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RESUMO

Neste trabalho apresentamos a sintese e caracterizagdo de esferas ocas sub-
micrométricas de Ni-P amorfo pela reducdo auto-catalitica (eletroless) de hidroxido de niquel
coloidal precipitado sobre a superficie de vesiculas formadas através da auto organizagéo de
moléculas anfifilicas. A fonte de niquel utilizada foi 0 NiSO4.6H,O em solucdo aquosa , 0
redutor o hipofosfito de sédio, o que implicou na incorporacdo de quantidades significativas
de fésforo ao deposito metalico, com a formacéo de ligas Ni-P que sdo amorfas a difracdo de
raios-x (DRX). A anfifilica utilizada foi o SDS (dodecil sulfato de s6dio). Mostraremos que 0
diametro da esfera de Ni formada e consequentemente da vesicula para uma mesma
temperatura € dependente da concentracdo da anfifilica, do pH e também da concentragdo
salina. Apresentaremos trés conjuntos de resultados. No primeiro a concentragcdo de NaOH é
de 0,192 Molar e a concentracdo de SDS foi variada em 0,035 mM, 0,173 mM e 0,578 mM,
obtendo assim, trés amostras A1,A2 e A3 respectivamente. No segundo conjunto (A4, A5 e
Ab) a concentragdo de NaOH ¢é elevada para 0,288 M utilizando as mesmas concentracdes de
SDS anteriores. E para o ultimo conjunto (A7, A8 e A9) a concentracdo de NaOH foi elevada
para 0,380 M, ou seja o0 dobro em relagcdo ao primeiro conjunto, e as concentracdes de SDS
foram mantidas as mesmas. As amostras foram lavadas e decantadas por centrifugacdo por
varias vezes e sequencialmente com agua, alcool e acetona, com o objetivo de retirar
possiveis residuos que ficaram na superficie da esfera. Apds a secagem a vesicula que serviu
como mascara é removida por calcinacdo a 100°C sob vacuo durante 2 horas, 0 que permitiu
eliminar tanto o solvente quanto a mascara de moléculas anfifilicas restando apenas a casca
esférica metalica livre de hidrocarbonetos. A caracterizacdo das esferas ocas formadas foi
acompanhada por MEV, EDS, DRX, DSC, e IR.



ABSTRACT

Hydrothermal chemical syntheses at low pressure and low temperatures have
demonstrated be a powerful and low coast method to obtain large quantities of nanostructured
materials. In most of the cases the process can be do in one step of sequential reactions
resulting in time saving. One of the challenges still to resolve is the rigorous control of the
morphology (and so the function and applicability) of the nanostructured materials.

Hollow nanometer and sub micrometer spheres can present, depending of its
morphology, new physical properties with large possible application in material science and
biotechnology

We are interested in producing and studying metallic hollow spheres with short
diameter distribution and controlled wall width. Here we present the synthesis and
characterization of amorphous Ni-P sub micrometer hollow spheres obtained by hydrothermal
chemical reduction. The method use a template of the amphiphilic sodium dodecyl sulfate
(SDS) self assembled into a spherical vesicle . The NiSO4.6H,0 nickel source is transformed
by the addition of NaOH into a fine nickel hydroxide gel that adsorbs on the external surface
of the vesicles; this Ni(OH), is sequentially autocatalytic reduced by NaH,PO,, forming a
deposit of  Ni-P alloy on the vesicle template. After washing several times with distilled
water, ethanol and acetone, the templates are removed by thermal calcination at 100 °C under
vacuum by two hours. After this treatment, thermal analysis (DSC and TGA) and infrared
spectroscopy (IR) showed no more the presence of the amphiphilic or solvent molecules.

We prepared three batches of samples both with 0.380 M concentration of the nickel
source NiSO4.6H0. In the first batch the NaOH concentration was fixed at 0.192 M, for three
0.035, 0.173 and 0.578 x 10° M SDS concentrations, obtaining the samples named A1, A2 e
A3 respectively. In the second batch NaOH concentration is increase to 0,288 M for the same
sequence of SDS concentrations, for witch the samples are named A4, A5 and A6. In the last
bath the NaOH concentration is increase to 0,380 M, that is double at comparison with first
bath, for the same sequence of SDS concentration, for witch the samples named A7, A8 e A9.

