO6

Figura 4.10: Imagem de MEV de um aglomerado de esferas paguen

A analise feita com EED, figuras 4.11 e 4.12, mostram que taagesferas grandes, como
nos aglomerados ha a presenca de carbono e niquel. Erdgretpudntificacdo de cada elemento
se torna imprecisa, pois o erro de quantificagdo de carboeacérda de 20 %. Nas esferas a

porcentagem atémica de niquel € cerca de 1,5 % enquanto gugloonerados é cerca de 14
%.
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Figura4.11: Espectro de EED do aglomerado de esferas pasjoerstrando o pico de carbono
e um grande pico de niquel.

8.901._882_783._684_585_8846_367_288_187_88

Figura 4.12: Espectro de EED de uma esfera de carbono mdstmapico de carbono e um
pico muito pequeno de niquel.

No espectro de DRX, figura 4.13, da amostra H2 tratada temeante a 370C/2h pode-se
ver claramente os picos de niquel metalico (111), (200)@)@por volta de 22um pico muito
largo que é tipico do carbono amorfo.

O tamanho de particulas de niquel foi calculado usando azéquie Scherrer para o pico
(111) do niquel, obteve-se um tamanho de 33 nm.
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Figura 4.13: Espectro de DRX da amostra H2 tratada termictaree370C/2h mostrando o
padrédo de carbono amorfo e os picos de niquel.

No espectro de DRX, figura 4.14 da amostra H2 tratada terneictara 730C pode-se ver
claramente os picos de niquel metalico (111), (200) e (22nbém nota-se a definicdo de um
pico largo ao redor de 22levido ao carbono em inicio de grafitizagéo.

O tamanho de particulas de niquel foi calculado usando az&quie Scherrer para o pico
(111) do niquel, obteve-se um tamanho de 44 nm.
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Figura 4.14. Espectro de DRX da amostra H2 tratada termictarae730C/2h mostrando o
padrédo de carbono amorfo e os picos de niquel.

Conclusao dos resultados da amostra H2:

1. Houve segregacdo em duas fases. (a) A primeira firmaddeta®hibridas (cerca de 1,5
% atdmico de niquel) lisas e bem individuais com didmetrasrmasa que 3 micrometros;
(b) A segunda fase formada por agregados de particulagd&shbdom didametros menores
gue 500 nanometros, ricas em niquel (cerca de 14 % atomicigdeln

2. O niguel metalico na forma de nanoparticulas tambénpaltgrofundamente a cinética
de formacao das esferas de carbono, mostrando um efeits@dta evidenciado pelo
crescimento no rendimento por um fator de 3 a 4 vezes compacad a amostra EC.

3. A analise de DRX mostra que todo o niquel esta na forma icetgerfil 00-004-0850
JCPDS), cujo tamanho de cristalito aumenta com o tratantémtoco de 33 nanometros
(ap06s 370C/2h) para 44 nanometros (ap0s 7G2h); isto mostra que os cristalitos de
niguel dentro do compdsito tém mobilidade para difundiresoer, mesmo nas modestas

temperaturas usadas no tratamento térmico.

4. Neste caso também as analises de DRX e EED indicam a pacdemgquel e a analise
de MEV ndo mostra niquel segregado, concluimos também giguelrioi incorporado
dentro da estrutura das esferas.
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5. Esta rota merece maiores estudos, principalmente exmlorconcentracdes menores de
nanoparticulas de niquel.

4.4 RESULTADOS DA AMOSTRA H3

Esta é a amostra em que foi feita a adsor¢do do sal (sulfatigdel)) que foi transformado
em hidroxido de niquel e logo reduzido na presenca das esferaarbono previamente prepa-
radas. A morfologia dessa amostra € a mesma encontradafessete carbono, que foram
usadas como base para esse material hibrido, morfolod@tperente esférica, com baixa dis-
persdo de tamanho (média de diametro de 345 nm e desvio ieEnm) e, ao contrario da
morfologia das esferas de carbono puras, se encontram uro pglomeradas como se vé na
imagem de MEV, figura 4.15.
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Figura 4.15: Imagem de MEV da amostra H3 mostrando a sengalgessa amostra com as
esferas precursoras.

