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Resumo

Materiais nanoestruturados tém recebido bastante atencdo, pois apresentam propriedades
unicas e diferentes tanto do atomo isolado como do material convencional (solido bulk). Como
exemplos de nanomateriais podemos citar as nanoparticulas metélicas e os nanotubos de carbono.

Este trabalho objetivou a preparacdo de nanoparticulas de niquel obtidas através do
processo poliol, sua caracterizacdo e estudo de propriedades magnéticas, o estudo de sua
estabilidade térmica e o uso dessas nanoparticulas como catalisadores na sintese de nanotubos de
carbono.

A primeira parte do trabalho consistiu no estudo das variaveis de sintese para obtencao de
nanoparticulas de niquel, tais como, tipo de precursor metalico, temperatura, adi¢do de agente
redutor, adi¢ao de passivante e pH do meio reacional. A rota de sintese empregada foi o chamado
método poliol, que se baseia na redugdo de cations Ni*" em um polilcool, neste caso o etileno
glicol. Foram obtidas amostras a partir de dois precursores metalicos (NiClL.6H,O e
Ni(CH3COO),.4H,0), utilizando-se NaBH4 como agente redutor. O uso de um agente protetor
para as nanoparticulas (poli(vinil) pirrolidona — PVP) também foi estudado. As amostras
sintetizadas foram caracterizadas por difratometria de raios-X, espectroscopia infravermelho,
espectroscopia de fotoelétrons e microscopia eletronica de transmissdo, modo de baixa resolucao.
Como resultado notou-se que as caracteristicas do material final obtido (Ni metalico
nanoestrutrado ou nao, NiO, ou uma mistura de ambos) sdo extremamente dependentes das
varidveis de sintese utilizadas. Dentre as varias amostras obtidas, aquelas formadas a partir de

cloreto de niquel, utilizando NaBH, como agente redutor e varias propor¢des Ni*'/PVP foram as
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que apresentaram maior estabilidade e menores didmetros de particulas (3,8 nm). Os resultados
obtidos por infravermelho e por XPS indicaram que a interagdo quimica entre as moléculas do
passivante e a superficie das nanoparticulas se da através dos atomos de oxigénio da estrutura do
PVP. As medidas magnéticas das nanoparticulas revelaram que estas apresentam comportamento
superparamagnético.

A segunda etapa do trabalho consistiu no estudo da estabilidade térmica das
nanoparticulas frente ao aquecimento em atmosfera ambiente e atmosfera de argdnio. Como
esperado, o aquecimento em atmosfera contendo oxigénio levou a formagdo de 6xido de niquel,
confirmado por medidas de difragdo de raios-X e Raman. As amostras aquecidas sob atmosfera
de argbdnio levaram ao crescimento das particulas de niquel. Para as amostras passivadas,
detectou-se a formacao de carbono amorfo formado pela decomposi¢ao do poli(vinil) pirrolidona.

A terceira etapa do trabalho consistiu em testar a atividade catalitica das nanoparticulas de
niquel na sintese de nanotubos de carbono utilizando benzeno como precursor. Foram
realizados estudos visando a deposi¢ao das nanoparticulas, na forma de filmes homogéneos,
sobre substrato de quartzo. Trés amostras de nanoparticulas de niquel foram utilizadas no
processo, sendo uma passivada somente por etileno glicol e duas passivadas por diferentes
quantidades de PVP. As amostras de cada catalisador nos filmes produzidos também foram
variadas. Em todas as amostras foram obtidos nanotubos de carbono de paredes multiplas e
carbono amorfo. A quantidade de nanotubos obtidos (comparado com a de carbono amorfo),
bem como o grau de grafitizacdo dos mesmos ¢ diretamente dependente da massa de catalisador

utilizada.
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Abstract

Nanostructured materials have received special attention by the scientific community due
their special properties, which are different both from the atoms and the bulk. Metallic
nanoparticles and carbon nanotubes represent a very suitable example of nanomaterials.

This work aims the synthesis, characterization and study of the magnetic properties of
nickel nanoparticles trough the so-called polyol route, as well as the study of the use of these
nanoparticles as catalyst to carbon nanotubes growth.

The first step of this work was related to the understanding of the influence of
some synthesis variables on the kind of material produced. The variables studied were the kind of
metallic precursor, the temperature, the presence of additional reducing agent, the pH and the
presence of passivant during the synthesis. The so-called polyol route is based on the reduction of
precursor cations (Ni*") in a polyalcohol (ethylene glycol). There were obtained samples from
two metallic precursors, NiCl,.6H,O and Ni(CH;COO),.4H,0, using NaBH4 as reducing agent.
The utilization of a protecting agent, polyvinilpyrrolidone (PVP), was also studied. The obtained
samples were characterized by X-ray difractommetry, Infrared spectroscopy (FT-IR), X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS) and Transmission Electron Microscopy (TEM). The main
result obtained in this step was the verification that the kind of final material (metallic nickel,
nickel oxide or a mixture between both of them) is strongly dependent of variables used during
the synthesis. Several different samples were obtained. The samples formed from nickel chloride,
NaBH, and different Ni*'/PVP ratio presented better stability and lower medium diameter of the

particles (~3,8 nm). Results obtained from FT-IR and XPS showed that the chemical interaction
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between the PVP molecules and the nanoparticles surface occurs through the oxygen of the PVP
structure. The magnetic measurements indicated that the obtained nanoparticles present
superparamagnetic behavior.

The second step of this work was the study of the thermal stability of the nickel
nanoparticles. The samples were heat-treated at 900 °C under both argon and ambient
atmosphere. As expected, the heat-treatment under ambient atmosphere produced the formation
of nickel oxide, confirmed by DRX and Raman spectroscopy measurements. The argon
atmosphere heat-treated samples maintained the nickel structure, but with a particle growth.
Amorphous carbon was detected on the PVP-passivated samples after their heat-treatment under
argon atmosphere.

The third step of the work was related to the evaluation of the catalytic activity of the
nickel nanoparticles on the carbon nanotubes synthesis, using benzene as precursor. Several
studies aiming the nanoparticles deposition under quartz were carried out. Three different nickel
nanoparticles samples were used in this process, in which one of them were not PVP passivated,
and the other two were passivated with different PVP amounts. Three different films containing
each sample were also prepared. Results indicate that multi-walled carbon nanotubes were
obtained in all tested samples, mixed with amorphous carbon. The amount of carbon nanotubes
(in comparison to the amount of amorphous carbon), as well as the graphitization degree of the

nanotubes, is directly related to the amount of catalyst.
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Introducao

1.1 Nanotecnologia e Nanomateriais

Durante os ultimos anos, pesquisas envolvendo materiais em escala nanométrica
(“nanomateriais”) t€m se tornado muito populares em varios campos da quimica, da fisica e da
ciéncia dos materiais. O termo “nanoquimica” tem sido incorporado a literatura como uma
subdisciplina da quimica do estado solido que enfatiza a sintese, caracterizagao e propriedades de
particulas em escala nanométrica, em uma, duas e trés dimensdes ). Como conseqiiéncia de seu
tamanho finito, novas propriedades eletronicas, Opticas, de transporte, fotoquimicas, magnéticas,
eletroquimicas e cataliticas sdo esperadas. Assim sendo, as propriedades fisicas e quimicas de um
nanomaterial diferem drasticamente daquelas do mesmo material enquanto sélido estendido
(bulk), possibilitando potencial aplicagio em vérios campos tecnoldgicos ***1 A Figura 1
mostra um exemplo de mudangas de propriedades de acordo com a mudan¢a no tamanho do
material.

Como exemplo de nanomateriais podemos citar nanotubos, nanofios, nanoparticulas de
semicondutores, nanoparticulas metalicas, dentre outros. Neste trabalho estamos interessados na
sintese de nanoparticulas metalicas visando a utilizagdo como catalisadores na sintese de

nanotubos de carbono. Algumas caracteristicas destas nanoparticulas serdo tratadas a seguir.'”
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Figura 1: (a) Imagem de microscopia eletronica de transmissdo de nanoparticulas de ouro, no formato

esférico e (b) fotos das dispersdes coloidais. A mudanga na coloragdo é provocada devido a mudanga no

‘A T ’ 7
diametro médio das nanoparticulas de ouro.!”

1.2 Nanoparticulas: Métodos de sintese, Processo Poliol

Nanoparticulas sdo compostos formados por atomos ou moléculas que apresentam um
tamanho bastante reduzido, entre 1 a 1000 nm, e intermediario entre o atomo ¢ o soélido

estendido.!®

O estudo de nanoparticulas ndo ¢ trivial, tanto do ponto de vista experimental quanto do
teodrico, pois o tamanho extremamente reduzido dificulta sua caracterizagdo através das técnicas
convencionais. Além disso, ¢ importante a obtencdo de amostras com distribuicdo de tamanho

. . . . 5.8
estreita, ou seja, amostras ideais.>™

Estudos mostram que as nanoparticulas em sistemas ideais sdo capazes de formar arranjos
uni, bi e tridimensionais. Estas estruturas aglomeradas possuem propriedades fisicas e quimicas

diferentes das nanoparticulas isoladas, e diferentes também das do equivalente macroscopico. ¥

A obten¢do de amostras nanoestruturadas préximas a um sistema modelo ¢ extremamente

dificil, assim sendo uma etapa fundamental no estudo de nanoparticulas esta relacionada com a



sintese desses materiais. Para a obten¢do de nanoparticulas podemos utilizar dois grandes
métodos de sintese: os métodos fisicos ou os métodos quimicos. Os métodos fisicos sdo também
conhecidos como top down, e sdo aqueles em que se manipula o material em escala macro e
através de processos fisicos, quebra-se as particulas até que estas fiquem em escala nanométrica.
Sondlise e nanolitografia sio exemplos deste método de preparacdo.'! Os métodos quimicos,
conhecidos como bottom up, sdo os preferidos por se tratarem de métodos mais simples e
eficazes, além de possibilitarem um maior controle sobre o processo. Tais métodos sdo baseados
em reagdes quimicas e utilizam precursores moleculares ou atdmicos para a obtengdo das

nanoparticulas desejadas.!'

Virias rotas de obtengdo de nanoparticulas através de precursores em solugdo tém sido
descritas nos ultimos anos. Dadas as caracteristicas destes processos, as NPs obtidas permanecem
dispersas na solugdo original, comportando-se de maneira similar a uma solu¢do homogénea. NPs
em “solugdo” representam, na realidade, uma forma de dispersao coloidal, onde a fase dispersa é

formada por nanoparticulas em escala de poucos nandmetros de didmetro. "

Nanoparticulas apresentam alta area superficial e, portanto, alta energia superficial.
Durante a sintese as particulas tendem a se aglomerar e crescer para que, assim, ocorra
diminui¢do na energia total do sistema. Para evitar o crescimento descontrolado das particulas e
produzir nanoparticulas nao-aglomeradas, normalmente se utilizam dois mecanismos basicos de
estabilizacdo: (i) repulsdo por cargas elétricas e (ii) adicdo de um material estabilizante. No
primeiro caso as particulas se repelem por apresentarem a superficie eletricamente carregada
(Figura 2a) e no segundo caso as particulas ndo se agregam por possuirem, na sua superficie, um
agente protetor conhecido como passivante (Figura 2b). O passivante impede a aglomeracao das
particulas fazendo uso do efeito estérico. Dentre os materiais usados como passivantes podemos

citar surfactantes, moléculas orgnicas com grupos polares e polimeros. *'"
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Figura 2: Exemplos de mecanismo de estabilizacdo de particulas de solug¢des coloidais: (a) estabilizagdo

de particulas por carga e (b) estabilizagdo por efeito estérico. *'!

Coloides passivados apresentam muitas vantagens, pois geralmente sdo mais estaveis em
“solu¢do”, podem ser precipitados, filtrados, secos, e “redissolvidos” sem perder suas
caracteristicas. Além disso, a camada passivadora desempenha outros papéis importantes,
influenciando tanto as caracteristicas individuais (solubilidade, tamanho e estrutura), como sua
distribui¢do espacial, ou seja, a formagdo de arranjos apds a secagem do solvente. *'!

Um dos métodos mais utilizados para a sintese de nanoparticulas de metais nobres foi

. , ~ ’ 1
desenvolvido h4 poucos anos, para a preparagdo de nanoparticulas de ouro !

e envolve a reagao
em um sistema bifasico liquido/liquido, onde o precursor metalico (AuCly’) dissolvido em agua ¢
transferido, através de um agente de transferéncia (como o brometo de tetraoctilaménio), para
uma fase organica (tolueno, cloroférmio, etc) onde o passivante ja estd dissolvido, seguido da
reducdo com um agente redutor adequado (hidrazina, boro-hidreto de sodio, etc). A extrapolagdo
deste método para outros metais, principalmente prata, foi posteriormente descrita.l'*! Nosso
grupo de pesquisa desenvolveu uma sistematica para a sintese de prata através dessa rota, com

alto grau de controle na estabilidade e dispersdo de tamanhos das particulas.!'>'®!



Outro método bastante simples para a sintese de nanoparticulas utiliza microemulsoes
agua/surfactante, que s3o meios isotropicos ¢ termodinamicamente estaveis para a sintese das

particulas.'”! Por exemplo, Chen ¢ Wu ¥

sintetizaram nanoparticulas de niquel em uma
microemulsdo agua/CTBA (brometo de cetiltrimetilamdnio/n-hexano) usando NiCl, como
precursor e hidrazina como agente redutor.

Nanoparticulas metalicas também tém sido preparadas através da chamada rota
metalorganica, na qual se faz a reducdo de ions metalicos provenientes de precursores

metalorganicos. Hou e col. !'”]

sintetizaram nanoparticulas de niquel usando acetilacetonato de
niquel com precursor metélico. A redu¢do dos ions niquel foi realizada com adi¢cdo de NaBH4, na
presenca de HDA (hexadecilamina) e TOPO (6xido de trioctilfosfina). O tamanho das particulas

variou de 3 a 11 nm e essa variagao de tamanho ¢ dependente da razio HDA/TOPO usada.

Outro método muito interessante e versatil para a sintese de uma série de nanomateriais,

20-26] [30-35] 36-38]

. ’ ,1: . 27-2 : r1:
tais como, nanoparticulas metélicas,! semicondutoras,’*’?*! bimetalicas, nanotubos!

39-41]

e oxidos, ! ¢ o método denominado de poliol, o qual serd melhor descrito a seguir por se

tratar da sistematica utilizada neste trabalho.

1.2.1 Método Poliol

O processo poliol foi primeiramente descrito por Fiévet e col.,/**! e consiste na redugdo de
fons metalicos (Co™", Fe*" e Ni*", por exemplo) em meio alcodlico, normalmente um polialcool
como o etileno glicol. O poliol atua no meio reacional simultaneamente como solvente, agente
redutor, passivante e meio para o crescimento das particulas.*} O modelo de reacdo geral pode

ser estabelecido como uma reagdo em solugdo, € possui as seguintes etapas: (i) dissolucao do



precursor metalico no polidlcool; (ii) redugcdo do metal em solucdo e (iii) etapas de nucleacdo e
crescimento.[*’)
As nanoparticulas metalicas sdo obtidas através da reducao do cation metalico pelo poliol

usado, de acordo com as seguintes rea¢des:””]

Etapa 1: 2HO-CH,-CH,-OH —» 2CH3-CHO + 2H,0 [1]

Etapa 2: 2CH;-CHO + M** ——>  CH;CO-COCH; + M’ + 2H" [2]

As principais vantagens deste processo sdo:**!

(i) devido a alta polaridade dos polidis, sais inorganicos (precursores) sdo facilmente
solubilizados;

(ii) as etapas de nucleacdo e crescimento normalmente ocorrem no ponto de ebuli¢do do
polialcool;

(iii) a utiliza¢do de altas temperaturas (normalmente o ponto de ebulicdo do polidlcool)
produz materiais com alta cristalinidade;

(iv) a passivacdo do material formado ocorre concomitantemente com os processos de
nucleacdo e crescimento, o que auxilia a prevenir a aglomeracgdo e o crescimento descontrolado
das particulas;

(v) os polidis sdo compostos de baixa massa molecular, portanto podem ser facilmente
removidos da superficie das particulas sob certas condi¢cdes experimentais;

(vi) € considerado um método de produgdo de grande quantidade de material.

Diferentes materiais podem ser obtidos através do método poliol. Isto s6 € possivel devido
ao grande numero de variaveis de sintese que este processo apresenta. Com um fino controle de

reacdo pode-se ajustar o meio de reagdo para obtencdo de determinados materiais. As principais

6



variaveis de sintese sdo a temperatura, a adicdo (ou nao) de agente redutor, adi¢do e tipo de
agente passivante, presenca de agua no meio reacional, presenga de ions OH" e tipo de precursor

metalico. Algumas caracteristicas acerca de algumas varidveis serdo explanadas a seguir.

1.2.1.1 Efeito da Temperatura

Silvert e Elhsissen'”” estudaram a influéncia da temperatura na sintese de nanoparticulas
de ouro pelo método poliol. Os autores variaram a temperatura do meio reacional de 100 °C até a
temperatura de ebulicdo do etileno glicol (196 °C) e perceberam que na temperatura baixa as
etapas de nucleagdo e crescimento ocorrem ao mesmo tempo, levando a formagao simultinea de
um grande numero de nucleos e de particulas grandes. Como resultado as nanoparticulas
formadas ficam polidispersas e polimoérficas. Com o aumento da temperatura as etapas de
nucleagdo e crescimento ocorrem separadamente, levando a formagdo de um grande niimero de
nucleos que dara origem a nanoparticulas menores.

Sun e col.’”) sintetizaram nanofios de prata pelo método poliol e perceberam que a
temperatura de reacdo tem um importante papel na formagdo dos nanofios. Eles notaram que
quando a mistura reacional ¢ aquecida a 100 °C por mais de 20 horas ndo ocorre a formagao das
estruturas desejadas, pois quando a temperatura reacional ¢ baixa ndo ha energia suficiente para a
ativacao das faces de crescimento anisotropico dos nanofios. A Figura 3 mostra as imagens
obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV) dos produtos obtidos a baixa temperatura

€ com temperatura mais alta.



Figura 3: Imagens de microscopia eletronica de varredura dos produtos obtidos (prata): (A) temperatura

de 100 °C durante 20 horas e (B) temperatura de 185 °C por 1 hora.*”

Kurihara e col.*!

estudaram a sintese de varios metais produzidos pelo método poliol e
perceberam que com o aumento da temperatura ocorre um aumento no numero de nucleos
formados, fazendo com que o tamanho das nanoparticulas diminua.