The samples were characterized by XRD, SEM, EDS analyses and DSC thermal analyses.
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, aumentou-se o interesse na sintese de esferas ocas que possuem
dimensdes sub-micrométricas ¢ nanométricas. Esferas com tamanho sub-micrométricos e
nanométricos, especialmente as com estrutura oca, demonstram novas propriedades fisicas em
biotecnologia e em ciéncias dos materiais, em relagdo as particulas que nao sdo ocas, tornado-
as de grande interesse cientifico e tecnologico. A fabricacdo de esferas ocas abre a
possibilidade de varias novas aplicagdes, tais como: catalisadores, adsorventes, controle de
agentes carreador de drogas (drug delivery) de varias substancias (remédios, cosméticos,
tingimentos e outros), materiais de baixa densidade e dispositivos Opticos, eletronicos e
magnéticos.

Um método que vém sendo utilizado bem recentemente para a producdo de esferas
ocas ¢ o da deposicdo do material desejado sobre uma mascara (template) de vesicula em
solugdo a qual é em seguida retirada por calcinacdo [1]. Uma vesicula se forma devido a auto-
organizagdo das moléculas anfifilicas para determinadas concentragdes.

Em 2005 esferas ocas sub-micrométricas de Ni-P foram produzidas [2] por reducio
auto-catalitica (electroless), utilizando como mascara uma vesicula de polietileno glicol
(PEG); porém os autores ndo fazem um estudo sobre a influéncia da concentra¢do da
molécula anfifilica na formacao das esferas.

O grande desafio desse método esta no controle do processo de fabricagdo, ou seja, em
conseguir vesiculas e portanto esferas com didmetro controldvel e com uma baixa distribuicao
de didmetros. Isto porque a auto-organizacao dos surfactantes ¢ muito sensivel ao solvente,
concentragdo salina, pH e temperatura entre outros fatores.

Neste trabalho apresentamos a sintese de esferas ocas de Ni-P, por redugdo auto-

catalitica, utilizando como mascara uma vesicula de SDS (dodecil sulfato de soédio). Iremos



variar as concentragdes de SDS e do NaOH, com objetivo de obter esferas ocas com uma
estreita distribuicdo de diametros médios e um regime monomodal, que possua um didmetro
sub-micrométrico. Apresentaremos trés conjuntos de resultados. No primeiro a concentragao
de NaOH ¢ de 0,192 molL™ e a concentracio de SDS foi variada em 0,035 milimolL™, 0,173
milimolL™" ¢ 0,578 milimolL™". No segundo conjunto a concentra¢io de NaOH ¢ elevada para
0,288 molL" utilizando as mesmas concentragdes de SDS anteriores. E para o ultimo
conjunto a concentracio de NaOH foi elevada para 0,380 molL™ ¢ as concentracdes de SDS
foram mantidas as mesmas.

Mantendo a temperatura fixa em todos os banhos, mostraremos que o didmetro da
esfera de niquel formada ¢ dependente da concentragdo da anfifilica, do pH e também da
concentragao salina.

No segundo capitulo fazemos uma revisdo bibliografica sobre as propriedades dos
surfactantes e também sobre o processo de electroless.

No terceiro capitulo descrevemos os procedimentos experimentais, seja para a
preparacdo das amostras ou para as técnicas de analises. As principais técnicas de analises
foram: a Difracdo de Raios-X (DRX), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV),
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS), Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC) e
Infravermelho (IR).

O quarto capitulo foi destinado aos resultados e discussdes. Em especial, devido a
auséncia de uma técnica apropriada para visualizar a estrutura oca, que seria através de MET
(Microscopio Eletronico de Transmissao), mostraremos que as esferas sdo ocas através de
uma digestdo parcial em solucdo de acido nitrico. Neste capitulo vamos apresentar um

possivel modelo do processo de formagao das esferas ocas.