Com a analise do espectro de EED, figura 4.16, comprovou-sesarnga de niquel nesse
material, cerca de 5 % atdmico. Entretanto a quantificac@adiz elemento se torna imprecisa,
pois o erro de quantificagéo de carbono é de cerca de 20 %.

No espectro de DRX, figura 4.17, da amostra H3 tratada temange a 370C/2h podemos
ver claramente os picos de niquel metalico (111), (200)@)@por volta de 22um pico muito
largo que é tipico do carbono amorfo.

O tamanho de cristalito de niquel foi calculado usando agépede Scherrer para o pico
(111) do niquel, obteve-se um tamanho de 16 nm.
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Figura 4.16: Espectro de EED da amostra H3 mostrando os gécoarbono e niquel.
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Figura 4.17: Espectro de DRX da amostra H3 tratada termictnae370C/2h.

Na micrografia de MET da amostra H3, figuras 4.18, podemos\arsesferas pouco aglo-
meradas com distribuicdo de didmetro 354 nm, que concordaacanalise de MEV da figura
4.1. Entretanto € bastante visivel a presenca de aglonsededoanoparticulas de niquel dis-
postas ao redor e entre as esferas, figura 4.19. Por difrag@tetions feita na camara do
MET (resultado ndo mostrado por ndo haver a possibilidad®igta da imagem de difragcéo)
comprova-se que estes aglomerados sdo efetivamente a mégucristalino, o que concorda
com a analise de DRX. As esferas de carbono sédo solidas @sseni ocas, o centro das es-
feras na imagem seria mais clara, sendo que o feixe de eé&t@vessaria menos matéria). E
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possivel que as esferas incorporado uma fracdo pequengude nd seu interior, embora néo
seja possivel afirmar, pois o niquel pode estar embaixo oinentas esferas. Sem davida a
maior fracdo de niquel ficou segregada, ndo formando o bilesgerado. Com interferéncia
nos parametros da rota de sintese podemos ainda persegunragéio desse hibrido.

Figura 4.18: Imagem de MET da amostra H3 mostrando um mhtébado formado por
submicroesferas solidas de carbono e agregada a elas anaps de niquel metalico.
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Figura 4.19: Imagem de MET mostrando as esferas com um agddmée nanoparticulas.

Conclusao dos resultados da amostra H3:

1. Aimagem de MEV mostra um material aparentemente homog@nmado de esferas
de dimensdes da amostra de referéncia (EC), as vezes ingisjdglomeradas e as vezes
agregadas (FANG; WANG, 2008) (onde a esferas parecem quiadiel&s).

2. As andlises quimica e de DRX mostram a presenca de niqtélcnéperfil 00-004-0850
JCPDS), indicando a formacao de um material hibrido.

3. A analise MET foi fundamental para mostrar que a estrufieste hibrido é formada
de esferas solidas de um material carbonaceo (de diametiio e 350 nanometros)
apresentando nanoparticulas de niquel metélico inclras&m sua superficie. As nano-
particulas de niquel também formam aglomerados e ou agregexd espacos entre as
esferas de carbono.

4. Estarotatambém merece ser estudada com mais detalhepetiaépara concentragdes
menores de niquel.

4.5 RESULTADOS DA AMOSTRA H4

Esta amostra foi feita pela adsor¢éo de uma solu¢éo doelbeatiquel em etanol nas esfe-
ras de carbono (EC) previamente preparadas, utilizanddadm&ncipient wetness” (BAATZ;
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DECKER; PRUSSE, 2008). Esta amostra sofreu tratamentoscs a 370C por 2 horas e
a 730C por 2 horas em dois tipos de atmosfera: a) argénio puro e B) B@gbnio e 50 %
hidrogénio, formando portanto quatro aliquotas cujosltadas s&do mostrados abaixo.