Garcia—Gutierrez e col. estudaram a influéncia da temperatura na sintese de
nanoparticulas bimetalicas de Pt-Au. Os autores perceberam que dependendo da temperatura de
sintese pode ocorrer a formagdo de particulas metalicas de Au ou de Pt, estrutura do tipo casca-
carogo (tendo Pt como casca e Au como carog¢o), ¢ ainda ocorrendo a inversao dessa estrutura, ou

seja, a casca formada por Au e o carogo por Pt.[*

1.2.1.2 Adigao de agente redutor

A redugdo de compostos metalicos pelo poliol ¢ uma forma muito versatil de preparar
nanoparticulas de varios metais, tais como prata, cobalto, niquel dentre outros. Silvert e col.!*”
produziram nanoparticulas de ouro utilizando o método poliol sem a utilizacdo de agente redutor
extra, ou seja, o proprio polidlcool usado atuou como agente redutor. As particulas formadas

, . e e~ 46] - .
apresentaram formato esférico e estreita distribui¢do de tamanho. Sun e col.*® sintetizaram



grandes quantidades de prata metalica com etileno glicol, através do método poliol. Essas
nanoparticulas de prata serviram como template para o crescimento de nanoparticulas de ouro.
Para que a redugdo ocorra mais rapidamente pode-se adicionar ao meio reacional um
composto que vai atuar como agente redutor extra. Wu e col.”® obtiveram com sucesso
nanoparticulas de niquel monodispersas ¢ com tamanho médio de 9,2 nm, utilizando hidrazina
como agente redutor extra. Os autores notaram a redugdo completa dos fons Ni*" com uma hora
de reagdo e temperatura de 60 °C. Os autores notaram que a relacdo molar precursor
metalico/agente redutor € muito importante para o tamanho final das particulas formadas. Baixos
valores dessa relacao levam a formacao de particulas grandes, devido ao fato da velocidade de
reducdo dos ions Ni** ser baixa, originando poucos nucleos no inicio da redugio.”*
Yu e col.”” produziram nanoparticulas de niquel pelo método poliol. Os autores

utilizaram sulfato de niquel como precursor e hidrazina foi usado como agente redutor. O

material foi formado sem aglomeragao das particulas € com tamanho médio de 0,1-0,5 pm.

1.2.1.3 Presenca de agua no meio reacional

A obtencao de 6xidos usando o método poliol € possivel através da adicdo de dgua ao

meio reacional. Feldman e col.l*®]

utilizaram o método poliol para a obtencao de NPs de varios
oxidos metalicos. Os autores perceberam que aquecendo 0s compostos precursores com

temperatura adequada e na presenca de agua sdao obtidas suspensoes coloidais dos varios 6xidos

formados, como ilustrado na Figura 4.



i . B B |

CoMlO, Ti0, ZnCoQ, TaQ, FeO,

Figura 4: Dispersio coloidal de varios oxidos obtidos através do método poliol.[**!

Jungk e col.l*”) obtiveram éxido de bismuto com tamanho de particulas variado entre 70-
90 nm de didmetro. Para a obtencdo deste 6xido os autores colocaram quantidades definidas de
dgua no meio de reagao.

Poul e col.®” obtiveram uma solucdo sélida ZnO-CoO fazendo a hidrélise de sais de
zinco e cobalto em meio poliol. Os autores perceberam que as diferentes caracteristicas
apresentadas pelo material final obtido eram dependentes da quantidade de agua presente no meio
reacional.

A presenga de dgua no meio reacional faz com que ocorra uma reagdo secundaria no
processo poliol, a reagdo de hidrélise. Sabe-se que as principais reagdes quimicas que ocorrem no
processo poliol, quando da presenga de d4gua no meio reacional, sdo: a reducdo e a hidrolise. A
competicdo entre essas duas pode ser facilmente controlada pelo ajuste da razdo de hidrolise. A
razdo de hidrdlise ¢ definida como a razdo entre o nimero de mol da agua pelo numero de mol do
metal, h~=nH,0/nM. A auséncia de 4gua no meio reacional favorece a reacdo de redu¢ao, levando
a formacao de particulas metélicas. Por outro lado, a presenga da 4dgua inibe a reducdo e realca a

hidrélise, levando a formacdo de 6xidos."
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1.2.1.4 Adicao de passivante

Como visto anteriormente o proprio poliol utilizado para a sintese dos materiais pode
atuar como agente passivante. A presenca de agente passivante na sintese de nanoparticulas em
solugdo se faz necessario para estabilizar as particulas, evitando que elas se agreguem e crescam
descontroladamente.

Ha relatos na literatura de outros agentes passivantes que tém sido estudados. Por
exemplo, Komarneni e col.**! pesquisaram a sintese de nanoparticulas de prata, ferro, niquel e
cobalto através do método poliol na presenca de varios passivantes, poli(vinil) pirrolidona,
dodecil amina, acido oléico, trioctilfosfina. Os autores descreveram que foi possivel um controle
de tamanho e forma dos diferentes metais, utilizando diferentes passivantes.

Um material que tem sido bastante estudado como passivante ¢ o polimero poli(vinil)

pirrolidona (PVP), cuja estrutura estd apresentada na Figura 5.

-Ecr—crid;
: N :/,O
Figura 5: Representacéo da estrutura quimica do PVP.

A vantagem de usar este polimero como passivante reside no fato do PVP ter grande
afinidade pelo metal, possuir dois pontos de coordenagdo (O e N), ser soluvel em polidlcoois e
[24]

suportar altas temperaturas.

Tsuji e col.’? estudaram a influéncia do comprimento da cadeia do PVP na morfologia do

material final obtido, sheet, plate, rod ou wire. Os autores perceberam que a forma e o tamanho
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das estruturas podem ser controlados mudando o comprimento da cadeia do polimero usado. Os
autores notaram que cadeias curtas de PVP t€m preferéncia de adsor¢do em uma face da prata
metalica dando origem a estruturas denominadas de plate e sheet. Por outro lado, o uso de
cadeias longas leva a formagdo de rod e wire. Estes resultados mostram que a adsorcao
preferencial do PVP, na superficie da prata metalica, ¢ dependente do comprimento da cadeia de
PVP.

Sun e Xial* sintetizaram nanoparticulas de ouro e prata com controle da morfologia das
particulas de prata usando PVP como passivante. Os autores notaram que variando a razio entre
o PVP (em termos de unidades monoméricas) e nitrato de prata pode levar a obtengdo de
nanocubos de prata. A Figura 6 mostra as imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV)
dos nanocubos obtidos. Os autores acreditam que quando o PVP esta no meio reacional ocorre a
interagdo seletiva entre o polimero e os planos cristalograficos da prata cubico de face centrada

fazendo com que esta seja obtida na forma de cubos.

Figura 6: Imagens de microscopia eletronica de varredura dos nanocubos de prata obtidos pelo

processo poliol: (A) baixa e (B) alta magnificagio. [*%
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Silvert e col.*? produziram nanoparticulas de ouro estabilizadas por PVP. Eles estudaram
a influéncia da quantidade de polimero no tamanho da particula obtida e determinaram uma
quantidade critica de PVP. Os autores notaram que abaixo da quantidade critica ndo ha PVP
suficiente para recobrir toda a superficie das particulas, e acima o PVP passiva todas as particulas

formadas, parando o crescimento e deixando o material com tamanho menor.

1.2.1.5 Efeito de ions OH"

O papel dos ions OH™ na sintese de nanoparticulas metalicas usando o método poliol ¢é
bastante interessante. A presenca de ions hidroxila tem influéncia tanto no potencial de reducgdo

da reacdo quanto na estabilidade das particulas formadas.

Ying e col.’*) prepararam nanoparticulas de niquel na presenga de fons hidroxila. Os
autores perceberam que a alta quantidade de NaOH aumenta a velocidade de reacdo, pois
aumentando a quantidade de hidréxido de sédio a valor do potencial de redugdo da reacdo fica

mais positivo, tornando a reacdo mais espontanea.

Yang e col.’Y estudaram a sintese de nanoparticulas de ruténio e platina pelo método
poliol. A presenca de NaOH no meio de reagdo leva a formagdo de maior quantidade de acetato,
proveniente da reacdo de oxidacdo do aldeido, e esta espécie atua passivando as particulas,
tornando-as mais estaveis em uma dispersdo. Outro ponto importante observado pelos autores €
que na auséncia do NaOH as dispersdes coloidais formadas s3o menos estaveis, acarretando em

particulas mais aglomeradas.
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1.2.1.6 Precursor metalico

Uma das principais caracteristicas do processo poliol diz respeito ao precursor metalico
utilizado. Como visto, sais inorganicos sdo facilmente dissolvidos em polidlcoois. Ying e col.””

utilizaram nitrato de niquel para a sintese de nanoparticulas de niquel. Degen e col.!**! fizeram

uso de acetato de niquel para a obtenc¢do de particulas metalicas.

Poul e col.” estudaram o comportamento de acetato e cloreto de zinco e cobalto
dissolvidos em etileno glicol. Através de medidas de XANES e EXAFS em solucio, estes autores
concluiram que os ions cloreto permanecem coordenados ao cation metalico na primeira esfera de
coordenacdo. A alta estabilidade do complexo formado aumenta significativamente o potencial
de reducdo pelo etileno glicol. Quando se utiliza ion acetato, a natureza do material formado
depende da temperatura e da quantidade de agua no meio reacional. A presenca de ions acetato,
em temperaturas adequadas, favorece a desprotonagdo parcial do poliadlcool, formando um
grupamento alcoxido e resultando em um complexo intermedidrio do tipo alcoxiacetato, onde
ambos, 0s ions acetato e os grupamentos alcoxidos estdo coordenados ao cation metalico. Nesta
condicdo, quando a temperatura ¢ suficientemente alta e o meio reacional estd completamente

livre de agua, o poliol atua como agente redutor levando a formagao do metal.

1.3 Mecanismo de formacao das Nanoparticulas: nucleacio e crescimento.

Os estudos das propriedades dependentes do tamanho de nanoparticulas metélicas e as

suas aplicagdes para usos no campo de materiais avangados requerem a sintese de particulas com
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um controle preciso de forma, tamanho, composi¢do e estrutura. Isto pode ser alcancado através
de rotas de sintese quimica. As caracteristicas das particulas sdo obtidas pelo controle das etapas

~ . 2
de nucleacio e crescimento.*”!

A etapa de nucleacdo se inicia quando a solugdo precursora se torna supersaturada. A
supersaturagdo leva o sistema quimico para um minimo de energia livre em sua configuracdo. O
estado de equilibrio termodinamico ¢ estabelecido através da coalescéncia das espécies presentes

[56

no meio reacional, dando origem aos niicleos.”® Uma vez formado os nucleos, ocorre a migragdo

de moléculas ou ions do soluto para a superficie dos nucleos formados, iniciando a etapa de

crescimento.*®

O termo precipitacao ¢ usado para descrever estes dois fendmenos que acontecem e t€ém a
tendéncia em exibir algumas caracteristicas:

(i) os produtos de reagdo de precipitagdo sdo geralmente espécies pouco soluveis em
condi¢des de supersaturagao;

(i) tal condicdo dita que a nucleacdo serd um passo fundamental no processo de
precipitacdo e que um nimero grande de particulas pequenas serdo formadas;

(iii) processos secundarios, como Ripening de Ostwald e agregagdes afetam a morfologia,
o tamanho e as propriedades dos produtos;

(iv) as condi¢des de supersaturacdo sdao necessarias para induzir a precipitacdo e
usualmente sdo produtos de reagdes quimicas.”®
Dois tipos de nucleacdo podem ocorrer na reagdo: a nucleacdo heterogénea e a nucleagdo
homogénea.”” A nucleagdo heterogénea pode ser alcancada através da formacdo in situ de
sementes que servirdo de nucleo para o crescimento das particulas desejadas. Estas sementes sao

os agentes nucleantes.’” Xia e col.’”! usaram sementes de Pt ou de Ag para o crescimento de

nanofios de Ag, com aproximadamente 30 a 40 nm de diametro e 50 um de comprimento. Para a
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obtencdo dos nanofios primeiramente foi feita a sintese das nanoparticulas de Pt através do
processo poliol, que serviram como sementes para o crescimento dos nanofios de Ag, formados
pela redugdao do AgNOs em etileno glicol. A Figura 7 mostra imagem das estruturas das sementes

e dos nanofios formados.

Figura 7: (A) Microscopia eletronica de transmissdo, modo de alta resolucdo das sementes de platina; (B,
C) Imagens de microscopia eletronica de transmissdo e (D, E, F) imagens de microscopia eletronica de

varredura para diferentes estagios de crescimento dos nanofios de prata.l””

. 20 - . ,

Viau e col.?! usaram platina e prata como agentes nucleantes para a sintese de particulas
bimetalicas esféricas e ndo aglomeradas de Co e Ni, e perceberam duas varidveis importantes na
sintese: (i) a razdo molar metais/agente nucleante e (ii) a natureza do agente nucleante. No

primeiro caso observaram que um aumento da razdo molar acarretou em um menor didmetro das
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nanoparticulas, e no segundo caso os autores notaram que quando utilizaram as sementes de prata

as particulas ndo ficaram com tamanho muito reduzido.

Para a obtengdo de amostras monodispersas ¢ necessario que as etapas de nucleagdo e
crescimento ocorram separadamente, além de se evitar possiveis novas etapas de nucleagdes que
podem ocorrer durante a etapa de crescimento. Este ¢ o modelo classico proposto por LaMer e
Dinegar.'” Porém ¢ possivel a obtengdo de particulas monodispersas ocorrendo nucleagio
multipla.'"? A Figura 8 mostra varios mecanismos para o crescimento de particulas uniformes em

solucdo.

t Supersaturacio
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Figura 8: Mecanismos de formacdo de particulas uniformes em solucdo: curva I: nucleagdo unica e
crescimento uniforme por difusdo (modelo classico de LaMer e Dinegar); curva II: nucleag@o, crescimento

e agregacgdo de pequenas unidades; curva III: nucleagcdo miltipla e Ripening de Ostwald.!'"

. 58 . . L, . , .

Xia e col.”® sintetizaram nanotubos de telurio através do processo poliol e esses
nanotubos foram crescidos sobre sementes de Te, também sintetizadas pelo método poliol, ou
seja, neste trabalho os autores desenvolvem, através da nucleacdo homogénea, as sementes para o

crescimento dos nanotubos.
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A nucleagdo é uma etapa que tem velocidade suficientemente alta, portanto ocorre por um
periodo curto e ¢ seguida pela etapa de crescimento das particulas a partir dos nucleos

formados.”"

1.4 Aplicacoes de nanoparticulas metalicas

Uma série de aplicagcdes, nos mais diferentes campos, tém sido proposta para
nanoparticulas metalicas. A seguir, alguns poucos exemplos que ilustram este comportamento.

Aplicacdes industriais de nanoparticulas magnéticas cobrem varias areas como selos
magnéticos em motores, tintas magnéticas para cheques de banco, midias gravadoras magnéticas,
dentre outras. Cada aplicacdo potencial exige que as nanoparticulas magnéticas tenham
propriedades diferentes. Por exemplo, em armazenamento de dados, as particulas precisam ter
estabilidade e ndo ser alteradas através de flutuacdes de temperatura.'”!

Particulas de ferro podem ser transportadas pelo corpo humano através do sistema
vascular, e ficar concentradas em uma regido alvo através de um campo magnético (Figura 9).
Esta caracteristica faz com que a utilizagdo de particulas magnéticas para transportar

medicamentos ou anticorpos para tecidos ou 6rgios doentes tenha sido bastante estudada.!'”

18



Magneto

Campo Magnético
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Figura 9: Representagdo esquematica do transporte dirigido de drogas pelo corpo humano. Um cateter ¢

inserido na artéria e levado & regido doente. Um magneto ¢ posicionado sobre o local alvo.!"”

Nanoparticulas t€ém uma relagdo area/volume muito proxima, o que as tornam excelentes
candidatas para a aplicagdo em células solares. Um material ideal para células solares deve
apresentar alta area superficial para ter uma boa absorc¢ao da luz.

A empresa corecana SAMSUNG langou uma linha de eletrodomésticos utilizando
nanoparticulas de prata para higienizar o ambiente e purificar o ar (para a linha de ar
condicionado), tardar o amadurecimento e aprodecimento dos alimentos, no caso especifico de

refrigeradores. Nestes produtos as nanoparticulas de prata atuam como bactericidas.>”)

1.5 Nanoparticulas de Niquel

O niquel metéalico ¢ um material ferromagnético, quando apresenta estrutura

cubico de face centrada, ¢ este metal em escala de tamanho nanométrica tem atraido muita
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atencdo devido as aplicagdes em midias magnéticas para gravaciao e como catalisadores em uma
série de reacdes quimicas.[®*"]

Como o niquel metalico apresenta propriedades magnéticas, ha na literatura varios
trabalhos explorando esta propriedade em escala de tamanho reduzido. Por exemplo, Yoon e
col.[®] estudaram as propriedades magnéticas de nanoparticulas de niquel sintetizadas através do
processo de troca idnica em filme polimérico, usando uma membrana sulfonada. Os autores
realizaram a troca do cation H™ pelo Ni*" com subseqiiente redu¢io do metal por NaBH,. As
particulas formadas apresentaram formato esférico, ndo aglomerado e s3o formadas
homogeneamente dispersas no polimero. A distribuicdo de tamanho apresentou-se bastante
estreita variando entre 1,5-3 nm. As particulas apresentaram caracteristicas superparamagnéticas,
ou seja, cada particula atuando como um tinico dominio magnético.

Hou e col.'"” estudaram a sintese e propriedades magnéticas de nanoparticulas de niquel
obtidas através da rota organometalica. As particulas obtidas foram passivadas por
hexadecilamina (HDA) e oxido de trioctilfosfina (TOPO). Os autores perceberam que a
introdugdo de HDA no meio reacional (usando mistura de passivantes) faz com que o tamanho
das particulas diminua e a distribuicdo de tamanho fique mais estreita. A presenca apenas de
TOPO no meio reacional faz com que a superficie das particulas fique com alta energia, enquanto
que a associagdo entre TOPO e HDA torna as particulas mais estdveis e menores. As medidas
magnéticas do material indicaram claramente que as particulas sdo superparamagnéticas.

Chen e col.l®”!

sintetizaram nanoparticulas de niquel através da reducdo de cloreto de
niquel com hidrazina em solugcdo aquosa de surfactante catidnico. As particulas formadas
apresentaram estrutura cristalina cibico de face centrada, com diametro médio variando entre 10-
36 nm. Os autores notaram que a razao hidrazina/cloreto de niquel apresenta papel fundamental

no tamanho das particulas formadas. Quando a concentragdo de hidrazina € pequena ocorre a

formacgao de poucos nucleos e a etapa de crescimento inicia-se rapidamente, levando a formagao

20



de particulas maiores. Comportamento oposto ocorre com alta concentragdo de hidrazina, pois
aumentando a concentracdo do redutor ocorre um aumento na quantidade de nucleos formados,
levando a obtengdo de particulas menores. As medidas magnéticas obtidas dessas nanoparticulas
de niquel mostraram claramente que estas sdo superparamagnéticas.