Por fim, no quinto capitulo apresentamos as conclusdes deste trabalho.



1.1 Objetivos da dissertacao

Neste topico, apresentar-se-20 os objetivos que esta dissertacdo pretende atingir. Este
trabalho tem como objetivo produzir e caracterizar esferas ocas sub-micrométricas de Ni-P
por redugdo auto-catalitica. E para isso vamos variar a concentracdo de NaOH e de SDS, com
objetivo de obter esferas ocas com uma estreita distribui¢do de didmetros médios ¢ um
regime monomodal.

Neste trabalho existem dois grandes desafios, o primeiro em conseguir vesiculas com
diametro controlavel e com uma baixa distribuicdo de didmetros. Isto porque a auto-
organizagdo das moléculas anfifilicas ¢ muito sensivel ao solvente, concentragdo salina, pH,
temperatura entre outros fatores. E o segundo, ¢ depositar sobre a superficie dessas vesiculas

uma camada de Ni.

1.2 Justificativa

O principal motivo pela qual optamos em produzir esferas ocas de Ni, é que 0 nosso grupo
jé& trabalha com a deposi¢do quimica de niquel hd varios anos, e também porque o niquel
possui excelentes propriedades fisicas e quimicas, o que faz do niquel um metal bastante
valioso para a industria.

O motivo pela qual no utilizamos o NiSO4.6H,O, o SDS ¢ o NaOH ¢ de ordem
econdmica, ou seja, sdo reagentes que possuem um baixo custo. Para o NaH,PO, além da
ordem econdmica nos estdvamos interresados em incorporar fosforo na rede do Ni. J& que

catalisadores a base de Ni-P se tornam mais resistentes ao envenenamento por enxofre.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 SURFACTANTES

Os surfactantes sao moléculas anfifilicas que possuem uma estrutura R-X, onde R ¢
uma cadeia (cauda) de hidrocarbonetos, ¢ X ¢ um grupo polar ou idnico (cabega), como
demonstrado na fig. 2.1. Dependendo de X, os surfactantes podem ser classificados como

nao- i16nicos, anidnicos, catidénicos, ou anfoteros [3].

\

Cabeca polar Cauda de hidrocarbonetos

Fig.2.1. llustragdo de uma molécula anfifilica.

Uma das caracteristicas comuns a todos os surfactantes ¢ a capacidade de formar
agregados em solugdo aquosa a partir de uma determinada concentragcdo. A tabela 2.1

apresenta os principais surfactantes utilizados no estabelecimento de ambientes organizados.



Tabela 2.1. Principais surfactantes. Ref. [3]

TIPO AGENTE TENSOATIVO FORMULA

CATIONICOS Brometo de cetiltrimetil aménio CH;(CH3)1sN™(CH;)sBr
(CTAB)

Brometo de dodeciltrimetil aménio CH3z(CH2)1N"(CH;):Br
(DTAB)

Cloreto de cetilpinidino CH.(C -
(CICP) Z(CH s +)

ANIONICOS Dodecil sulfato sédico (SDS) CH3(CH2)1:S04Na™
Bis(2-etilhexil) sulfosuccinato [CH;:(CH;);CH(C;H;s)CH,0CO],CHSO; Na™
sodico (Aerosol OT)

Dihexadecil fosfate (DHF) [CH:(CH:)15°]:POy

NAO IONICOS Polioxietileno (9-10) p-tercotil (CHJ,C[CHQC[CH,J,@-
fenol (Triton X-100) {OCH,CHy),, OH
Polioxietileno (23) CH3(CH:)11(OCH;CH, )»:0H
dodecanol (brij 35)

ANFOTEROS 3-(dodecildimetil aménio) propano CH3(CH:)1 1N (CH;)2(CH;);0805
1-sulfato (SB-12)
4-(dodecildimetil aménio) CH;(CH2)1 1N (CH;)»(CH,);C0O0O"

butirato (DAB)

As micelas sdo agregados moleculares, possuindo ambas as regides estruturais
(hidrofilica e hidrofobica), que dinamicamente se associam espontaneamente em solucao
aquosa, a partir de certa concentragdo critica (CMC), formando agregados moleculares de
dimensdes coloidais. Abaixo da CMC, o surfactante estd predominantemente na forma de
moléculas anfifilicas dispersas (mondmeros); quando a concentragdo estd acima, porém
proxima da CMC, existe um equilibrio dindmico entre os mondmeros e as micelas como

demonstra a figura 2.2.