Resultados para o tratamento em argonio puro:

A figura 4.20 mostra a micrografia de MEVEC da amostra H4 aabada a 370C por 2
horas; a figura 4.21 mostra a micrografia de MEVEC para a mesmaaapos 73T por 2
horas. Nos dois casos vemos esferas com diametros muitor@m®®ao valor das esferas pre-
cursoras (aproximadamente 345 nanometros). Portantoyetid nao variou com o aumento
da temperatura de tratamento de 3Z(ara 730C. Nos dois casos as esferas ndo sao mais
lisas como as esferas precusoras. A analise MEVEC permatairar (0 que nao era visivel na
analise MEV) que as esferas de carbono estéo recobertas gitas manoparticulas de niquel
dispersas sobre a sua superficie. Estas nanoparticuldguid, que se apresentam aglome-
radas, as vezes agregadas e as vezes isoladas, apresémerinadi de aproximadamente 30
nanometros. As analises de EED e DRX apresentadas abaixoandirmar que se trata de
niquel metalico.

HIB22 370 AR SEI 200kV  X190,000 WD 6.5mm  100nm

Figura 4.20: Imagem de MEVEC da amostra H4 tratada terminten@e370C/2h em atmosfera
de argbnio puro mostrando uma esfera de carbono com naitopestde niquel sobre a sua
superficie.
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HIB22 730 AR SEI 200kVY X200,000 WD59mm  100nm

Figura4.21: Imagem de MEVEC da amostra H4 tratada terminterae/ 30C/2h em atmosfera
de argdnio puro mostrando uma esfera de carbono com naitopestde niquel dispersas sobre

a sua superficie.

Nas figuras abaixo, 4.22 e 4.23, estdo representados odrespie EED da amostra H4
tratada termicamente a 370 e 780espectivamente. Nos espectros vemos claramente 0s picos
de carbono e niquel que com a quantificacdo foi obtido o vaorettca de 8 % atdbmico de
niquel nos dois casos.
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Figura 4.22: Espectro de EED da amostra H4 tratada termitanae370C em argdnio, mos-
trando os picos de carbono e niquel.
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Figura 4.23: Espectro de EED da amostra H4 tratada termit&nae/30C em argdnio, mos-
trando os picos de carbono e niquel.

No espectro de DRX, figura 4.24, da amostra H4 tratada temaoge a 370C/2h na pre-
senca de argonio puro, podemos ver claramente os picos alel migtalico (111) em 41,50
(200) em 51,82e (220) em 76,43 Podemos também observar que o clorteto de niquel, usado
na preparacao da amostra H4, ainda esté presente tenddesitificado pelos seus picos (003)
em 15,29, (101) em 30,18 (006) em 35,98 (100) em 52,80e (113) em 55,33 estes picos
estdo todos alargados indicando que o processo de decg@posducdo ainda ndo se comple-
tou. Por fim se identificou também uma pequena fracédo de dddaglel, NiO, em 43,29
pico (111), cuja presenca atribuimos a alguma contaminagdioha de gas por oxigénio, ou
deficiéncia na calcinacao da baqueta de alumina que servia soporte para a amostra.

O tamanho de cristalito de niquel foi calculado usando agpéde Scherrer para o pico
(111) do niquel metalico, obteve-se um tamanho de 29 namosnet

No espectro de DRX, figura 4.25, da amostra H4 tratada temaoge a 730C/2h na pre-
senca de argbnio puro, identificamos claramente os picosggelrmetélico (111) em 44,41
(200) em 51,75e (220) em 76,28 aqui também identificamos uma pequena fragéo de 6xido
de niquel, (111) 37,£3(200) em 43,19e (220) em 62,84 gerado pela contaminacgéo da linha
de gas por oxigénio. Nesse espectro quase nao se nota o paedtfiRX do carbono amorfo
ao mesmo tempo em que nao detectamos a presenca de picositde Bra outras palavras,
ainda ndo comecou o processo de grafitizacdo do carbonoanteste processo no carbono
amorfo puro s6 ocorre em temperaturas proximas a AB0Mas ele pode ser catalisado por
niquel nanométrico, como argumentado recentemente natlita, onde os autores dizem ob-
servar o inicio de uma grafitizacdo na temperatura dé@36m nitrogénio) para um hibrido
de carbono-niquel (SEVILLA, 2008).