As nanoparticulas de niquel também té€m sido bastante estudadas devido as possibilidades
de atuarem como catalisadores em reacdes quimicas. Por exemplo, Kin e col.’) estudaram a
atividade catalitica de nanoparticulas de niquel para a preparacao de 3-arilpropanonitrila a partir
de bromoacetonitrila e cloreto de benzila. As nanoparticulas, com didmetro de aproximadamente
5 nm, apresentaram alta atividade catalitica devido a alta area superficial que o material
apresenta. A auséncia de passivante, associado ao tamanho reduzido do material, mostrou que as
particulas apresentaram atividade catalitica superior a das particulas com tamanho na ordem de

micrometros.

Nagaveni e col. [* recobriram particulas de paladio com niquel e aplicaram o material na
hidrogenacdo catalitica do nitrobenzeno a anilina. Os resultados mostraram que a presenca de
niquel nas particulas de palddio fez com que a reagdo de hidrogenacdo tivesse 100% de

rendimento e também ¢ mais eficiente que outros catalisadores utilizados.

Wu e col.”! sintetizaram nanoparticulas de niquel e utilizaram o material como
catalisador na decomposicdo de hidrazina e notaram que esta pdde ser cataliticamente

decomposta em nitrogénio e hidrogénio utilizando as nanoparticulas como catalisador.

A primeira sintese de nanoparticulas de niquel pelo método poliol foi descrita por Fi¢vet e
col.l*¥) Os autores utilizaram hidroxido de niquel como precursor metdlico para a sintese do
material. Este trabalho ¢ bastante importante, pois trata de uma metodologia simples de sintese de
nanoparticulas de metais de transi¢do. A sintese de niquel metalico ndo ¢ trivial, pois este tende a

se oxidar muito facilmente na presenga de oxigénio.”””! Alguns trabalhos tém sido reportados na
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literatura referentes a sintese de nanoparticulas de niquel e estudo das variaveis de sintese. Por

1.3 utilizaram o método poliol para a sintese de nanoparticulas de niquel e

exemplo, Ying e co
estudaram a influéncia da presenga de NaOH no meio reacional. Os autores obtiveram sucesso na
proposta e perceberam que a presenga do NaOH no meio acelera a reacdo de reducdo do metal.
Wu e col.”®! estudaram a sintese de nanoparticulas de niquel e o efeito de agente redutor extra
(hidrazina). Os autores notaram que a razao entre agente redutor/cation metalico influencia no
tamanho das particulas formadas. Kurihara e col.*"! estudaram a sintese de nanoparticulas de
varios metais, incluindo niquel, através do processo poliol. Os autores estudaram a influéncia da
temperatura durante a sintese e notaram que quanto maior a temperatura do meio reacional,
menor ¢ o tamanho das particulas, pois com o aumento da temperatura aumenta o nimero de
nucleos formados. Hedge e col.” estudaram a sintese de nanoparticulas de niquel usando PVP

como passivante. O uso deste agente passivante faz com que as particulas apresentassem tamanho

bastante reduzido.

Neste trabalho estamos interessados em sintetizar as nanoparticulas de niquel, para serem
utilizadas como catalisadores na sintese de nanotubos de carbono, que sera mais bem descrito no

proximo topico.

1.6 Nanotubos de Carbono

O carbono ¢ um dos elementos mais abundantes na natureza, podendo ser encontrado em
diversas formas alotropicas como o grafite e o diamante. Além das formas alotropicas naturais, o

carbono apresenta outros aldtropos sintéticos, tais como o carbono amorfo, os fulerenos e os

22



nanotubos de carbono, sendo que suas caracteristicas sdo bastante diferentes, o que faz do

(65,66

carbono um elemento bastante interessante.° A Figura 10 mostra as estruturas esquematicas

das diferentes formas alotropicas do carbono.

Diamante C vitreo Fulereno Grafite

Figura 10: Algumas formas alotropicas do carbono.

As estruturas e propriedades dos alotropos de carbono diferem entre si de acordo com o
tipo de ligagdo e a hibridizagdo (sp’, sp” ou sp) que os atomos de carbono assumem. O grafite é
formado por hexagonos de atomos carbono hibridos na forma sp”, formando uma estrutura
lamelar. Cada lamela individual, conhecida como uma folha de grafeno, interage uma com as
outras através de forgcas de Van der Waals, o que confere ao grafite a propriedade lubrificante.

O diamante apresenta cada carbono ligado covalentemente a quatro outros carbonos
hibridos na forma sp’, com geometria tetraédrica, dando origem a uma rede tridimensional com
ligagdes cruzadas, o que confere a propriedade de dureza do diamante.

O carbono vitreo apresenta ligacdes sp, sp” e sp° e recebe esta denominacio devido ao
aspecto vitreo que apresenta quando polido. Os fulerenos, descobertos em 1985, sao formados
por 60 atomos de carbono, com hibridizacdo sp” e estrutura similar 4 de uma bola de futebol,

formados por doze pentagonos e vinte hexagonos.[* ¢!
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Além dos aldtropos listados anteriormente, algumas estruturas nanométricas de carbono
tém sido descritas recentemente. A mais importante delas, descoberta em 1991 por Iijima,®”
corresponde aos chamados nanotubos de carbono (NTC).

Os nanotubos de carbono sdo materiais formados por uma folha de grafeno enrolada, em
dimensdes nanométricas, com a cavidade interna oca, conforme mostrado na Figura 11. Uma
folha de grafeno consiste em um arranjo bidimensional formado por hexagonos de atomos de

carbono sp?, cujo empilhamento origina a estrutura do grafite.!*®!

P / =)
e L el N’:
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Figura 11: Representagdo esquematica da formacao dos nanotubos de carbono. (a) folha de grafeno, (b) e

(c) folha de grafeno enrolando e (d) nanotubo de carbono formado.

Do ponto de vista estrutural os NTC podem ser de dois tipos: (i) nanotubos de parede
simples (SWNT single-walled carbon nanotubes), que sdo formados pelo enrolamento de uma
unica camada de grafeno; e (ii) nanotubos de paredes multiplas (MWNT — multi-walled carbon
nanotubes), os quais sdo formados pelo enrolamento de diversas camadas concéntricas de
grafeno, espagadas por aproximadamente 0,34 nm uma da outra. Tal espacamento ¢ levemente
superior ao espagamento interlamelar do grafite. A Figura 12 mostra uma representacao

esquematica das diferentes estruturas dos NTC, e a Figura 13 mostra as imagens de microscopia
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eletronica de transmissdo, em modo de alta resolu¢do, dos primeiros MWNT descritos no

[66]

trabalho original de Iijima.

Figura 12: Estrutura basica de um nanotubo de paredes multiplas (a) € um nanotubo de parede simples

(b).

Figura 13: Imagens de microscopia eletronica de transmissdo de nanotubos de carbono: (a) tubos
contendo cinco folhas de grafeno e didmetro de 6,7 nm; (b) tubos contendo duas folhas e diametro de 5,5
nm e (c) tubos com sete folhas e diametro de 2,2 nm. Abaixo uma representagdo esquematica da vista

frontal de cada material.l®”)
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Ha varias formas da folha de grafeno enrolar para dar origem aos nanotubos. Dependendo
da largura da folha, esta pode enrolar e dar origem a NTC com propriedades e estruturas distintas.
Um nanotubo do tipo SWNT pode apresentar trés estruturas diferentes com as seguintes
geometrias basicas (representados na Figura 14): armchair, zig-zag e chiral. Através de calculos

teoricos, demonstrou-se que os NTC do tipo armchair sao metalicos, assim como

L [66]

aproximadamente um ter¢o dos NTC zig-zag e chira

il § b
e e
zig-zag

| armchair

Figura 14: Estruturas geométricas possiveis de SWNT: armchair, zig-zag e chiral.

As diferentes estruturas que os NTC apresentam conferem ao material diferentes
propriedades fisicas, tais como condutividade, densidade e dureza, e estas propriedades fazem
dos NTC estruturas atraentes para aplicagdes em diversos campos, como em materiais

adsorventes de gases, em sensores quimicos, como reforcos mecanicos, em compoésitos, em
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eletronica, em sistemas para armazenamento de hidrogénio, dentre outros./’ Desta forma, torna-
se crucial o desenvolvimento de rotas de sintese de nanotubos de carbono nas quais se possam
obter amostras homogéneas com relacdo a estrutura (MWNT ou SWNT), pureza, nimero de
camadas (para MWNT), didametro médio e orientacdo dos nanotubos (uns em relagdo aos outros).

Algumas rotas de sintese de NTC serdo descritas a seguir.

1.6.1 Métodos de sintese

Desde sua descoberta, em 1991, os NTC vém sendo sintetizados através de diversas rotas,
tais como, arco de corrente, ablacdo por laser, HiPCO e decomposi¢cdo catalitica de

hidrocarbonetos (CVD).

O principio do arco de corrente estd baseado em uma descarga elétrica gerada por dois
eletrodos cilindricos de grafite, em uma camara de ago contendo um gés inerte. A temperatura de
sintese ¢ extremamente alta (3000-4000 °C). O método de arco de corrente foi usado por
Tijima'®" para a sintese dos primeiros nanotubos.

O método de ablagdo por laser consiste na vaporizacdo de um alvo de grafite através de

uma irradiacio a laser, na presenca de gas inerte, em temperaturas proximas de 1200 °C.1*"

O método HiPCO (High pressure CO conversion) consiste na decomposicao de Fe(CO)s
em altas temperaturas e pressdes. O ferro atua como catalisador e promove a decomposi¢ao de
monoxido de carbono. Esta metodologia produz SWNT com alto grau de pureza.'®”!

Existe ainda um método bastante interessante para a obtencdo de NTC, chamado de

.~ e . 1 ~ o~
decomposicdo catalitica de hidrocarbonetos.”””" O processo envolve a reagio de decomposicio
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de um precursor de carbono (normalmente um hidrocarboneto insaturado), na presenga de um
catalisador metalico (Fe, Co, Ni) em condi¢des adequadas de temperatura, taxa de aquecimento e

67070 catalisador empregado pode ser gerado in sifu no processo ou ser

atmosfera inerte.
previamente suportado sobre um substrato adequado. A presenga do catalisador metalico ¢
fundamental para a obtencdo de NTC e o seu papel sera melhor discutido na parte referente ao
mecanismo de crescimento dos NTC.

Os procedimentos nos quais os catalisadores sao produzidos in situ geralmente empregam
compostos organometalicos (ferroceno, cobaltoceno, por exemplo) como fonte de metal. Nosso
grupo de pesquisa tem trabalhado na utilizagdo de compostos organometalicos como precursores
para a obtengdo de NTC de paredes multiplas, pelo método CVD.? Sen e col.” realizaram a
decomposi¢cdo de uma mistura de metalocenos/benzeno para a sintese de nanotubos de paredes
multiplas. As principais variaveis de sintese encontradas foram velocidade de aquecimento do
metaloceno, temperatura de pirdlise e velocidade do fluxo do gés.

No processo CVD com catalisador suportado ocorre primeiramente a sintese do
catalisador metélico, que ¢ posteriormente suportado sobre substrato adequado e levado ao forno.
O catalisador pode passar por tratamento sobre aquecimento. A seguir ¢ feito a passagem do
precursor de carbono, com o auxilio de um gés de arraste, e a decomposicao das moléculas do
hidrocarboneto ocorre sobre a superficie das particulas metalicas em temperaturas variando de

500-1200 °C. Na Figura 15 est4 uma ilustragdo esquematica do processo.!™!
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Figura 15: Esquema ilustrativo do processo CVD.

Pan e col. sintetizaram nanotubos de paredes multiplas utilizando acetileno como fonte de
carbono e particulas de ferro suportadas em filmes de silica. Os NTC obtidos estavam alinhados
perpendicularmente & superficie do substrato.!””! Lee ¢ col.”® também prepararam NTC de
paredes multiplas verticalmente alinhados sobre a superficie de um filme fino de SiO,, contendo
niquel metalico como catalisador. Neste caso a temperatura de sintese variou entre 850-950 °C e

7 sintetizaram NTC de paredes

a fonte de carbono utilizada foi o acetileno. Wienecke e col.!
multiplas pelo método CVD usando Ni e Fe metalico como catalisador, e suportados em quartzo
e safira. Neste caso o precursor de carbono utilizado foi o etanol, e a temperatura de sintese

variou de 700 a 900 °C. Os autores notaram que o didmetro dos tubos variou dependendo da

temperatura utilizada.

Um dos aspectos mais importantes para a sintese de nanotubos de carbono via
decomposicao catalitica de hidrocarbonetos ¢ exatamente o tipo de catalisador utilizado, cujos

detalhes serdo melhor descritos a seguir.
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1.6.2 Mecanismo de crescimento de NTC

A formagdo dos NTC através do método CVD s6 € possivel na presenca de um catalisador
metalico. O precursor de carbono, em contato com o catalisador e em altas temperaturas, sofre

decomposi¢do de acordo com a reacao mostrada abaixo:

CH, —> nC +

m
2 M

[3]

Esta decomposi¢do da origem a dtomos de carbono que se difundem pelo metal, levando a
formacao de carbeto metalico como intermediario de reacdo. O NTC comega a crescer a partir do
carbeto meta — estavel formado. No caso de uso de catalisador suportado, a interacdo que ocorre
entre o metal e o substrato tem um papel determinante no mecanismo de crescimento. Quando a
interagdo entre metal e substrato ¢ forte, ocorre o crescimento conhecido como root-growth, ou
seja, o NTC cresce a partir da particula do catalisador que permanece aderida ao substrato.
Quando a interacdo entre o catalisador e o substrato ¢ fraca, o crescimento dos nanotubos se da
via o processo conhecido como tip-growth, ou seja, os NTC se formam entre o catalisador e o

substrato. Os dois tipos de crescimento estio esquematizados na Figura 16.7*7®!
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Figura 16: Representacdo esquematica dos dois tipos possiveis de formacdo de NTC através da

decomposicio de hidrocarbonetos sobre nanoparticulas metalicas.”*™!

Os metais mais eficientes para a sintese dos NTC sdo ferro, cobalto e niquel. Esta
habilidade estd relacionada com uma combinacdo de caracteristicas que estes metais

4 . . o . , . o .
(74781 A primeira agdo do catalisador ¢ fazer uma ligagdo entre sua superficie ¢ as

apresentam.
moléculas do hidrocarboneto usado como fonte de carbono. O hidrocarboneto, agora adsorvido a
superficie do catalisador, interage com o metal através de doagdo de densidade eletronica. A
estrutura do hidrocarboneto ¢ mudada de tal maneira que a dissociagdo da molécula possa

acontecer.[74’78]

Os metais de transi¢do apresentam orbitais d vazios e, portanto, sdo capazes de interagir
com os hidrocarbonetos. Mais precisamente, as propriedades dos metais que contribuem com a
habilidade de fazer e romper as ligagcdes do precursor de carbono sdo: (i) a localizagdo do centro
da banda d; (ii) o grau de desocupagdo das bandas d e (iii) o acoplamento que ocorre entre os

orbitais do hidrocarboneto ¢ a banda d do metal. Portanto a habilidade do metal catalisar a
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dissociacdao do hidrocarboneto esta diretamente ligada a sua estrutura eletronica. Este fato explica

porque foi observado que o ferro é melhor catalisador que o cobalto ¢ o niquel.”*"™

Ha especulagdes de que o overlap que ocorre entre os orbitais d do metal e os orbitais do
hidrocarboneto ndo tenha importancia apenas na dissociacdo das moléculas de hidrocarboneto,

mas também tenha um papel essencial na fase inicial de formagio dos NTC.[*"®]

Como visto anteriormente os atomos de carbono formados pela decomposi¢do do
hidrocarboneto difundem no metal, portanto a solubilidade do carbono no metal tem um papel
importante no processo de crescimento do nanotubo. Quando os atomos de carbono se difundem
no metal ocorre a supersaturagdo, € esse processo leva a formagao de carbetos. Acredita-se que €

. . ., . . 4
a partir dessa estrutura intermediéria que ocorre o crescimento do nanotubo de carbono.l’*"®

De acordo com os relatos até o momento, o crescimento dos nanotubos se da sobre a
superficie do catalisador. Suas caracteristicas e propriedades, portanto, serdo diretamente
dependentes do tamanho, forma, dispersdo, estrutura e propriedades superficiais do catalisador
empregado no processo.[79] O tamanho da particula do catalisador ¢ o fator determinante para o
diametro do tubo que serd formado, ou seja, o didmetro do tubo obtido serd aproximadamente o
mesmo didmetro apresentado pela particula catalisadora. Por exemplo, Sato e col. preparam
MWNT alinhados pelo método CVD, suportando nanoparticulas de niquel (tamanho médio de
5,1 nm) sobre substrato de silica. Os autores notaram que as particulas ndo coalesceram durante a
sintese, ¢ o diametro dos tubos formados eram diretamente dependentes do didmetro das

particulas.’*”
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1.6.3 Propriedades e Aplicacées dos Nanotubos de Carbono

O interesse em estudar os nanotubos de carbono se d4 devido as excelentes propriedades

que esses materiais apresentam.

Como visto anteriormente os nanotubos de carbono apresentam ligagdes quimicas C-C
como as observadas em uma camada de grafeno. Essas liga¢des sdo, provavelmente, as mais
fortes conhecidas na natureza, o que faz com que os NTC sejam considerados como um dos

.. . e LA s As . 1
materiais com a maior resisténcia mecanica conh601da.[68’8 ]

A condutividade térmica do diamante e do grafite ¢ bem conhecida e com valor bastante
elevado. Entretanto a condutividade dos NTC ¢ muito superior. Hoje se sabe que os NTC sdo os

.. . .. , . . 1
materiais que apresentam a maior condutividade térmica conhecida.!*®*!]

As propriedades eletronicas dos NTC sdo dependentes do didmetro e da quiralidade que
os tubos apresentam. A maneira como a folha de grafeno foi enrolada influencia diretamente na
posicdo da banda de valéncia e da banda de condugdo, fazendo com que os NTC apresentem

11 : 1
comportamento metalico ou semicondutor.***!!

As propriedades ndo usuais apresentadas pelos NTC fazem com que esses materiais
apresentem uma série de aplicagdes, tais como dispositivos de emissdo de campo, sensores
moleculares, armazenamento de gases, sondas para microscopia de for¢a atomica, dispositivos

eletronicos, dentre outros.