[Arranjos]

[Surfactante]

Figura 2.2. Esquema de formacdo de micelas. Ref. [4].

A CMC depende da estrutura do surfactante (tamanho da cadeia do hidrocarboneto e o

tipo da cabeca), e das condigdes experimentais (forga iOnica, contra-ions, temperatura, pH e



outros). As micelas sdo termodinamicamente estaveis e facilmente reprodutiveis. Na fig. 2.3
nota-se que a maioria das propriedades fisico-quimicas sofre uma mudanga acentuada nas

suas propriedades ao passar pelo ponto da CMC [3].

¢
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1 \h L 1 \‘T'*- 1

o CONCENTRACAO DE SURFATANTE

Fig.2.3. Grafico sobre as propriedades fisicas em relagdo a concentrag@o da anfifilica. Ref.[5].

A estrutura da micela normal formada indica que o grupo cabeca hidrofilica esta
direcionado para o contato com a solu¢do aquosa, formando uma superficie polar, enquanto
que a cadeia linear (cauda hidrofobica) estd em sentido inverso ao da agua, formando um
nucleo central ndo polar.

A formacao de associacdes de coldides pode também ocorrer em varios solventes ndo-
polares; neste caso, os agregados dos surfactantes sdo denominados de micelas reversas ou
micelas invertidas. Uma propriedade importante das micelas ¢ o seu poder de solubilizar os
mais variados solutos ou espécies pouco soluveis. Estes efeitos sdo conseqiiéncias da
solubilizacdo dos reagentes na micela, sendo deste modo atribuidos ao balango das interagdes
de hidrofobicidade e eletrostatica, ocorrendo entre os reagentes € o sistema micelar [3]. A
forma pela qual o surfactante agrega-se ¢ controlada principalmente pelas interagdes

relativamente fraca hidrofobica e eletrostatica. Dependendo da variagdo da concentracdo do



surfactante, ele pode se arranjar de diferentes maneiras, tais como: ctbica, cilindrica, esférica

e outras, como pode ser observado na fig. 2.4 [6].

Figura 2.4. Tipos de aglomerados que os surfactantes podem assumir. ( A= esfera, B = tubos, C = cubos, D

icula.). Ref. [6]

= V€S

fases bicontinuas ¢ F

micela reversa, E

A comparagdo das propriedades dos diferentes tipos de aglomerados que os

surfactantes formam, pode ser visualizado na tabela 2.2.

Tabela 2.2. As propriedades que cada aglomerado de surfactante possui. Ref.[3].
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O primeiro tipo de estrutura encontrada logo apds a CMC ¢ a micela esférica. O tipo
de arranjo a partir de certa concentragdo, depende da geometria intrinseca do surfactante, que

¢ representada pelos pardmetros de agrupamento P, dado por:

2.1)

Onde V' e L, sdo respectivamente, o volume e o comprimento da cauda hidrofobica, e
Ay ¢ a area superficial da cabeca, que corresponde a area da cabeca por molécula, onde vai
ocorrer a minimiza¢do da energia livre [7]. A tabela 2.3 mostra a faixa de valores do

parametro de agrupamento (P) para cada arranjo micelar [6].

Tabela 2.3. Valores de P para cada arranjo micelar. Ref.[6].
P Estruturas Exemplos

P <0,33 Micela esférica | Uma cadeia de lipideos com uma grande cabeca polar.
(Sabdes e detergentes 10nicos.)

P =0,33-0,5 | Cilindros Uma cadeia de lipideos com uma pequena cabeca polar.
(Sabdes e detergentes 10nicos.)
P=0,5-1 | Vesiculas Cadeia dupla de lipidios.