O tamanho de cristalito de niquel foi calculado usando agipéde Scherrer para o pico
(111) do niquel metalico, obteve-se um tamanho de 33 namosnet
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Figura 4.24: Espectro de DRX da amostra H4 tratada termictnae370C/2h na presenca de
argonio puro, mostrando a predominancia dos picos do nigellico, ainda ha a presenca de
cloreto de niquel e uma pequena fracdo de oxido de niquei@dalde contaminacao na linha.

8000 —

7000 . + Ni
] ° Ni

6000 | o

5000

4000

Contagem

3000

2000

4 e

T T T T T T T
20 40 60 80

2 theta

o
| S

Figura 4.25: Espectro de DRX da amostra H4 tratada termictnae730C/2h na presenca de
argbnio puro, mostrando os picos de niquel metalico e dxaduiguel.
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Resultados para o tratamento em argdnio e hidrogénio:

Na micrografia de MEVEC, figura 4.26, vemos a amostra H4 tegiainicamente a 37G/2h
em atmosfera de argbnio e hidrogénio. Nessa amostra eacwmgmanoparticulas distribuidas
sobre a superficie das esferas, comparada com a mesmaaowwsto tratamento com argénio
puro.

HIB22 370H + A SEI 200kY  X70,000 WD6.1mm  100nm

Figura 4.26: Imagem de MEVEC da amostra H4 tratada terminte@e370C/2h em atmosfera
de hidrogénio e argbnio, mostrando algumas esferas e apardicalas sobre a superficie da
esfera.

Na figura 4.27 vemos uma imagem de MEVEC da amostra H4 apédaregrmicamente a
730°C/2h com atmosfera de hidrogénio e argonio. Pode se obssferas semelhantes as da
amostra da figura 4.26, entretanto algumas esferas apesedefeitos, parecendo que foram
“cavadas” e algumas parecem formar uma casca. As nanapastita amostra ndo podem ser
identificadas pelo MEVEC.



4.5 RESULTADOS DA AMOSTRA H4 55

HIB22 730H + A SEI 200kVY X100,000 WD6O0mm  100nm

Figura4.27: Imagem de MEVEC da amostra H4 tratada termintar@e/30C/2h em atmosfera
de hidrogénio e argbnio, mostrando as esferas com buracos.

Nas figuras abaixo, 4.28 e 4.29, estdo representados odrespse EED da amostra H4
tratada termicamente a 3T e 730C respectivamente. Nos dois espectros vemos claramente
0s picos de carbono e niquel que com a quantificagéo foi obtidéor de cerca de 8 % atébmico
de niquel nos dois casos.
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Figura 4.28: Espectro de EED da amostra H4 tratada termit@nae370C/2h em argbnio e
hidrogénio, mostrando os picos de carbono e niquel.
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Figura 4.29: Espectro de EED da amostra H4 tratada termit@nae730C/2h em argonio e
hidrogénio, mostrando os picos de carbono e niguel.

No espectro de DRX, figura 4.30, da amostra H4 tratada temaoge a 370C/2h na pre-
senca de argonio e hidrogénio, podemos ver claramente os gécniquel metalico (111) em
44,39, (200) em 51,78e (220) em 76,43e por volta de 22um pico muito largo que é tipico
do carbono amorfo.

O tamanho de cristalito de niquel foi calculado usando agépede Scherrer para o pico
(111) do niquel metalico, obteve-se um tamanho de 33 namosnet

No espectro de DRX, figura 4.31, da amostra H4 tratada temaoge a 730C/2h na pre-
senca de argdnio e hidrogénio, podemos ver claramente @s gécniquel metélico (111) em
44,37, (200) em 51,71e (220) em 76,21 também identificamos uma pequena fracao de 6xido
de niquel, devido a contaminacgéo na linha de gas, (111) eb®37200) em 43,17e (220) em
62,74 e por volta de 22um pico muito largo que é tipico do carbono amorfo.