A maior aplicacdo comercial de NTC de paredes multiplas refere-se a exploracdo de suas
propriedades elétricas obtendo compositos formados por nanotubos de carbono e matrizes
poliméricas. Dependendo da matriz polimérica utilizada pode ocorrer um aumento na

condutividade do material.[*¥
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Devido as excelentes propriedades mecanicas os NTC podem ser utilizados para
aumentar a resisténcia de diversos materiais. A dispersdo uniforme de nanotubos de carbono em
uma matriz polimérica faz com que haja um reforco mecanico no polimero. Por exemplo, a
adicao de pequenas porcentagens de NTC em polivinilalcool e poliestireno aumentaram em cerca

de 40% a tensdo elastica e 25% a resisténcia a tracdo.™

Pode-se fazer uso dos nanotubos como sensores. Por exemplo, os NTC que apresentam
estrutura chiral t€m se mostrado um sensivel detector de diferentes gases, por exemplo, poucas
quantidades de NO, causam aumento na condutividade do material./) Recentemente, um sensor
muito sensivel para deteccdo de amdnia foi desenvolvido usando nanotubos de paredes simples e

de paredes multiplas.™™¥
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Objetivos

2.1. Objetivos gerais

Os objetivos deste trabalho estdo inseridos dentro da linha de pesquisa do Grupo de
Quimica de Materiais (GQM) da UFPR, relacionado com o desenvolvimento de rotas de
obtenc¢ao, caracterizacdo, estudo de propriedades e aplicagdes de materiais em escala
nanométrica. Neste contexto, pretende-se estudar a sintese de nanoparticulas de niquel e a

viabilidade de sua utilizagdo como catalisadores para a obten¢do de nanotubos de carbono.

2.2 Objetivos especificos

Especificamente este trabalho visa os seguintes objetivos

(1) sintese de nanoparticulas de niquel através do método poliol;

(i) estudo das variaveis de sintese, tais como, temperatura, adi¢do de agente redutor,
adi¢ao de passivante, tipo de precursor metalico e pH do meio reacional;

(ii1) estudo do comportamento térmico das nanoparticulas de niquel produzidas, tanto em
atmosfera ambiente quanto em atmosfera inerte;

(iv) avaliar as melhores amostras preparadas e estudar sua utilizagdo como catalisadores
na sintese de nanotubos de carbono, utilizando-se benzeno como precursor;

(v) estudo das melhores condi¢des experimentais para a sintese de nanotubos de carbono,

como massa de catalisador utilizada;
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(vi) caracterizacdao das amostras obtidas ¢ medida de propriedades magnéticas.
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Experimental

A parte experimental deste trabalho foi dividida em quatro partes, a saber:
(3.1) sintese de nanoparticulas de niquel;
(3.2) tratamento térmico das amostras obtidas;
(3.3) estudo de utilizacdo das nanoparticulas de niquel como catalisadores para a
sintese de nanotubos de carbono;

(3.4) caracterizagao fisica das amostras obtidas.

3.1 Sintese de nanoparticulas de niquel

Para a sintese das nanoparticulas de niquel foi utilizado o método poliol e foram feitos

estudos sobre as variaveis de sintese:

3.1.1. Efeito do precursor metdlico

Para o estudo da influéncia do precursor metdlico foram utilizados dois diferentes sais de
niquel, NiCl,.6H,O (Vetec) e Ni(CH,COO),.4H,O (Vetec). A sintese das nanoparticulas de
niquel foi realizada através da adicdo, em um baldo de fundo redondo, de 20 mL de solucdo
2,0x10™ mol L™ do sal precursor de niquel em etileno glicol. Ao baldo foi adaptado um sistema

de refluxo e a solucdo foi aquecida em trés temperaturas diferentes: 80 °C, 140 °C e 196 °C. Em
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cada temperatura foi mantido o aquecimento por um periodo de 2 horas, sob vigorosa agitacao
magnética. Decorrido este tempo o aquecimento foi desligado e quando da formagdo de um
produto solido, este foi separado do meio reacional por centrifugacdo, lavado trés vezes com
etanol e seco em atmosfera ambiente. As amostras obtidas, ¢ os detalhes experimentais estdo
apresentados na Tabela I. A nomenclatura de cada amostra indica o tipo de precursor (NiCl para

o cloreto de niquel e NiAc para o acetato de niquel), seguido da temperatura de tratamento.

Tabela I: Condigdes experimentais para a obtenc¢ao das amostras a partir dos diferentes precursores.

Amostra Precursor metalico Temperatura (°C) | Observacées Experimentais
NiCl-80 NiCl, 80 Solugao verde
NiCl-140 NiCl, 140 Solugdo verde
NiCl-196 NiCl, 196 Solugao verde
NiAc-196 Ni(CH,COO), 196 Sélido preto

3.1.2. Efeito da presenga de ions OH .

O procedimento experimental utilizado nesta etapa do trabalho foi muito similar ao
empregado no procedimento anterior, contudo foi utilizado somente o cloreto de niquel
hexahidratado como precursor metalico. Ao baldo contendo a solugdo precursora foi feita a
adicdo de NaOH de duas maneiras: (i) através da adicdo de 1 mL de uma solucdo aquosa de
NaOH, de concentra¢do 1 mol L ou 0,5 mol L'; (ii) através da adicdo de 0,04 g de NaOH
solido. O baldao foi adaptado a um sistema de refluxo, elevando a temperatura até 196 °C. O

aquecimento e agitacao durou 2 ou 24 horas. Apos este tempo o aquecimento foi desligado e o
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solido formado foi separado por centrifugagdo, lavado trés vezes com etanol e seco em atmosfera

ambiente. A Tabela II mostra as condigdes de sintese utilizada nesta etapa de trabalho.

Tabela II: Condigdes experimentais para a obtengao das amostras utilizando-se hidroxido de sodio.

Amostra Tempo (h) NaOH Obsef‘vac;oes.
Experimentais
A
NiCl-196-OHaq1-24 24 quoso Solido preto

(1mL, 1,0 mol L™)

NiCl-196-OHaq1-2 2 Aquoso 1 Solugdo verde
(1 mL, 1,0 mol L™)
NiCl-196-OHs-24 24 Soélido Sélido preto
NiCl-196-OHs-2 2 Soélido Sélido preto
NiCl-196-OHaq0,5-24 24 Aquoso Solido preto

(1 mL, 0,5 mol L™)

A nomenclatura das amostras segue o mesmo padrdo anterior, mas indicando a utiliza¢do
de hidroxido de sédio (OH), em solucdo aquosa (aq) ou sélido (s). Para as amostras contendo
adicao de solugdo aquosa o nimero que segue ao aq (1 ou 0,5) indica a concentracao da solugao.

Os numeros 2 ou 24 referem-se ao tempo reacional.

3.1.3: Efeito da adi¢do de NaBH, como agente redutor.

Nesta etapa foi utilizado somente o NiCl,.6H,O como precursor metalico. Ao baldao de
trés bocas contendo a solugdo precursora foi adaptado um sistema de refluxo, e assim que a

temperatura desejada foi atingida (80, 140 ou 196 °C), adicionou-se o agente redutor, boro-
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hidreto de sodio (NaBH,). Esta adi¢ao foi realizada de duas maneiras: (i) através da inje¢do
rapida de 3 mL de uma solugdo aquosa recém preparada de NaBHy de concentragdo 0,9 mol L' ¢
(ii) através de adigdo de 0,18 g de NaBH,4 so6lido. Apds a adicdo do agente redutor o sistema
permaneceu sob aquecimento e agitacdo magnética por duas horas. Decorrido este tempo, 0s
solidos formados foram separados do meio reacional por centrifugacao, lavados trés vezes com
etanol e secos em atmosfera ambiente. As condi¢des de sintese estdo resumidas na Tabela III. A
nomenclatura das amostras segue o mesmo padrio anterior, mas indicando a utiliza¢do de boro-

hidreto de s6dio (BH), em solugdo aquosa (aq) ou solido (s).

Tabela I1I: Condigdes experimentais para a obten¢ao das amostras utilizando-se boro-hidreto de sodio.

Amostra Temperatura (°C) NaBH,4 Observacoes Experimentais
NiCl-80-BHaq 80 Aquoso Sélido preto
NiCl-196-BHaq 196 Aquoso Soélido preto magnético
NiCl-80-BHs 80 Solido Soélido preto
NiCl-140-BHs 140 Soélido Soélido preto magnético
NiCl-196-BHs 196 Soélido Sélido preto magnético

3.1.4 Presenca de passivante (PVP) na auséncia de boro-hidreto de sodio.

Nesta etapa foi utilizado Ni(CH3COO),.4H,0 como precursor metalico. Ao baldo
contendo a solucdo precursora foi adicionado 0,10 g de poli(vinil)pirrolidona (PVP) e adaptado

um sistema de refluxo. O sistema foi mantido sob agitacdo até a completa dissolugdo do
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polimero. A seguir a amostra foi aquecida a 140 °C. Apos duas horas de reagdo ndo houve

mudancas significativas no meio reacional, levando a formacao da amostra NiAc-140-PVP.

3.1.5 Presencga de passivante (PVP) e boro-hidreto de sodio.

Nesta etapa foi utilizado tanto o cloreto como o acetato de niquel como precursores
metalicos. Ao baldo contendo a solugdo precursora foram adicionadas diferentes quantidades de
PVP, de acordo com a Tabela IV. As solugdes foram mantidas sob agitacdo até a completa
dissolugdo do polimero. A seguir, adaptou-se um sistema de refluxo e a solugdo foi aquecida até a
temperatura de 140 °C. Assim que o sistema atingiu a temperatura de 140 °C foi feita adi¢do de
0,18 g de NaBHy4 so6lido, sendo que o sistema foi mantido nesta temperatura, sob agitacdo
magnética por 2 horas. De acordo com a razdo Ni:PVP, a amostra final apresentou dois aspectos
distintos: (i) formacao de um solido preto, que foi isolado por centrifugacdo, lavado trés vezes
com etanol e seco a temperatura ambiente; (ii) formacao de uma dispersao coloidal, de coloragdo
escura, que ndo foi possivel ser separada por centrifugagdo. Para estas amostras foi adicionado 50
mL de acetona, para a precipitagdo do solido disperso, que foi separado por centrifugacio, lavado
trés vezes com acetona e seco em atmosfera ambiente. Na sigla adotada para cada amostra, a

razdo numérica corresponde a razdo Ni:PVP utilizada (massa/massa).
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Tabela I'V: Condi¢des experimentais para o preparo das amostras contendo PVP e reduzidas com boro-

hidreto de sodio.

Amostra Precursor Massa de R.azﬁo Observagﬁes.
PVP (g) Ni:PVP Experimentais

NiCl-140-BHs-PVP1:10 NiCl, 0,9510 1:10 Dispersao coloidal
NiCl-140-BHs-PVP1:5 NiCl, 0,4755 1:5 Dispersdo coloidal

NiCl-140-BHs-PVP1:1 NiCl, 0,0951 1:1 Dispersao coloidal
NiCl-140-BHs-PVP1:0,5 NiCl, 0,0475 1:0,5 Dispersdo coloidal
NiCl-140-BHs-PVP1:0,1 NiCl, 0,0095 1:0,1 Sélido preto magnético
NiAc-140-BHs-PVP1:1 | Ni(CH,COO), 0,0995 1:1 Dispersao coloidal

3.2 Tratamento termico das amostras

O tratamento térmico das amostras foi realizado em atmosfera ambiente e atmosfera de
argonio. O aquecimento ao ar foi realizado a partir de aproximadamente 2 mg de cada amostra. A
amostra foi acondicionada em cadinhos de porcelana e colocada em um forno tipo mufla a
temperatura ambiente. O forno foi aquecido até a temperatura de 900 °C, sendo mantido nesta
temperatura por 30 min. Decorrido este periodo o forno foi desligado e deixado resfriar até
temperatura ambiente, quando a amostra resultante foi retirada. As mesmas condigdes foram
utilizadas para o aquecimento sob fluxo de argénio. Neste caso, um fluxo constante de argonio
(600 mL min™) foi passado pelo forno contendo a amostra durante 10 min, na temperatura
ambiente. A seguir, ainda sob fluxo constante de argdnio o forno foi aquecido (50 °C min™) até
900 °C, mantido nesta temperatura por 30 min e desligado, esperando atingir a temperatura

ambiente, quando o fluxo de argdnio foi interrompido e a amostra retirada do forno.
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As amostras resultantes do tratamento térmico realizado sob atmosfera ambiente serdo
denominadas com um sufixo AA, enquanto que aquelas resultantes do tratamento sob argdnio
receberdo o sufixo Ar. Por exemplo, a amostra NiCl-196-BHs-AA indica o resultante do
tratamento térmico da amostra NiCl-196-BHs sob atmosfera ambiente, enquanto que a amostra

NiCl-196-BHs-Ar ¢ devido a mesma amostra aquecida sob atmosfera de argdnio.

3.3 Sintese dos Nanotubos de Carbono

Para a sintese dos nanotubos de carbono foram preparados filmes das nanoparticulas de
niquel sob substrato de quartzo (1x1x0,1 cm), previamente limpos com detergente a quente ¢
enxaguado varias vezes com agua e acetona. As amostras de nanoparticulas utilizadas para esta
etapa de trabalho foram a NiCl-196-BHs, NiCl-140-BHs-PVP1:1 ¢ NiCl-140-BHs-PVP1:0,1.
Os filmes foram preparados a partir de uma dispersdo de uma massa controlada de cada amostra
em 1 mL de isopropanol. Esta dispersdo foi mantida em banho de ultra-som por 1 min, e a seguir
foi retirada uma aliquota de 15 uL, que foi gotejada sobre o substrato de quartzo. Apds a
evaporagdo do solvente (aproximadamente 4 h), o substrato estava recoberto com um filme
relativamente homogéneo da amostra. Diferentes filmes foram preparados com diferentes
quantidades de catalisador, de acordo com a Tabela V. A massa do substrato antes e apos a

deposicao do filme foi controlada.
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Tabela V: Massa dos diferentes catalisadores usada para preparar os filmes para utilizagdo na sintese dos

nanotubos de carbono.

Amostra de catalisador x:;sgig;eljsr;'lsoiemN;;%?li Massa final de NPs de Ni
isopropanol (mg) sobre o substrato (mg)
5,1 0,12
NiCl-196-BHs 10,1 0,23
11,3 1,80
2,5 0,13
NiCl-140-BHs-PVP1:1 4,9 0,18
20,7 1,54
2,1 0,10
NiCl-140-BHs-PVP1:0,1 3,9 0,19
9,5 1,33

Para a sintese dos nanotubos de carbono, um tubo de quartzo (36 mm de diametro de 750
mm de comprimento) foi introduzido em um forno tubular, contendo em seu interior os
catalisadores preparados de acordo com a descri¢ao anterior. A este tubo de quartzo foi adaptado
um sistema para o fluxo de argénio. Um fluxo de 600 mL min™ foi passado pelo sistema durante
10 min na temperatura ambiente, seguido de aquecimento, na taxa de 50 °C min'l, até a
temperatura de 900 °C. Uma vez atingida esta temperatura, vapor de benzeno foi introduzido no
forno, através da passagem de um fluxo controlado de argdénio (150 mL mim™) por um frasco
lavador contendo 40 mL de benzeno, cuja saida estava previamente conectada a entrada do tubo
de quartzo inserido no forno. O vapor de benzeno foi passado pelo sistema por 30 min, quando o
sistema foi fechado e o forno desligado, sendo resfriado até a temperatura ambiente, ainda sob

atmosfera de argonio. As placas de quartzo contendo o filme do catalisador foram recobertas por
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um deposito preto no final do processo. A Figura 17 mostra uma representacdo ilustrativa do

aparato experimental utilizado para a sintese dos nanotubos de carbono.

T =900 °C

Figura 17: Representagdo esquematica do aparato experimental utilizado para a sintese dos NTC.

3.4 Métodos Fisicos de Caracterizacdo

3.4.1 Espectroscopia Infravermelho

Os espectros de IV-TF foram obtidos em um equipamento BioRad FTS3500GX, na

regido de 4000 a 400 cm™, com 32 acumulagdes por espectro, utilizando-se pastilhas de KBr.
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3.4.2 Difratometria de Raios-X

Os difratogramas de raios-X foram obtidos em um equipamento Shimadzu XRD-6000,
com radiacdo CuKa (A = 1,5418 A), e as seguintes condi¢des de trabalho: voltagem 40 KV,
corrente 40 mA, velocidade de varredura de 0,2 °min™'. As amostras foram preparadas a partir da

amostra solida em porta amostra de vidro.

3.4.3 Microscopia Eletronica de Transmissdo

As imagens de microscopia eletronica de transmissdo foram obtidas em um equipamento
Electron Microscope JEOL JEM 1200 operando a 100 kV. As amostras foram preparadas
adicionando-se uma gota de uma dispersdo das amostras em etanol, sobre grade de cobre

recoberta com filme de carbono, seguido da secagem do solvente.

3.4.4 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram obtidos em um espectrofotometro Renishaw Raman Imaging
Microprobe System 3000, acoplado a um microscopio optico com resolucdo espacial de 1um, na

regido de 180 a 3000 cm™, tendo como fonte de excitagio um laser de argdnio (A=514 nm).
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3.4.5 Espectroscopia Fotoeletronica

Os espectros de XPS foram obtidos no equipamento VG Microtech MultiLab ESCA
3000, operando com filamento de MgKa (1253,6 eV) ¢ AlKa (1486,6 e¢V), corrente 20 mA e

voltagem 15 kV.

3.4.6 Medidas de Magnetizagdo

As curvas de magnetizacdo versus campo magnético foram realizadas utilizando um
Magnetometro de Forg¢a Gradiente (AGFM-Alternating Gradient Force Magnetometer),
operando a temperatura de 300 K. As amostras foram depositadas sobre uma ldmina de vidro

utilizando graxa para fixar o solido sobre o vidro.

As medidas de SQUID foram realizadas no Laboratério de Magnetismo e

Supercondutividade da UFSCar.
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Resultados e Discussao

4.1 Sintese das nanoparticulas de niquel

A obtencao de nanoparticulas de niquel através do método poliol ¢ baseada na redugdo do

fon metalico precursor, de acordo com as seguintes reacdes:*")

Etapa 1 2 HOCH,-CH,OH — 2 CH3CHO + 2 H,O (4]

Etapa 2 2 CH;CHO + Ni*" - CH3CO-COCH; + Ni’ + 2H" [5]

Esta rota apresenta bastante sucesso na obtengao de nanoparticulas de Fe, Co, Cu, Pb, Pd,
Ag e Pt.2!No caso de obtengdo de nanoparticulas de niquel, existem alguns relatos na literatura
que demonstram que a reducdo do Ni*" pelo etileno glicol ¢ dificultada (quando comparada com
outros metais),*® motivo pelo qual existem relativamente poucos trabalhos utilizando esta rota na
sintese de nanoparticulas de niquel. Além disso, os trabalhos existentes apresentam dados
bastante desencontrados, € ndo ha um estudo sistematico sobre a influéncia das varidveis de
sintese sobre o tipo de material formado, o que incentivou a realizacdo da primeira parte deste

trabalho.
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4.1.1 Efeito do precursor metalico

Como visto, para o estudo da influéncia do precursor metalico foram utilizados dois sais
de niquel. A tentativa de reduzir os ions Ni*" diretamente pelo etileno glicol utilizando cloreto de
niquel como precursor ndo apresentou resultado satisfatorio. Apos duas horas de reacdo ndo
houve mudancas significativas no meio de reacdo, e as solugdes precursoras continuaram com

coloragdo verde. Os espectros UV-Vis destas solugdes estdo presentes na Figura 18.

Absorbancia
°

(d
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Figura 18: Espectros UV-Vis da solucdo de NiCl,.6H,0 em etileno glicol utilizada como precursora (a), e

das solugdes resultantes apos o processo de preparagdo das amostras NiCI-80 (b), NiCI-140 (c) e NiCl-

196 (d).

Analisando os espectros podemos perceber a presenca de uma banda de absor¢do

\ . L , 2+ ~ i [85.86
correspondente a transi¢do d-d caracteristicas de jons Ni*" em coordenacio octaédrica.®

A utilizacdo do acetato de niquel como precursor metalico levou a formagao de um sé6lido

preto apos duas horas de reagdo. O solido formado ficou aderido a barra de agitacdo magnética, o
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que corresponde a um primeiro indicio de que houve a formagao de niquel metalico. Na Figura

19 esta presente o difratograma de raios-X da amostra NiAc-196.

Intensidade (u. a.)
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Figura 19: Difratograma de raios-X da amostra NiAc-196.

80

Analisando este difratograma podemos observar claramente a presenca de picos

indexados a niquel metélico na fase clibico de face centrada, de acordo com as atribui¢des

mostradas na Tabela VI, como Unico produto de reacao.

Tabela VI: Atribuicdo tentativa dos picos observados no difratograma de raios-X da amostra NiAc-

196.1°"
20 dA) 1/1, hkl Atribui¢io/Tentativa
44.4 2,04 100 111 Ni (cfe)
51,8 1,76 42 200 Ni (cfc)
76,4 1,25 21 220 Ni (cfe)
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As andlises por DRX permitem também estimar uma importante caracteristica de
nanomateriais, que ¢ o didmetro médio das particulas formadas, através da Lei de Scherrer'®®),

que ¢ representada da seguinte maneira:
d = (k.A)/ (B.cos 0) (Equacao 1)
sendo: d = diametro da particula
A = comprimento de onda dos raios-X
B = largura a meia altura (em rad)
k = constante (0,9 para particulas esféricas)

6 = angulo de Bragg do pico com 100% de intensidade

Esta lei relaciona a largura a meia altura do pico de raios-X com o didmetro médio das
particulas e sabe-se que quanto mais alargado estdo os picos do difratograma menor € o tamanho

médio das particulas.

Apesar do sucesso na obtencdo de niquel metalico utilizando-se acetato de niquel como
precursor, os picos intensos e finos do difratograma da Figura 19 indicam claramente que este
material ndo foi obtido em escala nanométrica como desejado, pois a largura a meia altura ¢

pequena, indicando tamanho de particula grande.

Como visto anteriormente, ha poucos dados na literatura sobre a influéncia do precursor
metalico na formagdo das nanoparticulas de niquel. A extrema diferenca de comportamento
apresentado pelos anions cloreto e acetato podem ser compreendidos de acordo com o trabalho de

1I55

Poul e col.”*! Ao analisar solu¢des de cloreto e acetato de zinco e cobalto, através das técnicas de

XANES e EXAFS, os autores relacionaram que a dificuldade de reduzir o cation metélico
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proveniente de solugdes de cloreto é devido a formacao de um complexo intermediario, no qual
os fons cloreto permanecem coordenados ao cation metalico dificultando a reducdo. Por outro
lado, a utilizacdo do acetato como anion faz com que ocorra a formagao de um complexo do tipo
alcoxiacetato que facilita a reducdo. Nesta condi¢@o, quando a temperatura € suficientemente alta,
e o meio de reacgdo esta completamente livre de 4gua, o poliol atua como agente redutor levando a

formac¢ao do metal.

Apesar da auséncia de evidéncias que elucidem o tipo de interagdo que ocorra entre os
anions, cloreto e acetato, com os cations niquel do nosso sistema podemos aproximar os
resultados obtidos por Poul e col. para tentar explicar o comportamento extremamente diferente
apresentado pelo cloreto e acetato de niquel no meio de reagdo. A nio redugdo dos cations Ni*',
provenientes do cloreto de niquel, por etileno glicol, pode ter sido provocado devido a
coordenacdo dos ions cloreto com o cation metalico, pois uma vez que os anions cloreto podem
permanecer mais fortemente coordenados ao cation Ni*', este esta com maior densidade
eletronica, dificultando a redugdo pelo etileno glicol. J& no caso da amostra utilizando acetato de
niquel como precursor, devido a formacao do complexo intermediario, tipo alcoxiacetato, ocorre
a redugdo dos cations Ni*', na auséncia de agua (amostra feita a alta temperatura) ocorre a

reducdo do cation levando a formagdo do metal.

4.1.2 Efeito da presen¢a de ions OH .

Alguns trabalhos tém sido publicados na literatura relacionando a importancia da presenca
de ions OH™ no meio de reacdo durante a preparacdo de diferentes materiais pelo método poliol.

Além da evidente alteragdo do potencial redox do sistema, os ions OH podem atuar no
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mecanismo de formagdo das nanoparticulas, como por exemplo, no mecanismo proposto para a

~ , A ~ . 4
formacio de nanoparticulas de ruténio, de acordo com as reagdes abaixo:>*

2 HOCH,-CH,OH —— 2CH;CHO +2H,0 [6]
3CH;CHO + 2Ru’" + 9OH" ——» 3CH;COO" + 2Ru + 6H,0 [7]

Outra alteracdo que a presencga de ions OH™ causa no meio de reagdo diz respeito com a

formacio de aldeido, espécie que atua reduzindo o metal, de acordo com a reago abaixo:*!

A
HOCH,CH,OH —» CH;CHO + H,O [8]
NaOH

Com o aumento da formacdo de aldeido no meio de reagdo, a redu¢do do metal ocorre
mais rapidamente, ou seja, os ions OH™ influenciam na velocidade da reagio.™

A importancia dos ions OH™ também foi verificada em nosso sistema, através da
realizacdo de diferentes reagdes com NiCl,.6H,O como precursor, na presenca de ions OH'.
Antes do inicio da formagdo de solido preto, a solugdo precursora ficou turva, provavelmente

devido a formacgao de Ni(OH), no meio de reagdo, através da reacdo do precursor metalico com a

base adicionada no meio, de acordo com a reacdo abaixo.
NiCl,.6H,0 (sol) + 2 NaOH (sol) — Ni(OH); (s) + 2 NacCl (sol) + 6 H,O (1) 9]

Todas as amostras contendo NaOH no meio de reag@o levaram a formacao de solido que
ficou fortemente aderido a barra de agitacdo magnética. Na Figura 20 estdo presentes os

difratogramas de raios-X das amostras.
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Analisando os difratogramas das amostras podemos perceber a presenca de picos
atribuidos a niquel cubico de face centrada (cfc), de acordo com as atribuigdes mostradas na

Tabela VI.
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Figura 20: Difratogramas de raios-X das amostras obtidas com a presenga de OH no meio de reacao.

Observando com mais detalhe o difratograma da amostra NiCl-196-OHaq1-24 notamos
que além dos picos referentes a fase cfc, ocorre a presenca de picos referentes a fase hexagonal,
em baixa intensidade. Resultados similares foram obtidos por Hinotsu e col,™ utilizando

Ni(CH3COO), como precursor e por Ying e col,>

que reduziram Ni(OH), a niquel metalico em
etileno glicol. Tais resultados indicam que a presenca de ions OH™ ndo apresenta influéncia

apenas na velocidade da reacdo, mas também no produto final obtido, uma vez que na sintese

houve a formacao de duas fases cristalinas.
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Um ponto bastante importante no estudo da influéncia de NaOH no meio de reagdo diz
respeito a concentracdo da solucdo utilizada. Em todos os casos estudados, a quantidade de
matéria de OH™ adicionada ao meio ¢ muito superior que a correspondente de ions Ni*".
Entretanto a amostra sintetizada usando a solucdo de concentra¢io 0,5 mol L™ de NaOH (solucao
menos concentrada) levou a formag¢dao de niquel metalico. Contudo a solugdo sobrenadante
apresentou coloragdo verde ap6s o término da reacdo. A Figura 21 apresenta o espectro UV-Vis
desta solugdo. Analisando os espectros percebemos a presenca da banda referente ao Ni*, no
espectro da solugdo sobrenadante, indicando que ndo houve a redugdo completa dos ions niquel
presentes no meio de reacdo. Estudos mais aprofundados sdo necessarios para entender o

comportamento do OH™ nesse processo.
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Figura 21: Espectros UV-Vis da solugdo precursora de NiCl,.6H,O em etileno glicol (a) e da solugdo

sobrenadante ap6s 24 horas de reagdo com solugéo 0,5 mol L™ (b).
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Apesar de todas as amostras terem levado a formagao de Ni metélico, as larguras a meia
altura dos picos dos difratogramas de raios-X fornece um indicio de que as amostras ndo foram

formadas em tamanho nanométrico.

4.1.3: Efeito da adi¢do de NaBH, como agente redutor.

Para que a reducio dos fons Ni*" ocorra mais rapidamente pode-se adicionar ao meio de
reacdo um composto que vai atuar como agente redutor extra. Esta estratégia foi utilizada por Wu
e col.”® para a obten¢do de niquel a partir de cloreto de niquel em etileno glicol, utilizando
hidrazina como agente redutor. Até nosso conhecimento, nao ha relatos na literatura abordando a
utilizacdo de boro-hidreto de s6dio como agente redutor para quaisquer metais pelo método
poliol. As reagdes de redugdo dos cations Ni’™ pelo boro-hidreto de sédio podem ser

representadas da seguinte maneira:

BH, (sol) + 2 H,O() —— 2 Hy(g) + BO,(sol) + 4 H' (sol) + 4¢” [10]

2 Ni*'(sol) + 46— 2Ni(s) [11]

2 Ni*(sol) + BH4 (sol) + 2 H,O(I) ——» 2 Ha(g) + BO,(sol) + 4 H' (sol) + 2Ni’(s)  [12]

No estudo realizado neste trabalho, o boro-hidreto de sodio foi adicionado a reagdo de
duas maneiras: em solugdo aquosa e solido. Os difratogramas de raios-X das amostras obtidas
estdo mostrados na Figura 22, e na Tabela VII estdo presentes as atribui¢cdes dos picos

observados. De acordo com os difratogramas da Figura 23, as amostras NiCl-80-BHaq ¢ NiCl-
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80-BHs correspondem a 6xido de niquel. As amostras NiCl-196-BHaq ¢ NiCl-140-BHs sdo
formadas por uma mistura entre niquel metalico e 6xido de niquel e a amostra NiCl-196-BHs ¢
formada apenas por niquel metalico. Como pode ser visto, as amostras preparadas nas menores
temperaturas (80 °C) produziram somente NiO e aquelas preparadas em temperatura
intermediaria (140 °C) produziram uma mistura de Ni’ e NiO. Dentre as amostras obtidas na
temperatura de ebulicao do etileno glicol, somente aquela preparada com adi¢do de boro-hidreto
de sodio sélido formou niquel metalico como tnica fase, evidenciando a importancia da agua

neste processo.
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Figura 22: Difratogramas de raios-X das amostras obtidas utilizando NaBH, como agente redutor

Como visto na introdugdo, a presenca de agua no meio de reagdo faz com que ocorra a
reacdo de hidrdlise. Esta reacdo favorece a formagao de 6xido metalico. Cabe salientar que a

temperatura tem um papel fundamental, pois se a temperatura for suficientemente alta e
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conseguir eliminar toda a 4gua do meio de reacdo a reducdo ¢ favorecida levando a formagao de
particulas metalicas.”"! Esta é exatamente a situagio da amostra NiCl-196-BHs.

As amostras NiCl-80-BHaq ¢ NiCl-196-BHaq apresentam razio de hidrélise (nH,O/nM)
igual a 850. Isso indica a presenga de alta quantidade de 4gua no meio, inibindo a reagdo de
reducdo e levando a formacdo de NiO. A amostra NiCl-196-BHaq foi precipitada em alta
temperatura, ou seja, apds a introdugdo da solu¢do aquosa de boro-hidreto de sodio, a agua foi
gradativamente sendo evaporada do meio até ser totalmente eliminada, favorecendo a redugio,

motivo pelo qual a amostra ¢ formada por uma mistura de niquel metalico e 6éxido de niquel.

Tabela VII: Atribuicio tentativa dos picos observados no difratograma de raios-X da Figura 22.""

20 d(A) 1/1y hkl Atribuicio/Tentativa
34,2 2,62 68 111 NiO
44.4 2,04 100 111 Ni (cfc)
45,1 2,01 99 200 NiO
51,8 1,76 42 200 Ni (cfc)
60,4 1,53 44 220 NiO
76,3 1,25 21 220 Ni (cfc)

A formagdo de NiO nas amostras NiCl-80-BHs e¢ NiCl-140-BHs pode ser devido a
presenca de agua no etileno glicol, uma vez que o solvente nao passou por nenhum tratamento
prévio. Outras fontes de agua nestes sistemas sdo, respectivamente, o precursor metalico (uma
vez que o sal de niquel usado ¢ um sal hidratado) e a reacdo de formacao do aldeido (primeira
reagdo do processo poliol, reacdo 4) que tem agua como subproduto de reagao.

Analisando com maior detalhe o difratograma de raios-X da amostra NiCl-196-BHs
notamos a presenca de picos alargados, o que pode indicar que o material formado estd em escala

de tamanho nanométrico.
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Um resultado bastante interessante observado nessa mesma amostra ¢ sua estabilidade ao

ar. E bem conhecido que o Ni” é facilmente oxidado a NiO na presenca do ar e este efeito ¢ mais
. , 2 , . , . . ,qe . ~

pronunciado em nanoparticulas.> Apos 120 dias de sintese foi realizado uma anélise de difragio

de raios-X e os difratogramas estdo mostrados na Figura 23.
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Figura 23: Difratograma de raios-X da amostra NiCl-196-BHs (a) recém sintetizada e (b) 120 apos a

sintese.

Analisando os difratogramas percebemos que apds 120 dias a amostra apresenta os
mesmos picos do niquel metalico com as mesmas larguras de linhas, mas também se observa

picos de baixa intensidade referentes a 6xido de niquel.

De uma maneira geral, apesar da detec¢ao de alguns sinais devido ao o6xido de niquel, o
resultado ilustrado na Figura 23 indica que as nanoparticulas obtidas sd3o bem estdveis. Esta
estabilidade pode se dar devido a passivagdo do etileno glicol na superficie das nanoparticulas

atuando como uma capa protetora das mesmas. A presenca de etileno glicol nas amostras foi
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confirmada por espectroscopia infravermelho, como ilustrado na Figura 24. A Tabela VIII traz as

atribuigdes/tentativas das bandas do etileno glicol.
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Figura 24: Espectros Infravermelho: (a) amostra NiCl-196-BHs, (b) etileno glicol puro.

Tabela VIII: Bandas observadas nos espectros IV do etileno glicol livre, e respectivas atribuicdes

/tentativas. !

Numero de onda

Numero de onda

(cm'l) Atribuicao/tentativa (cm'l) Atribuicao/tentativa
3392 v O-H 1255 t C-H,

2939 v C-H antissimétrico 1203 p C-H,-O

2878 v -CH simétrico 1086 v C-O simétrico
1458 0 C-H simétrica no plano 1039 v C-0O antissimétrico
1408 0 C-O-H 862 v C-C

1323 v C-H, 517 0 C-C-0 antissimétrico

As imagens obtidas por microscopia eletronica de transmissdo da amostra NiCl-196-BHs

estdo ilustradas na Figura 25. Pode-se perceber que as nanoparticulas sdo esféricas, apresentando
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diametro médio na ordem de 8,6 nm e tendem a se aglomerar devido as propriedades magnéticas

apresentadas pelo niquel metalico.

Figura 25: Imagens de microscopia eletronica de transmissdo da amostra NiCl-196-BHs.

Os resultados obtidos até o presente momento indicam que através de uma combinagdo
adequada de variaveis como tipo de precursor metélico, temperatura, presenga ou auséncia de

agua e presencga de agente redutor foi possivel controlar o tipo do material obtido.
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As amostras que formaram niquel metalico cfc como unica fase foram as NiCl-196-OHs-
24, NiCl-196-OHs-2, NiCl-196-OHaq0,5-24, NiAc-196 ¢ NiCl-196-BHs. Destas, somente a
ultima foi obtida como particulas nanométricas. Este fato pode ser compreendido através do
modelo de La Mer e Dinegar (Figura 26). Com a adi¢@o rapida dos reagentes ao meio de reagao
(como no caso da introdu¢ao de boro-hidreto de sddio sélido para a sintese da amostra NiCl-196-
BHs) ocorre a formagdo concomitante de um grande ntimero de nucleos e a concentragdo do
cation metalico na solugdo cai abaixo da linha limite de nucleagdo. Isto significa que a etapa de
nucleagdo ¢ bastante rapida e que todos os nicleos sdo formados de uma sé vez, seguido da etapa

. ’ e 2
de crescimento sobre os nucleos ja formados.”*!
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Figura 26: Esquema mostrando as etapas de nucleagio e crescimento durante a formagio de um s6lido."

No caso das amostras NiCl-196-OHs-24, NiCl-196-OHs-2, NiCl-196-OHaq0,5-24 ¢
NiAc-196, o processo de nucleagdo ocorre lentamente o que permite que as particulas formadas

tenham um crescimento maior.
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As nanoparticulas formadas na amostra NiCl-196-BHs, entretanto, apresentam forte
tendéncia de aglomeragdo e precipitam da solu¢do assim que sdo formadas. Como o interesse
nestas nanoparticulas estd voltado para sua aplicagdo como catalisadores na sintese de nanotubos
de carbono, ¢ fundamental que possam ser depositadas, de maneira organizada, sobre substratos
adequados, na forma de filmes. Para tal, faz-se necessario que estas possam se comportar como
uma dispersdo coloidal homogénea. Visando amostras com essas caracteristicas, partimos para o

estudo da sintese de niquel na presenga de um passivante.

4.1.4 Presenga de passivante (PVP) na auséncia de boro-hidreto de sodio

O primeiro enfoque utilizado foi o de tentar sintetizar amostras sem o agente redutor ou
ions OH’, usando o acetato de niquel como precursor, juntamente com o PVP. A sintese da
amostra NiAc-140-PVP ndo levou a mudancas significativas no meio de reacdo, indicando que
ndo ocorreu a reducio dos fons Ni** pelo etileno glicol, na presenga do PVP. A nio-redugo pode
ter sido provocada pela interagio que pode ocorrer entre os fons Ni*" e o PVP. Para tentar
compreender esta interagdo, a solucdo precursora (Ni(CH3;COO), + PVP em etileno glicol) foi
analisada por espectroscopia infravermelho. A Figura 27 mostra os espectros da solugdo
precursora, juntamente com os espectros do PVP e do etileno glicol, e também um detalhe da
regido compreendida entre 2000 e 1500 cm™.