O tamanho de cristalito de niquel foi calculado usando agipéde Scherrer para o pico
(111) do niquel metalico, obteve-se um tamanho de 44 namosnet
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Figura 4.30: Espectro de DRX da amostra H4 tratada termictnae370C/2h na presenca de
argonio e hidrogénio, mostrando o padrédo amorfo de carbasge&os de niquel metélico.
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Figura 4.31: Espectro de DRX da amostra H4 tratada termictnae730C/2h na presenca de
argbnio e hidrogénio, mostrando o padrao amorfo de carlmmpicos de niquel metalico e os
picos de 6xido de niquel.
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A figura 4.32 mostra a micrografia de MET da amostra H4 apostantento a 370C/2h
em argonio e hidrogénio. A figura mostra com nitidez que hauf@macao de um material
hibrido de carbono-niquel, onde as nanoparticulas delrdgasecem bastante individualizadas
e se distribuem uniformemente ao longo da superficie eafdo material carbonaceo.

T

200 nm

Figura 4.32: Imagem de MET mostrando o material hibrido dbar@-niquel (H4) tratado
termicamente a 37C/2h na presenca de argonio e hidrogénio, mostrando quenosnstais
ficaram sobre a superficie das esferas.

A imagem de MET, figura 4.33, da amostra tratada & C&h em argonio e hidrogénio,
mostra que a esta temperatura ocorreu um significativo psoaguimico de erosao das esferas
de carbono, seguido de uma forte agregacdo das nanopsti®ihiquel (particula escura na
parte central superior da figura). Acreditamos que as natioplas de niquel metalico estejam
dissociando as moléculas de hidrogénio em hidrogénio athriqual reage com o carbono da
esfera, fomando gas metano que é carreado pelo fluxo gasgsod® o esquema:

Hp — H +H:

4H- + C — CHj (Que evolui como gas)

E de se notar a seletividade do processo, pois esta eros@aauyior hidrogénio deixa
marcada a forma da nanoparticula de niquel na esfera dencaraomentando muito a sua
mobilidade permitindo a formacéo de agregados de niquelrbaiores que as nanoparticulas

iniciais.
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200 nm

Figura 4.33: Imagem de MET mostrando a amostra H4 tratadadamente a 73C/2h, as
esferas possuem buracos na sua estrutura e um agregadoele niq

Conclusao dos resultados da amostra H4:

1. As imagens de MEVEC mostram que as esferas de carbonorestdertas com nano-
particulas para os tratamentos térmicos em atmosfera deianguro, a 370C e 730C
e em atmosfera de argonio e hidrogénio a°&70

2. A andlise MET foi fundamental para mostrar a natureza dadd (em argonio e hi-
drogénio a 37€C), formado de esferas solidas de um material carbonacesegando
nanoparticulas de niquel metélico incrustadas em suafiipejue em atmosfera de
argonio puro se mantiveram isoladas e individuais.

3. O tratamento térmico feito a 730 na presenca de argonio e hidrogénio acabou modifi-
cando a morfologia de algumas esferas, fazendo buracosaressutura, os planos das
nanoparticulas de niquel dissociaram as moléculas degé@édime estas em contato com
o carbono formaram CHl desta maneira, houve uma ero¢ao quimica nas esferas de car-
bono possibilitando o niquel a difundir pela esfera. O METstrau também a eroséo
guimica ocorrida na amostra tratada a“@3@m argdnio e hidrogénio, podendo ver que
as nanopariculas de niquel difundiram sobre as esferaggtoseesaram.

4. Nas andlises de DRX mostram a presenca de niquel paradsdmamentos térmico,
indicando a formacé&o de um material hibrido.
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5 CONCLUSAO

Amostra EC: Esferas de carbono lisas, individuais, de diametro médiapeximada-
mente 345 nm com 53 nm de dispersao foram sintetizadas slawv@étodo hidrotérmico.

Amostra H1: A introducéo do sal de niquel a glicose provocou um aumenftorgtande
no diametro das esferas formadas para valores médios mgioeel0 micrometros, apontando
no sentido de que os ions de niquel estejam catalisando egsmde polimerizacdo e/ou car-
bonizag&o/crescimento das esferas. O rendimento teve merdo de cerca de 3,5 vezes maior
que a amostra EC. Andlises quimicas e de difracéo de raiossanoa presenca de niquel na-
nometrico metalico enquanto que as micrografias MEV nacsaptaram sinais de segregacao,
donde concluimos que o niquel tenha sido incorporado asaesle carbono com a formacao
de uma estrutura hibrida.