Analisando os espectros podemos perceber que a solugdo precursora apresenta bandas
tanto do PVP quanto do etileno glicol. Entretanto observando em detalhe a banda em 1663 cm™,
referente ao estiramento C=0 do PVP, podemos perceber um deslocamento de 23 cm™, para
menor energia, no espectro da solugcdo precursora. Este deslocamento pode ser referente a

. - L. D+ , , . A . A e
interagdo do PVP com os cations Ni“ através dos atomos de oxigénio, via transferéncia de
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elétrons para orbitais vazios do niquel, levando a formacdo de um complexo PVP:Ni*", que
impediria que o Ni*" fosse reduzido pelo etileno glicol. A Figura 28 mostra uma proposta de

interacdo entre o Ni*" ¢ o PVP. Modelos similares de intera¢io tém sido descritos na literatura

para fons Ag"."?

% Transmitancia

% Transmitancia

(c)

2000 1900 1800 1700 1600 1500
, 1
Numero de onda (cm )

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
. y (B)
Numero de onda (cm )

(A)
Figura 27: (A) Espectros infravermelho: (a) etilenoglicol, (b) PVP e (c) solugdo precursora; (B) detalhe

da regido compreendida entre 2000 e 1500 cm’.

{CHZ—CH} —ECH CHy - ~E(|3H—CH2—CH2— §H5L
n

S (7Y
(a) (b)

Figura 28: Modelo de interagdo entre os cations Ni** e o PVP (a) interagio através de grupos carbonila de

duas cadeias poliméricas diferentes e (b) interagdo entre grupos carbonila da mesma cadeia polimérica.
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Frente a nio-reducio dos ions Ni*" na presenca do passivante, foram realizadas sinteses
adicionando NaBH, sélido como redutor, na presenca de PVP. Foram preparadas varias amostras
variando a relacdo Ni:PVP, e a temperatura de utilizada foi 140 °C, visando garantir que ndo
houvesse nenhuma degradacdo do polimero. As sinteses realizadas nesta etapa levaram a
formagao de uma dispersao coloidal estavel. A Figura 29 mostra uma foto da dispersdo coloidal
obtida e também de uma dispersdo similar feita com a amostra NiCl-196-BHs, ou seja, sem o

PVP.

(A) (B)

Figura 29: Imagens de dispersoes de nanoparticulas de niquel em etileno glicol: (A) amostra NiCl-196-

BHs ¢ (B) amostra NiCl-140-BHs-PVP1:1.

Os difratogramas de raios-X das amostras obtidas estdo presentes na Figura 30.
Analisando os difratogramas podemos notar que todas as amostras apresentam picos referentes a
niquel metalico, além de indicios de um pico referente ao 6xido de niquel (marcado com um
asterisco na Figura 30). Um resultado bastante interessante ¢ que os picos estdo bastante
alargados, sendo isso um primeiro indicativo de que as particulas foram obtidas com tamanho
reduzido. A Tabela IX mostra a largura a meia altura dos picos de raios-X das amostras contendo

polimero.
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Figura 30: Difratogramas de raios-X das amostras obtidas contendo PVP como passivante: (a) NiCl-140-
BHs-PVP1:5, (b) NiCl-140-BHs-PVP1:1, (c) NiCl-140-BHs-PVP1:0,5, (d) NiCl-140-BHs-PVP1:0,1,

(¢) NiAc-140-BHs-PVPI1:1.

Tabela IX: Largura a meia altura do pico (111) nos difratogramas de raios-X.

Amostra Largura (20)
NiCl-140-BH s-1:5 4,63
NiCl-140-BHs-1:1 4,41

NiCl-140-BHs-1:0,5 4,38
NiCl-140-BHs-1:0,1 4,25
NiAc-140-BHs-1:1 5,12

De acordo com a Lei de Scherrer'® quando o pico de raios-X esta com a maior largura a

meia altura, menor ¢ o tamanho do cristalito formado. O calculo dos valores de tamanho de
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particula ndo foi possivel porque, como pode ser observado nos difratogramas, os picos (111) e
(200) estao sobrepostos, o que dificultaria a obtencdo de dados confidveis para a largura & meia
altura do pico principal. Entretanto, visando a comparagdo entre as amostras através da realizagdo
de deconvolu¢do de maneira reprodutivel, este dado é valido. Um exemplo de deconvolugao
matematica realizada nos difratogramas da Figura 30, que deram origem aos dados presentes na

Tabela IX, encontram-se ilustrado na Figura 31.

NiCl-140-BHs-PVP1:1

Intensidade (U.A.)

35 ' 40 ' 45 50 ' 55
20 (graus)

Figura 31: Exemplo de deconvolugdo matematica dos picos (111) e (200) do difratograma de raios-X da

amostra NiCl-140-BHs-PVP1:1.

Na Figura 32 temos um grafico que relaciona a largura a meia altura dos picos de difracao
de raios-X com a quantidade de polimero inicialmente presente no meio. Como se pode perceber,
uma maior quantidade de polimero faz com que as nanoparticulas fiquem com tamanho menor.
Este fato ¢ esperado, uma vez que quanto maior a quantidade de polimero no meio, mais
rapidamente a superficie das particulas em crescimento fica totalmente recoberta levando a

interrup¢do de agregagdes e crescimento.
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Figura 32: Relag@o da largura a meia altura do pico (111) do niquel metalico em relacdo a massa inicial

de PVP na sintese.

Os espectros no infravermelho das amostras estdo mostrados na Figura 33, juntamente

com o espectro do polimero puro. A Tabela X traz as atribui¢des/tentativa das bandas do PVP.

PVP
PVP

1:10 110
| 1:5
1:1
1:0,5 1:5
1:1

%Ji‘é:i’

% Transmitancia

W

1:0,1

% Transmitancia

* Etileno glicol

4000 3500 3000 2500 2000 1500 10?0 500 2000 1900 1800 1700 1600 11500
NUumero de onda (cm ) Numero de onda (cm)

(A) (B)
Figura 33: (A) Espectros infravermelho das amostras NiCl-140-BHs-PVP. As relagoes Ni:PVP que
diferenciam cada amostra estdo representadas na Figura; (B) detalhe dos espectros na regido entre 2000 e

1500 cm’™.

68



Analisando os espectros da Figura 33 podemos notar, em uma primeira analise, que as
bandas que aparecem nos espectros das nanoparticulas sdo similares as do PVP puro, indicando
que o polimero faz parte do material final obtido. Notamos também, a presenga de bandas
caracteristicas do etileno glicol®", em 1086 ¢ 1039 cm™ (marcado com asterisco na Figura 33), o
que pode indicar que além do PVP, as nanoparticulas podem também estar sofrendo algum tipo
de passivacao pelo etileno glicol.

Com uma analise mais detalhada dos espectros, pode-se notar que a banda 1661 cm™,
referente ao estiramento C=0O do PVP, estd deslocada para menores energias nos espectros das
nanoparticulas (Figura 33 (B)). Este deslocamento pode ter sido causado devido a interacdo que
ocorre entre 0 PVP e o niquel, indicando que o polimero estaria passivando as nanoparticulas
metélicas através dos atomos de oxigénio.”” Nota-se que este deslocamento é mais evidente
quanto menor a quantidade de polimero na amostra, corroborando sua interpretacdo, uma vez que

uma passivacao mais efetiva € observada com menores quantidades de polimero.

Tabela X: Atribuigdes /tentativas para algumas bandas observadas no espectro infravermelho do PVP. P4

Nimero de onda (cm™) Atribuicio/Tentativa
3450 v O-H
2955 v C-H
2922 v C-H
2874 v C-H
1656 v C=0
1495 0 C-H anel
1462 0 C-H anel
1441 0 C-H anel
1423 0 C-H anel
1375 v C-C anel
1290 v C-N amida terciaria
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Visando compreender melhor o tipo de intera¢do existente entre o polimero e as
nanoparticulas, bem como a composi¢do da superficie das mesmas, algumas amostras foram
estudadas por espectroscopia fotoeletronica de raios-X (XPS). As amostras selecionadas foram
NiCl-196-BHs ¢ NiCl-140-BHs-PVP1:0,1. A Figura 34 apresenta os espectros estendidos destas
duas amostras. Analisando os espectros podemos notar a ocorréncia de picos referentes a niquel,
oxigénio e carbono. A presencga de picos referentes a Ols e Cls confirma a presenca do PVP e

possivelmente de moléculas de etileno glicol na superficie das nanoparticulas.

100000 - . 1000004 NiCI-140-BHs-PVP1:0,1 &
. & &
—_ NiCl-196-BHs g S z
s 80000 80000
. /'.\
2 o
@ 60000 = 60000
= e
= B
o5 40000+ = 40000
=) R
5] =
= Q
E 200004 E 20000
=)
0 0
0 ' 2(I)0 ' 4(I)0 . ' 6'(I)O ' 8(I)O ' IOIOO ' 0 2(I)O 4(I)0 6(I)O 8(I)0 lOIOO
Energia de ligacdo (eV) Energia de Ligacao (eV)

Figura 34: Espectros de XPS das amostras de nanoparticulas de niquel.

Para ambas as amostras, foram obtidos espectros em alta resolucdo nas regides dos varios
elementos de interesse (Ni, O e C). Espectros de amostras de niquel metalico e PVP puros, para
comparac¢do, também foram coletados e os resultados serdo apresentados a seguir.

A Figura 35 apresenta os espectros de XPS na regido 2p do niquel das duas amostras de
nanoparticulas, juntamente com os espectros dos padrdes de 6xido de niquel e de niquel bulk para
comparagdo. A intensidade e fundamentalmente a posicdo do pico do Ni 2p;, sdo muito
informativas a respeito do estado de oxidacdo do niquel. O niquel metélico ¢ caracterizado por
um pico em aproximadamente 853,2 eV, exatamente como observado no espectro da Figura

36. Picos acima desta energia sio atribuidos a presenca de Ni*"."®! Nota-se que os espectros das
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amostras NiCl-140-BHs-PVP1:1 ¢ NiCl-196-BHs siao dominados basicamente por picos
relacionados & Ni**, embora o pico em 853,2 eV devido ao niquel metalico apareca em ambos os
espectros, em baixa intensidade. Este ultimo pico, relativo a presenca de niquel metalico,
aumenta significativamente de intensidade quando as amostras sdo bombardeadas por ions de
argonio (Figura 36). Estes resultados indicam que os atomos de niquel da superficie das
nanoparticulas encontram-se oxidados. Este ¢ um comportamento comum em amostras de
diferentes metais, nanoparticulados ou nao. Um fato bastante interessante observado na Figura 35
¢ que as energias dos picos Ni 2ps, diferem em ambas as amostras, que por sua vez diferem do
esperado para o 6xido de niquel. Este comportamento pode ser atribuido as interacdes entre os
passivantes e a superficie das nanoparticulas, que alteram a densidade eletronica sobre os dtomos

de niquel e conseqiientemente as energias necessarias para ejetar os elétrons.

-—853

NiCl-140-BHs-PVP1:0,1

<
g
3 NiCl-196-BHs
<
2 NiO
2
=
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850 855 860 865 870 875 880 885

Energia de ligacio (eV)

Figura 35: Espectros de XPS na regido do Ni 2p;,.
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Figura 36: Espectros XPS da amostra NiCl-140-BHs-PVP1:0,1. (a) sem limpeza da superficie e (b) com

bombardeamento de argdnio durante 45 minutos.

Os espectros de XPS em alta resolucao na regido do carbono (Cls) do PVP puro e das

amostras estao mostrados na Figura 37.
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Figura 37: Espectro XPS na regido do Cls.
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Analisando inicialmente os espectros na regido do carbono, podemos observar que o
espectro do PVP puro apresenta trés picos em 284,7, 2855 e 287,7 eV (marcados
respectivamente por A, A’ ¢ A” na Figura 38). A presenga do pico em mais alta energia ¢
atribuido ao carbono da carbonila, enquanto que os picos em energias mais baixas correspondem
aos outros atomos de carbono da estrutura polimérica de acordo com o representado
esquematicamente na Figura 38.°%°1 As intensidades relativas dos picos A, A’ e A” sdo

proporcionais as quantidades de cada 4&tomo de carbono na molécula do PVP.

A A
CHE—(le::
N
- ez ()
A an o
A Al

Figura 38: Representagdo dos diferentes ambientes quimicos dos dtomos de carbono do PVP.

O espectro da amostra NiCl-196-BHs (Figura 37) apresenta dois picos de carbono, em
287,2 ¢ 291,8 eV, diferentes dos observados no PVP, devido aos atomos de carbono do etileno
glicol que atua passivando as nanoparticulas. O pico em 287,2 eV pode ser deconvoluido em
dois, dando origem ao par BB’ (mostrado na Figura 37) e pode ser atribuido ao etileno glicol
ligado a superficie do niquel metalico. A presenca de dois picos nesta regido (BB’) pode indicar
que o etileno glicol esta atuando como um ligante monodentado, ou seja, se liga a superficie da
nanoparticula metalica através de um unico grupo OH (estes dados foram confirmados pelos
espectros na regido do oxigénio, discutidos a seguir). O pico em maior energia (B”) pode ser
atribuido a presenga de etileno glicol livre. O espectro da amostra NiCl-140-BHs-PVP1:0,1

apresenta quatro picos de carbono com as energias relativas aos picos observados no PVP e na
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amostra passivada somente por etileno glicol, confirmando que parte da passivagao nesta amostra
ocorre através do etileno glicol.
Os dados mais interessantes obtidos pela espectroscopia XPS dizem respeito aos espectros

de oxigénio (O1s), mostrados na Figura 39.

Intensidade (u. a.)

! | ! | ! | ! | ! | ! | ! |
526 528 530 532 534 536 538
Energia de Ligacao (eV)

Figura 39: Espectro XPS na regido do Ols.

Como esperado, o PVP possui somente um pico, em 530,4 eV (pico D). O espectro da
amostra NiCl-196-BHs apresenta dois picos em 532,1 ¢ 534,6 eV, devido a presenca de etileno
glicol passivando as particulas, bem como devido a presenca de 6xido na superficie do material.
O pico em energia mais baixa pode ser relacionado com o oxigénio do grupo OH, que ndo esta
atuando como ligante, e o pico em mais alta energia pode ser referente ao &tomo de oxigénio que
atua como ligante do metal, confirmando que cada molécula de etileno glicol esta coordenado a
superficie das nanoparticulas por um unico atomo de oxigénio. As intensidades de cada pico (E e

E’) sdo bastante proximas, indicando, como esperado, uma quantidade equivalente de oxigénio

74



“ligante” e “ndo ligante” na amostra. No caso do espectro da amostra NiCl-140-BHs-PVP1:0,1,
nota-se a presenca dos picos do oxigénio do etileno glicol (E e E’), confirmando definitivamente
a presenca desta espécie co-passivando as nanoparticulas. Nota-se também, em baixa intensidade,
0 pico relativo ao oxigénio do PVP livre (pico D), provavelmente devido a um excesso de
polimero nao-ligado a superficie das nanoparticulas. Entretanto, o maior componente deste
espectro ¢ um pico em 531,61 eV (pico D’ no espectro). Este pico pode ser atribuido aos atomos
de oxigénio do PVP coordenados a superficie das nanoparticulas de niquel. Neste caso (e também
para a passivagdo do etileno glicol), a passivagdo ocorre via transferéncia de densidade eletronica
do atomo de oxigénio para a superficie do metal, fazendo com que a densidade eletronica sobre o
atomo de oxigénio diminua e a retirada de um elétron fique mais dificultada, deslocando o pico
no espectro para maiores valores de energia. O grande deslocamento observado para o oxigénio
do PVP (1,2 eV) indica uma interagdo bastante forte, corroborando os dados previamente obtidos
por espectroscopia infravermelho.

O pico referente a ejecdo do elétron do N 1s ¢ afetado pela linha Auger KLL do niquel,
quando se utiliza a radiagdo de Mg Ka para obtencdo dos espectros. Para possibilitar o estudo da
regido do N 1s, foram realizadas analises utilizando a radiacdo de Al Ko, do PVP puro e da
amostra NiCl-140-BHs-PVP1:1. Os espectros estdo mostrados na Figura 40. Como esperado o
PVP apresenta apenas um pico referente ao nitrogénio da cadeia polimérica, em energia de 400
eV. O espectro da amostra passivada por PVP apresenta o pico referente ao atomo de nitrogénio
do PVP exatamente na mesma energia que o do PVP puro, indicando que os atomos de nitrogénio
ndo estdo interagindo com as nanoparticulas de niquel. Esses dados comprovam definitivamente

que a passivacdo do PVP nas particulas de niquel ocorre somente através dos d&tomos de oxigénio.
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Figura 40: Espectro XPS na regido do Nls.

Os dados obtidos por XPS das diferentes amostras estdo sumarizados na Tabela XI.

Tabela XI: Valores de energia de liga¢do para o PVP puro, Ni puro, NiO e para as amostras NiCl-196-

BHs e NiCl-140-BHs-PVP1:0,1.

284,7 (A)
PVP 285,5 (A”) 530,4 (C)
287,7 (A™)
Ni puro 853,2
NiO 856,6
. 853,2 287.2 (BB’) 532,1 (D)
NiCl-196-BH
! ° 859,20 291,8 (B”) 534,6 (D")
284,7 (A) $304.(C)
853,2 2855 (A" 532,1 (D)
NiCl-140-BHs-1:0,1 : 287,7 (A™) S
857,2 : 534,6 (D’)
287,2 (BB’) S16(C)
291,8 (B”) :

Frente aos dados de caracterizagdo obtidos pelo conjunto de técnicas demonstrados até

aqui, a Figura 41 apresenta uma proposta da constituicdo das nanoparticulas de niquel obtidas,
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sendo que estas podem apresentar a superficie parcial ou totalmente recobertas por uma fina

camada de 6xido de niquel.

Ho O
HO_ He S oH
CH,  p¢ CSH CHe oH
\CH2 Hcl) OH /CHQ CHQ
S . OH  CH,
HO OH
HO-CH,—CH,-HO . OH-CH,—CH,—OH
1
HO-CH,—CH,~HO: OH-CH,—CH,—OH
HO-CH,—CH,~HO « 7 OH-CH;—CH,—-OH
HP OH OH ™
HC™ ] \ CH,
s C|:H2 Cl:Hz CH,
CH, ~
CH, CH
H O/ yhz (o OH
OH OH

(A)

Figura 41: Proposta de interacao dos passivantes com as nanoparticulas de niquel. (A) amostra NiCl-196-

BHs e (B) amostra NiCl-140-BHs-PVP1:0,1.

As imagens de microscopia eletronica de transmissdo da amostra NiCl-140-BHs-PVP1:1,
estdo ilustradas na Figura 42, juntamente com a distribuicdo de tamanho das nanoparticulas.
Nota-se que as particulas t€ém aspecto homogéneo, apresentam formato esférico e estdo isoladas
umas das outras, muito provavelmente devido a passivagdo pelo polimero. Podemos perceber,
também, que a amostra apresenta uma grande massa de polimero que, aparentemente, ndo atuou
passivando as particulas. A distribuicdo de tamanho estd estreita e o didmetro médio das

nanoparticulas esta em torno de 3,8 nm.
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Figura 42: (A). (B), (C) Imagens de microscopia eletronica de transmissdo da amostra NiCl-140-BHs-

PVP1:1 e (D) histograma da distribui¢do de tamanhos desta amostra.

Para nanoparticulas com didmetro médio de 3,8 nm, pode-se estimar o nimero de atomos

por particula da seguinte maneira: i) volume de cada particula: 4/3nr’= 4/3.71.(1,8x10° m)* =

2,9x10%° m’; ii) densidade do niquel = 8900 Kg.m®; iii) massa de cada particula = d.V

8900.2,9x107° = 2,55x10"** Kg; iv) massa de cada 4atomo de niquel: 9,8x107%° Kg; v) nimero de
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atomos de Ni em cada particula = massa da particula/ massa de cada atomo, portanto, 2,55x10

22/9.8x107%6 = 2.600 4tomos.

As imagens de microscopia eletronica de transmissdo da amostra NiAc-140-BHs-PVP1:1

estdo ilustradas na Figura 43, juntamente com a distribui¢cdo de tamanho das nanoparticulas.
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Figura 43: (A), (B), (C) Imagens microscopia eletronica de transmissao da amostra NiAc-140-

BHs-PVP1:1 e (D) histograma da distribui¢do de tamanhos desta amostra.
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As imagens mostram um comportamento muito similar a amostra anterior (NiCl-140-

BHs-PVP1:1), com particulas esféricas e isoladas A distribuicdo de tamanho mostra particulas

com tamanho médio em torno de 3,5 nm.

4.2 Estudo da solucdo sobrenadante

Como visto, 0 método poliol ¢ bastante versatil e uma das principais caracteristicas que

este apresenta reside no fato de que os subprodutos de reagdo permanecem soluveis no polidlcool

utilizado, neste caso o etileno glicol. Apds as duas horas de reagao, em todos as sinteses contendo

agente redutor, a solu¢do sobrenadante apresentou uma forte coloragdo amarela. Visando uma

caracterizacdo dos produtos em solugdo o solvente foi retirado sob pressao reduzida e o sélido

resultante foi caracterizado por difratometria de raios-X, conforme Figura 44.
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Figura 44: Difratograma de raios-X do sélido obtido apds a destilagdo do solvente da solugao

amarela.
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Os picos presentes nos difratogramas estdo indexados a NaCI®™ cubico de face centrada,
subproduto formado durante a reacdo tendo o anion proveniente do precursor metalico e o cation
proveniente do agente redutor. Nota-se, além dos picos do NaCl, outros picos referentes a
presenca de borato de sodio”™ proveniente da reagdo de oxi-reduc¢io do boro-hidreto de sodio

com o Ni*" (equagdo 12).

Este resultado ¢ importante no sentido de que confirma que todos os subprodutos da
reacdao permanecem soluiveis na solu¢do sobrenadante, nao fazendo parte do s6lido formado como

produto principal.

4.3 Estudo das propriedades magnéticas das nanoparticulas de niquel

O niquel metalico apresenta propriedade magnética. O comportamento de materiais com
estas propriedades frente a um campo magnético externo é determinado pela origem de seus
dipolos magnéticos e pela natureza de interacdo entre eles. O dipolo magnético ¢ responsavel
pelas caracteristicas magnéticas do material e tem sua origem no momento angular orbital e no
spin dos elétrons.!®!

Para materiais ferromagnéticos (materiais que apresentam magnetizagdo intrinseca) os
dipolos magnéticos individuais de grandes grupos de atomos se mantém alinhados entre si devido
a um forte acoplamento, mesmo na auséncia de campo exterior. Esses grupos se denominam
dominios magnéticos. Os dominios se formam para minimizar a energia magnética entre eles

(Figura 45). A forma e o tamanho dos dominios sdo determinados pela condi¢do de menor

energia. A fronteira entre os dominios ndo ¢ brusca, pois caso contrario haveria uma energia de
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interagdo entre as diferentes orientagdes muito grande. Por isso na fronteira existe a formagao de
uma camada onde a orientacdo dos dominios magnéticos varia gradualmente, minimizando a
energia de interacdo necessaria para manter tal configuragdo. Essa fronteira é chamada de parede
do dominio. Essas paredes de dominio se movimentam quando a amostra esta sob a agdo de um

campo magnético externo.'”
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Figura 45: Figura mostrando um material com quatro dominios magnéticos. As setas cinza dentro de cada

dominio indicam os dipolos magnéticos do material.

Quando o material apresenta um tamanho bastante reduzido os dominios se fundem em
um unico, gerando uma particula mono-dominio. O tamanho para o qual um material
nanoestruturado passa de multi-dominio para mono-dominio depende de cada material, sendo
conhecido como tamanho critico. Caso a particula formada seja esférica, chama-se didmetro
critico. Quando o material apresenta o didmetro maior que o didmetro critico, este se apresenta
como multi-dominio; se o didmetro for menor que o critico a particula se apresenta mono-
dominio. A Figura 46 traz a representagdo de particulas multi € mono-dominio dependentes do

didmetro critico que o material apresenta.
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Figura 46: Representacdo de uma particula multi-dominio (D>Dc) e mono-dominio (D<Dc). Sendo Dc

diametro critico € D didmetro do material.

Devido ao niquel metalico apresentar caracteristicas magnéticas, foram realizadas
medidas de magnetizagdo das nanoparticulas preparadas neste trabalho. As amostras escolhidas
para esta etapa do trabalho sdo: NiCl-196-BHs, NiCl-140-BHs-PVP1:0,1, NiCl-140-BHs-
PVP1:1 e NiCl-140-BHs-PVP1:5. A Figura 47 mostra uma imagem da amostra NiCl-196-BHs

sendo atraida por um magneto.

(a) (b)

Figura 47: Fotografias da amostra NiAc-196, (a) antes e (b) depois da aproximagao do magneto.
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As medidas de magnetizacdo de um material sdo feitas aplicando um campo magnético e
medindo a resposta que ¢ denominada de magnetizagdo. A Figura 48 traz uma representagao
indicando que acontece com os dominios magnéticos quando se aplica um campo magnético
externo na amostra. Em campos inicialmente nulos (Figura 48-1), os dominios magnéticos estao
distribuidos aleatoriamente no material e o valor de magnetizacdo ¢ zero. O campo ¢ aumentado
gradativamente (Figura 48, 1 — 2), a magnetiza¢do do material ¢ aumentada e os dominios vao
ficando alinhados, até o ponto onde o valor de magnetizagdo ndo mais se altere (Figura 48-3).
Este ponto corresponde a magnetizagdo de saturacdo (M;). Neste caso os dominios estao todos
alinhados em uma dada dire¢do. Na direcdo oposta o valor de campo ¢ reduzido até atingir
novamente o valor nulo (Figura 48-4). Neste caso, a magnetizagdo apresentada pelo material com
valor de campo nulo ¢ diferente de zero (Figura 48-4) e é denominada de Magnetizagdo
Remanente ou Remanéncia (Mg). A remanéncia € o valor de magnetizagdo provocada devido a
presenga de dominios que permanecem alinhados. O sentido do campo é, entdo, invertido e vai
sendo aumentado (em mddulo) mais uma vez. O campo reverso necessario para que o valor de
magnetizacdo seja nulo novamente ¢ denominado de Campo Coercivo ou Coercividade (Hc). A
coercividade ¢ o valor de campo necessario para desmagnetizar o material, ou seja, para fazer
com que os dominios magnéticos fiquem de forma aleatéria novamente (Figura 48-5). O campo
continua sendo aumentado (Figura 48, 5— 6) até¢ novamente o material alcangar a magnetiza¢ado
no sentido inverso (Figura 48-7). O campo posteriormente ¢ reduzido e invertido até¢ fechar o

. 6,99,100
ciclo.[69%:100]
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Figura 48: Ciclo de histerese de um material magnético."””!

As curvas de magnetizagdo das amostras, feitas a 300 K, estdo mostradas na Figura 49,

juntamente com a curva do Ni bulk para ser usado como padrao.

Analisando as curvas de magnetizagdo podemos observar que as nanoparticulas ndo
apresentam magnetiza¢do de saturagcdo até 4000 Oe. Este comportamento ¢ caracteristico de
materiais superparamagnéticos, podendo ser atribuido ao fato de cada nanoparticula se comportar
como um Unico dominio magnético.”® No regime superparamagnético ndo ocorre saturagdo
magnética do material devido a oscilagdo que ocorre com os dipolos magnéticos do material, ndo
permitindo que os dominios se alinhem.'**” Comportamento completamente diferente ocorre
com o niquel bulk, onde podemos perceber que este apresenta magnetizacao de saturagdo em

campo de aproximadamente 1600 Oe.
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Figura 49: Curvas de magnetizacao das amostras. Abaixo, a direita, a figura contém as curvas de todas as



Analisando com mais detalhe a regido de histerese (Figura 50) podemos observar,
também, que as curvas para as amostras apresentam ainda um pouco de histerese e valor de
magnetizacdo remanente (ver Tabela XII), em comportamento caracteristico de materiais
ferromagnéticos multi-dominios. A presenga de coercividade e remanéncia diferentes de zero
indica que existe um momento magnético residual nas amostras em comportamento que a
principio estaria em contradicdo para o esperado em amostras mono dominios. Este
comportamento, entretanto, pode ser explicado levando-se em consideragdo a proximidade entre
as nanoparticulas mono-dominios, fazendo com que ocorram acoplamentos dipolo-dipolo entre
particulas (ou seja, ocorram interagcdes entre dominios de particulas vizinhas). Observagoes
similares foram recentemente descritas para nanoparticulas de cobalto.!'”!! Podemos perceber que
o valor de magnetizagdo remanente € campo coercivo sao menores para a amostra com maior
quantidade de polimero, indicando que as nanoparticulas estdo mais isoladas umas das outras,

fazendo com que a influéncia do dominio de uma particula sobre o dominio de outra seja menor.
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Figura 50: Detalhe das medidas magnéticas na regido de histerese.
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Tabela XII: Valores de magnetizacdo remanente (Mr/Ms) e campo coercivo (Hc) das amostras de Ni bulk

e nanoparticulas de niquel

Amostra Mr/Ms Hc (Oe)
Ni bulk 0,531 62,49
NiCl-196-BHs 0,263 87,06
NiCl-140-BHs-PVP1:0,1 0,216 73,98
NiCl-140-BHs-PVP1:1 0,253 116,26
NiCl-140-BHs-PVP1:5 0,183 49,18

Para amostras superparamagnéticas uma magnetiza¢ao nula somente pode ser obtida em
casos onde o campo aplicado seja suficientemente alto para vencer a interagdo dipolar entre
particulas vizinhas e levar a saturagao magnética, o que ndo ¢ o caso das medidas apresentadas na
Figura 49 (onde, conforme mencionado anteriormente, ndo houve saturagao até o limite maximo
de campo aplicado, aproximadamente 4000 Oe). Visando confirmar este fato, a amostra NiCl-
140-BHs-PVP1:1 foi analisada em um magnetometro SQUID que possibilitou a aplicagdo de
altos valores de campo magnético, até que a saturagdo magnética completa pudesse quase ser
obtida. Os resultados desta analise encontram-se na Figura 51, onde se nota claramente a
auséncia quase total de histerese na curva MxH, realizada a 300 K. confirmando definitivamente
o carater superparamagnético desta amostra.

Na Figura 51 encontra-se também a curva MxH da amostra NiCl-140-BHs-PVP1:1 a 1,8
K. Neste caso, baixa temperatura faz com que ocorra bloqueio de magnetizacao, resultando em

uma forte remanéncia (0,015 emu) e um forte campo coercivo (1440 Oe).
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Figura 51: Curvas SQUID MxH da amostra NiCl-140-BHs-PVP1:1, a 300 K ¢ 1,8 K. No detalhe, uma

ampliagdo da regido proxima de H = 0.

A interpretagdo anterior ¢ completamente corroborada pelos dados obtidos pelas medidas
de magnetizagdo em funcdo da temperatura, através das chamadas curvas FC (field cooling) e
ZFC (zero field cooling). A curva FC consiste em resfriar a amostra, inicialmente
desmagnetizada, sob a¢do de um campo fraco. A curva de ZFC ¢ obtida com o aquecimento da
amostra a partir de uma temperatura minima, sob acdo do mesmo valor de campo.

As curvas FC e ZFC, sob campo de 100 Oe, da amostra NiCl-140-BHs-PVP1:1 estdo
presentes na Figura 52. Tipicamente, para amostras superparamagnéticas que ndo apresentam
interacdo dipolar entre as particulas, a magnetizacdo na curva ZFC aumenta gradualmente com a
temperatura (devido a re-orientacdo das nanoparticulas para um melhor alinhamento com o
campo externo), resultando em um maximo a partir do qual a magnetizagdo diminui

gradualmente, pois a energia térmica ¢ suficiente para eliminar o acoplamento entre o campo
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aplicado e a particula. O maximo do pico de magnetizagdo nesta curva ¢ a chamada temperatura

[101]

de bloqueio (Tg) de nanoparticulas superparamagnéticas.
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Figura 52: Curvas FC e ZFC da amostra NiCl-140-BHs-PVP1:1, sob campo aplicado de 100 Oe.

Como pode ser observado, na Figura 52, o pico correspondente a temperatura de bloqueio
na amostra NiCl-140-BHs-PVP1:1 pode ser claramente observada em 12 K. Entretanto, em
temperaturas maiores que Tp, a magnetizagdo aumenta até 77 K, dando origem a outro méaximo
(T*), quando comeca depois novamente a diminuir. A ocorréncia de magnetizacdo acima de Tg ¢
devida a interagdo magnética dipolar entre as particulas, confirmando os dados obtidos e

discutidos anteriormente para as curvas MxH.

90



4.4 Tratamento térmico das amostras

Como citado anteriormente, estamos interessados na utilizacdo das nanoparticulas de
niquel como catalisador na sintese de nanotubos de carbono. A sintese desse material ¢ realizada
a temperatura de 900 °C e, para tentar compreender a estabilidade das nanoparticulas frente ao
aquecimento, foi realizado um estudo do comportamento térmico das amostras. Os aquecimentos
foram realizados tanto em atmosfera ambiente quanto em atmosfera de argonio.

Os difratogramas de raios-X das amostras resultantes do aquecimento sob atmosfera

ambiente estdo presentes na Figura 53.
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Figura 53: Difratogramas de raios-X das amostras aquecidas sob atmosfera de oxigénio: (a) NiCl-196-
BHsAA, (b) NiCl-140-BHs-PVP1:0,1AA, (c) NiCl-140-BHs-PVP1:0,5AA, (d) NiCl-140-BHs-

PVP1:1AA, (e) NiCl-140-BHs-PVP1:5AA ¢ (f) NiAc-140-BHs-PVP1:1AA.

Os difratogramas de todas as amostras apresentam somente picos relacionados ao 6xido
de niquel (ver Tabela XIII), indicando uma total oxidacao do niquel metalico pelo oxigénio do ar,

como esperado.

91



Tabela XIII: Atribui¢do/Tentativa dos picos dos DRX mostrados na Figura 51.1"%%)

20 d(A) 1/1, hkl Atribuicio/tentativa
37,1 2,42 67 111 NiO
43,0 2,10 99 200 NiO
62,7 1,48 43 220 NiO
75,3 1,26 14 311 NiO
79,4 1,21 10 222 NiO

A formacao de 6xido de niquel em todas as amostras foi confirmada por espectroscopia

Raman, de acordo com os espectros mostrados na Figura 54.
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Figura 54: Espectros Raman das amostras aquecidas ao ar: (a) NiCl-196-BHsAA, (b) NiCl-140-BHs-
PVP1:1AA, (c¢) NiCl-140-BHs-PVP1:5AA, (d) NiCl-140-BHs-PVP1:0,5AA, (e) NiAc-140-BHs-

PVP1:1 e (f) NiCl-140-BHs-PVP1:0,1AA.
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Analisando os espectros podemos perceber a presenga de cinco bandas em 370, 531, 705,
882 ¢ 1089 cm™, caracteristicas de 6xido de niquel em fase cubico de face centrada. As bandas
em 370 e 531 cm™ podem ser atrbuidas aos modos de fonon optico transversal (TO) e 6ptico
longitudinal (LO) respectivamente. As bandas em 705 e 1089 cm™ sdo atribuidas a modos de
combinagio 2TO + 2LO e a banda em 882 cm™ aparece devido ao modo 2LO. %1%

Os difratogramas de raios-X das amostras aquecidas sob fluxo de argonio estdo presentes
na Figura 55. Para todas as amostras os difratogramas sdo formados majoritariamente por picos
de niquel metalico, sendo que picos de 6xido de niquel puderam também ser detectados em
algumas amostras, provavelmente devido a presenga de oxigénio no cilindro de argdnio
comercial utilizado, que acarreta em uma oxidagdo parcial do niquel nas amostras. Picos

relacionados com uma fase ainda nao identificada foram também observados nos difratogramas

de algumas amostras (asterisco na Figura 55).
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Figura 55: Difratogramas de raios-X das amostras aquecidas sob atmosfera de argénio: (a) NiCl-196-
BHsAr, (b) NiCl-140-BHs-PVP1:0,1Ar, (c¢) NiCl-140-BHs-PVP1:0,5Ar, (d) NiCl-140-BHs-

PVPI1:1Ar, (e) NiCl-140-BHs-PVP1: 5Ar ¢ (f) NiAc-140-BHs-PVP1:1Ar.
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E bem conhecido que varios polimeros sdo excelentes precursores para formagdo de

1] Desta

materiais a base de carbono, através de sua pirdlise em atmosfera deficiente de oxigénio.
forma, no aquecimento das amostras de nanoparticulas de niquel passivadas por PVP, sob
atmosfera de argonio, seria de se esperar que a decomposi¢ao do PVP levasse a formagao de
carbono como produto. A ocorréncia deste fato foi confirmada por espectroscopia Raman. A
Figura 56 apresenta os espectros de duas amostras resultantes do tratamento térmico, sob
atmosfera de argonio, de nanoparticulas de niquel passivadas por PVP. Nota-se claramente que os
espectros sdo formados por duas bandas intensas, em 1350 e¢ 1606 cm’!, caracteristicas de
carbono desordenado com hibridizagdo sp® (como carbono amorfo e carbono vitreo). Cabe
ressaltar que, além das bandas referentes a carbono desordenado, podemos perceber a presenga de

bandas caracteristicas de NiO, que pode ter sido formado devido a presenga de oxigénio no

cilindro de argdnio.
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Figura 56 Espectros Raman das amostras aquecidas sob atmosfera de argdnio: (a) NiCl-140-BHs-

PVP1:5Ar (b) NiCl-140-BHs-PVP1:0,1Ar.
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Uma vez obtido sucesso na preparagao de nanoparticulas de niquel estaveis, partiu-se para
a proxima etapa do trabalho, que consistiu no estudo da viabilidade da utilizagdo destas
nanoparticulas como catalisadores para o crescimento de nanotubos de carbono. Os resultados

serdo apresentados na proxima secao.