Amostra H2: A introducdo de nanoparticulas de niquel a glicose provocoa segrega-
¢cédo em duas fases. (a) A primeira formada por esferas lisamdargividuais com diametros
maiores que 3 micrometros constituidas de carbono com pagyercentagem de niquel; (b)
A segunda fase € formada por agregados de particulas cometdi@menores que 500 nano-
metros, agora ricas em niquel. A introdug¢do do niquel noet&a forma de nanoparticulas
alterou profundamente a cinética de formacéo das esfeiagioeno e teve um efeito catalitico
no rendimento que cresceu cerca de 3,5 vezes em relagéo tiamBE©O©sCom base nas analises
atuais acreditamos que em ambas as fases houve a formagéodesonde nanoparticulas de
niquel foram incorporado as esferas de carbono.

Amostra H3: As micrografias MEV mostraram um material aparentementeolgémeo
formado de esferas com as mesmas dimensdes da amostraré@eaiaf¢EC), mas que se apre-
sentam as vezes individuais, as vezes aglomeradas e aageegadas. Entretanto a analise
MET mostrou a presenca de um hibrido formado por esferadastindividuais de carbono
amorfo com nanoparticulas de niquel metélico incrustadesua superficie. Também mos-
trou que nos aglomerados e nos agregados, 0s espacos eesferas de carbono agora sao
ocupados por aglomerados de nanoparticulas de niquel.

Amostra H4: Formou-se um material hibrido homogéneo constituido depeticulas
de niquel incrustradas na superficie das esferas de carbda®individuais e com as mesmas
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dimensdes da amostra de referéncia (EC). As nanopartidalasquel se encontram indivi-
dualizadas e homogeneamente distribuidas com didmetroslden de 27 nm, tanto quando
observadas por MET quanto por MEVEC. O tratamento térmibaasgdnio puro por duas ho-
ras a 370C reduz apenas parcialmente o cloreto de niquel a niquelm&trioo; este processo &
total quando se acrescenta hidrogénio na atmosfera. O lemna@rcristalito obtido pela anélise
de Scherrer foi de 29 nm e concorda com o obtido pela anélise ME

O tratamento térmico sob argbnio puro por duas horas &7Btbduz a reducdo completa
do cloreto mas também promove o crescimento dos cristaléogquel para 33 nm conforme
Scherrer.

A introducao de hidrogénio no tratamento a A30causou uma erosao quimica nas esferas
de carbono porgue o niquel catalisa em sua superficie, actiigdo do hidrogénio molecular
em hidrogénio atbmico que reage com o carbono amorfo formametano que é carreado
pela corrente de gas. Este processo permite um aumentaadenta difusdo superficial dos
cristalitos de niquel com formacéo de agregados de niqueti@metros da ordem de 100 nm
e a destruigcdo do hibrido.
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6 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Com o término dessa dissertacdo de mestrado havera a @ag@ndo trabalho com ma-
teriais carbonaceos, hibridos, nanoparticulas e o métmtiotérmico, tanto na producédo de
trabalhos cientificos, como tese de doutorado e testes pssé/pis aplicacoes.

Todas as amostras serdo ainda caracterizadas com oumam$écomo, espectroscopia
raman, espectroscopia de infravermelho e ainda micros@gironica de transmissao para as
amostras das quais essa analise nao foi feita.

Dentre os materiais produzidos nesse trabalho a amostraldgdi€tem maior potencial de
aplicacao em catélise, por apresentar os cristalitos dehégn escala nanométrica distribuidos
homogeneamente sobre a superficie das microesferas dsoarPara esse material entdo,
serdo realizados testes de catalise para complementardo estbre esse hibrido.

Como trabalho académico, a principio visando uma tese dalo, as esferas de car-
bono serdo utilizadas como suporte para outros metais e)qloduzindo novos materiais
hibridos e materiais com morfologia diferenciada, comog@mplo os nanoouri¢os (PIAO;
AN; HYEON, 2006).
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