4.5 Sintese de Nanotubos de Carbono

A viabilidade da utilizagdo das nanoparticulas de niquel como catalisadores para a
formag¢dao de nanotubos de carbono foi testada para trés amostras. Uma amostra passivada
somente por etileno glicol (NiCl-196-BHs) ¢ duas amostras passivadas por PVP em diferentes
razdes massa/massa Ni/PVP (NiCl-140-BHs-PVP1:1 ¢ NiCl-140-BHs-PVP1:0,1). Foram
realizados trés experimentos com cada amostra, variando a quantidade de catalisador em cada
filme.

Em todos os experimentos, apds a etapa de pirdlise do benzeno (precursor de carbono), os
substratos de quartzo contendo o filme de catalisador encontravam-se recoberto com um depdsito
preto, caracteristico de carbono. As massas de catalisador utilizado e a de carbono formado em
cada experimento estdo sumarizadas na Tabela XIV.

As amostras de carbono formadas em todos os experimentos foram caracterizadas por
difratometria de raios-X e espectroscopia Raman, diretamente sob o substrato, exatamente na

forma pela qual foram formadas.
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Tabela XIV: Massas de catalisador e de carbono usadas na sintese de NTC.

Massa de
. Massa de
Catalisador . carbono Nome da amostra
catalisador (mg)
formado (mg)
0,12 0,57 Cl1
NiCl-196-BHs 0,23 0,98 C2
1,80 1,91 C3
0,13 0,61 C-PVPI1:1-1
NiCl-140-BHs-PVP1:1 0,18 0,88 C-PVPI1:1-2
1,54 1,52 C-PVPI1:1-3
0,10 0,83 C-PVP1:0,1-1
NiCl-140-BHs-PVP1:0,1 0,19 1,05 C-PVP1:0,1-2
1,33 1,38 C-PVP1:0,1-3

Os difratogramas de raios-X das amostras estdo presentes nas Figuras 57, 58 e 59.
Analisando os difratogramas obtidos podemos perceber a presenca de picos intensos e finos
referentes a niquel metalico, indicando que, apos a sintese, o catalisador ndo sofreu alteracdo na
sua estrutura, como esperado. A presenga do halo amorfo indica a formac¢ao de carbono
desordenado durante a etapa de sintese dos NTC. Podemos perceber, também, a ocorréncia de um
pico em 20 = 26,7° (d = 0,33 nm), similar ao observado para os planos (002) do grafite. Este pico
¢ um indicativo da formacgdo de nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWNT) e ¢

referente ao espacamento entre as camadas de grafeno que deram origem ao nanotubo.
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Figura 57: Difratograma de raios-X das amostras obtidas a partir do catalisador NiCl-196-BHs.
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Figura 58: Difratograma de raios-X das amostras obtidas a partir do catalisador NiCl-140-BHs-PVP1:1.
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Figura 59: Difratograma de raios-X das amostras obtidas a partir do catalisador NiCl-140-BHs-

PVP1:0,1.

Apesar de os difratogramas apresentarem um comportamento comum para todas as
amostras preparadas (picos de niquel metalico, presenga de halo devido a carbono amorfo e pico
de difragdo caracteristico de MWNT), algumas diferencas podem ser observadas, principalmente
quando se compara as diferentes amostras preparadas com o mesmo catalisador. De uma maneira
geral, pode-se notar claramente que a intensidade do pico (002) aumenta significativamente
(quando comparado com a intensidade do halo amorfo) com o aumento da massa de catalisador
utilizada. Este comportamento indica que a proporc¢ao de nanotubos formados (ainda comparando
com a quantidade de carbono amorfo) ¢ diretamente dependente da quantidade de nanoparticulas
catalisadoras presentes, conforme esperado. Uma representacdo esquematica da preparagao de
MWNT e de carbono amorfo em amostras contendo diferentes quantidades de nanoparticulas esta
presente na Figura 60. Como pode ser observado, os MWNT s6 crescem a partir das

nanoparticulas, e em regides entre particulas adjacentes, o precursor (benzeno) se decompde
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originando carbono amorfo. Desta forma, quanto maior a quantidade de catalisador, menor sera a
area do substrato exposta sem a presenca do catalisador, e portanto menor serd a quantidade de

carbono amorfo presente.

Substrato Substrato

l l

£ pandn g REELE

Substrato Substrato

(A) (B)

Figura 60: Representacdo esquematica das amostras de carbono obtidas pela pirdlise de benzeno

sobre nanoparticulas de niquel: (A) amostra com maior massa de catalisador e (B) amostra com

menor massa de catalisador.

Quando comparados os difratogramas das diferentes amostras obtidas com os diferentes
catalisadores, observamos que mesmo para maiores quantidades de catalisador, a intensidade do
pico (002) da amostra C-PVP1:1-3 ¢ muito inferior as observadas para as amostras C3 e C-
PVP1:0,1-3 este fato também ¢é esperado, uma vez que partindo-se de catalisadores contendo a
maior quantidade de PVP, uma boa fragdo de carbono amorfo seria esperada, oriunda da prépria

decomposi¢ao do PVP.
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A maioria dos difratogramas apresenta, ainda, um pico em 20 = 12,4°. Apesar de que a
origem deste pico ndo foi ainda totalmente elucidada, este pode estar relacionado a estruturas
devidas a organizacdo dos nanotubos alinhados em bandos. Vérios trabalhos descrevendo este

tipo de estrutura, para nanotubos de paredes simples, tém sido publicados na literatura.!'*”

Outra técnica bastante aplicada para caracterizagdo de materiais a base de carbono ¢ a

espectroscopia Raman. Esta permite identificar os tipos de ligagcdo e fornece o grau de desordem
i [68,106-115] -

da rede cristalina. Para o estudo de nanotubos de carbono a espectroscopia Raman tem se

mostrado uma poderosa ferramenta de caracterizacdo sendo que as principais bandas que

aparecem no espectro sdo as seguintes

(i) modos RBM (Radial Breating Modes): este modo aparece em numero de ondas
menores que 200 cm” e ¢ caracteristico de nanotubos de paredes simples. Esta banda tem
simetria Aj, e refere-se as vibragdes de todos os 4tomos de carbono em fase, na dire¢do radial

(Figura 61),[68,106-115]

(ii) banda D: esta banda aparece em aproximadamente 1340 cm™ e sua origem tem sido
atribuida como caracteristica de desordem induzida devido ao efeito de distorcao na rede
cristalina e/ou ao tamanho reduzido que o material apresenta. Esta banda ¢ espectralmente
proibida, sendo que sua manifestacao se da devido a uma quebra na regra de seleg¢do, ocasionada
devido ao relaxamento na simetria provocada devido ao tamanho reduzido dos cristais, o que
acarreta no chamado efeito de borda. A intensidade da banda D esta relacionada com a
quantidade de defeitos presente no material, portanto, quanto maior a intensidade desta banda

maior o numero de defeitos na rede cristalina do materizll;[66’68’1°6'115 ]

(iii) banda G: esta banda ocorre em niimero de onda entre 1500-1600 cm™ e est4 associada
aos modos de vibragdo dos a&tomos de carbono no plano ao longo do eixo do nanotubo de carbono

(Figura 61). Para nanotubos de paredes simples esta banda pode ser usada para prever o didmetro
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do tubo, diferenciar se o nanotubo ¢ metalico ou semicondutor, estudar a transferéncia de carga
provocada por dopping do nanotubo de parede simples e estudar as regras de sele¢do do processo

de espalhamento Raman; [¢*-1%¢-113]

(iv) banda G’: esta banda aparece em numeros de onda proximos de 2700 cm™. Esta
banda ¢ caracteristica de nanotubos de carbono, e o aparecimento no espectro ¢ considerado
como um indicio da formagdo desta estrutura. Esta banda pode ser denominada de 2xD, fazendo
referéncia por se tratar de um overtone da banda D. A intensidade de banda G’ esta relacionada
com o grau de organizagdo estrutural dos nanotubos, ou seja, quanto maior a intensidade menor é

, . 106-11
o nimero de defeitos na estrutura dos tubos; [*%106-115]

(v) os espectros dos nanotubos de carbono apresentam, ainda, duas bandas de baixa
intensidade, em regides entre 2440 e 2930 cm™' referentes ao segundo harménico de uma banda
em 1220 cm™ e da Banda G, respectivamente. Dados da literatura mostram que estas bandas sdo

[ 14 106-11
caracteristicas de nanotubos de paredes multiplas. [°*1°¢11]

[68]

Figura 61: Ilustragdes referentes a: (a) modos RBM e (b) Banda G.

Os espectros Raman das amostras encontram-se nas Figuras 62, 63 e 64 e a posi¢ao de

cada banda encontra-se na Tabela XV.
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Figura 62: Espectros Raman das amostras de nanotubos de carbono sintetizadas a partir do catalisador

NiCl-196-BHs. Detalhe na regido entre 1150 ¢ 1700 cm™.
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Figura 63: Espectros Raman das amostras de nanotubos de carbono sintetizadas a partir do catalisador

NiCl-140-BHs-PVP1:1. Detalhe na regifio entre 1150 ¢ 1700 cm.
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Figura 64: Espectros Raman das amostras de nanotubos de carbono sintetizadas a partir do catalisador

NiCl-140-BHs-PVP1:0,1. Detalhe na regido entre 1150 ¢ 1700 cm™.

Tabela XV: Dados obtidos por espectroscopia Raman das amostras de nanotubos de carbono.

Amostra Band_z} D Band_z} G Banda en}1~ Bandz_llG’ Banda en}1~
(em) (em) 2440 cm (cm™) 2930 cm

C1 1349 1579 2442 2697 2938

C2 1349 1574 2439 2695 2930

C3 1349 1571 2439 2694 2924
C-PVPI:1-1 1351 1574 2439 2695 2924
C-PVPI:1-2 1354 1579 2449 2710 2939
C-PVPI1:1-3 1349 1570 2439 2700 2924
C-PVPI1:0,1-1 1347 1575 2448 2697 2932
C-PVP1:0,1-2 1349 1574 2438 2697 2932
C-PVP1:0,1-3 1350 1579 2446 2708 2935
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Em todas as amostras nota-se a ocorréncia de todas as bandas descritas anteriormente,
caracteristicas de nanotubos de carbono de paredes multiplas, o que confirma a formagao desta

espécie.

Analisando com mais detalhe os espectros apresentados nas Figuras 60, 61 ¢ 62, na regido
entre 1150 e 1700 cm™', podemos notar que além das bandas D e G aparece uma banda em
aproximadamente 1620 cm’!. Esta banda, denominada na literatura como banda D’, tem sido
atribuida a desordem na estrutura cristalina do material.!''® Nota-se que, para as trés diferentes
amostras de catalisador, esta banda ¢ mais intensa no material obtido a partir das menores massas
de catalisador, e praticamente desaparece nas amostras formadas a partir das maiores massas.
Estes dados podem indicar que o material formado a partir das maiores massas ¢ mais

estruturalmente organizado.

O grau de grafitizacdo de nanotubos de paredes multiplas ¢ um indicador da desordem na
estrutura do NTC, e pode ser estimado através da razao entre as intensidades relativas das bandas
D e G (Ip/I).1*®! Sabe-se que, quanto menor o valor da razdo Ip/Ig, maior o grau de grafitizacao
dos nanotubos, ou seja, menos defeito estruturais os nanotubos possuem. Os valores de Ip/Ig das

amostras obtidas neste trabalho estdo mostrados na Tabela XVI.

Como podemos observar pela Tabela XVI, os menores valores de razdo Ip/Ig referem-se
as amostras obtidas a partir das maiores quantidades de catalisador, sendo este resultado
concordante com a discussdo relativa a ocorréncia da banda D’ feita anteriormente. As maiores
razdes Ip/lg obtidas das amostras formadas a partir das baixas quantidades de catalisador
provavelmente estdo também relacionadas com as maiores quantidades de carbono amorfo

presentes nestas amostras (como ja discutido e representado esquematicamente na Figura 60).
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Tabela XVI: Valores de Ip/Ig para as amostras de nanotubos de carbono.

Amostra Ip/lg
C1 1,38

C2 1,19

C3 0,93
C-PVPI:1-1 2,83
C-PVPI:1-2 1,61
C-PVPI1:1-3 0,51
C-PVPI1:0,1-1 0,95
C-PVPI1:0,1-2 0,84
C-PVP1:0,1-3 0,74

Como visto na introdug¢do, para que ocorra a formacdo de nanotubos de carbono ¢
essencial e fundamental a presenca de particulas metélicas. Logo, se houver regides sem
catalisador no substrato, ocorre o depdsito de carbono amorfo. Quando a massa de catalisador ¢
menor o substrato contendo o filme de catalisador metalico possui um nimero maior de regides
sem particulas metalicas, fazendo com que haja formagdo de bastante carbono amorfo, o que
intensifica o sinal da banda D, gerando uma razao Ip/Ig maior. Comportamento oposto ocorre
quando o substrato possui bastante catalisador, pois as regides que nao possuem particulas
metalicas sdo bem menores, fazendo com que haja menor produgdo de carbono amorfo,
diminuindo a intensidade da banda D e gerando uma razdo Ip/lg menor. Novamente, a
participac¢do do carbono amorfo resultante da pirdlise do PVP ndo pode ser descartada. De fato,
os maiores valores observados de Ip/lg sdo exatamente aqueles provenientes da amostra

resultante da utilizacdo do catalisador metalico contendo a maior quantidade de PVP.
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Conclusoes

Os resultados apresentados neste trabalho nos permitiram concluir que o método poliol se
mostrou eficiente na sintese de niquel metéalico (nanoparticulado ou nio) e de 6xido de niquel,
utilizando-se como precursores acetato ¢ cloreto de niquel, em diferentes condi¢des
experimentais. A utilizagdo de boro-hidreto de sédio como agente redutor foi descrita com
sucesso ¢ pela primeira vez neste trabalho. Os sub-produtos formados na reacdo puderam ser
identificados por difratometria de raios-X, o que permitiu que as reagdes de formacgdo do niquel
metalico, utilizando-se cloreto de niquel como precursor e boro-hidreto de sdédio como agente
redutor, pudessem ser confirmadas. No que diz respeito a este sistema, concluiu-se que em
condigdes de alta temperatura (196 °C) e na auséncia de agua no meio reacional, ocorre a
formagao de nanoparticulas estaveis de niquel metalico, com a superficie passivada por etileno
glicol, mostrando forte tendéncia para aglomeragdo. Em temperaturas inferiores, ou na presenca
de dgua no meio, ocorre a formagao de uma mistura de niquel metalico com 6xido de niquel, ou

simplesmente de 6xido de niquel puro.

Nanoparticulas de niquel metalico também foram formadas a partir dos precursores
citados anteriormente, boro-hidreto de so6dio como agente redutor, ¢ PVP como agente
passivante. Neste caso, concluiu-se que a quantidade inicial de PVP no meio tem forte influéncia
no tamanho final das nanoparticulas, sendo possivel estabelecer uma relagao de que um aumento

na quantidade de PVP acarreta em uma diminui¢do no tamanho médio das nanoparticulas. As
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amostras formadas com passivagdo pelo PVP apresentam alta estabilidade e possibilitam a

obtencao de dispersdes coloidais estaveis.

De uma maneira geral, concluiu-se que a formagao das nanoparticulas de niquel através
deste método foi fortemente dependente do controle de varios parametros sintéticos, tais como:
temperatura, tempo reacional, tipo de precursor metalico, pH do meio, forma de adi¢ao do agente

redutor e presenca (ou ndo) do passivante extra.

Através de dados de espectroscopia infravermelho e XPS foi possivel compreender o tipo
de interacdo entre os passivantes ¢ a superficie das nanoparticulas. No caso das amostras
passivadas somente com etileno glicol, este atua como um ligante monodentado, interagindo por
somente um atomo de oxigénio com a superficie da particula. No caso das amostras passivadas
por PVP, a passivacdo se da via transferéncia de carga do oxigénio da carbonila para a

nanoparticula.

O comportamento magnético das nanoparticulas foi estudado, levando a conclusdo que as
mesmas apresentam propriedades superparamagnéticas, comportando-se como um tnico dominio

magnético.

O tratamento térmico a 900 °C de todas as amostras, quando realizado ao ar, levou a
formac¢ao de NiO. Quando conduzido sob atmosfera inerte, ocorreu a manutengdo do Ni metalico,
mas com agrega¢ao das particulas. As amostras passivadas por PVP, neste ultimo procedimento,
levaram a formac¢ao de nanocompositos entre o niquel metalico e carbono amorfo, resultante da

decomposi¢ao do polimero.

As nanoparticulas de niquel foram depositadas sobre substratos de quartzo, e utilizadas
como catalisadores para a sintese de nanotubos de carbono, usando-se benzeno como precursor.
O método se mostrou bastante eficiente na obtencdo de nanotubos de carbono de paredes

multiplas. A quantidade inicial de catalisador depositado no filme afeta sobremaneira a qualidade

107



do material obtido, sendo que em baixas quantidades de catalisador, uma grande quantidade de
carbono amorfo também foi obtida como sub-produto no processo. Os resultados indicaram
também que os melhores catalisadores foram aqueles constituidos de nanoparticulas contendo
baixa quantidade de PVP, pois notou-se que a quantidade de carbono amorfo produzida como

sub-produto era proporcional a quantidade de PVP presente no catalisador.
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Trabalhos Futuros

1)

2)

3)

4)

Como possibilidade de continuidade deste trabalho, podemos citar as seguintes propostas:
estudo aprofundado das propriedades magnéticas das nanoparticulas de niquel, através de
medidas variando a temperatura;

caracterizacdo aprofundada do oxido de niquel e das amostras formadas por niquel
metalico e carbono amorfo;

caracterizagdo das amostras por microscopia eletronica de transmissdo e microscopia
eletronica de varredura;

estudo sistematico da rota de preparo dos nanotubos de carbono utilizando-se as
nanoparticulas de niquel como catalisador: temperatura de sintese, precursor de carbono,

substrato, etc.
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