P=1-2 Membranas

P=2-3 Cilindro inverso | Dupla camada de lipidios e uma cabega pequena.

P>3 Micela esférica
inversa

2.2 FUNDAMENTOS DE ELECTROLESS

Os mecanismos eletroquimicos por tras do processo de deposicdo de metais e ligas
sem a utilizagdo de um potencial externo (electroless), sdo as simultaneas deposicdes catddica
do metal e oxidag@o anddica do redutor. No caso da deposi¢cdo de um metal, por exemplo,
niquel, por um agente redutor, no caso, hipofosfito, a partir de uma solu¢do aquosa, ocorre a

reducdo do ion metalico e a oxidagdo do redutor:



Redugdo Ni*" + 2¢” — Ni’, E’ = -25mV (2.2)
Oxidagdo H,PO, + H,O—H,PO; + 2H" + 2¢, E’ = 50mV (2.3)
Reagdo global: Ni*" + H,PO, + H,0 — Ni° + H,POs+ 2H", E°=25mV (2.4)

As condigdes eletroquimicas para que a deposicdo quimica ocorram sdo: que o
potencial de oxidag¢ao do redutor seja maior do que o potencial de reducao do ion metélico, e
que o metal possua uma razoavel atividade catalitica com o substrato onde sera depositado. O
electroless ¢ chamado de uma reacdo auto-catalitica, porque o proprio deposito atua como

catalisador da reacao de redugao [8].

Composicdo das solucdes de deposicao

Tipicamente, os banhos de deposicdo por electroless sdao constituidos por uma fonte de

cations metalicos (sal), um agente redutor, e um complexante adequado.

A fonte de cations metalicos

A fonte de cations metalicos deve ser muito solivel no solvente base da solugdo.
Como neste trabalho s6 foram utilizadas solugdes aquosas, a fonte de cation metélico
precisava ser soluvel em dgua. Nestas solucdes, optou-se por utilizar o sulfato de niquel como

fonte de cations.



10

O agente redutor

A tabela 2.4 apresenta os agentes redutores mais utilizados na redu¢do quimica do

niquel em uma solu¢do aquosa.

Tabela 2.4. Agentes redutores do niquel.

Agente redutor Peso molecular pH EY (volts)
NaH,PO,H,0 106 4-6 0,499
(Hipofosfito de s6dio) 7-10 1,57
NaBH, 38 12— 14 1,24
(Borohidreto de s6dio)
(CH3),NHBH,4 59 6— 10 -
(Dimetil-amino borano)
N,H, 32 8—12 1,16
(Hidrazina)

O electroless do niquel pode ser visto, de um modo muito elementar, como a soma de
duas reagdes quimicas ocorrendo em uma célula eletroquimica: a reacdo quimica de oxidagao

do redutor, que libera elétrons, e a reagdao de reducao do niquel, que consome elétrons.

Oxidac¢ao do redutor Red — Ox + n.e’ (2.5)
Redugdo do fon de niquel: mNi*" + 2m.e” — mNi’, 2m =n (2.6)
Soma das duas rea¢des: mNi*” + Red — mNi’ + Ox (2.7)

A eq. 2.7 ¢ uma ilustragdo esquematica do tipo de reagdo estequiométrica usualmente
utilizada para descrever a redugdo quimica do niquel por um agente redutor. Todavia,
experimentalmente, sdo observadas reagdes caracteristicas indicativas de que o curso da

reacdo global ¢ mais complexo do que a simples reagdo estequiométrica mostrada na eq. 2.7.

Complexantes

As propriedades quimicas dos ions metalicos em uma solu¢do aquosa sdo alteradas

quando combinados com um agente complexante. Algumas propriedades comuns dos ions



11

metalicos solvatados que podem ser afetados sdao: a cor, o potencial de redugdo, a
solubilidade, a mobilidade, e outras. Portanto, os agentes complexantes possuem trés fungdes

principais a desempenhar nos banhos de electroless:

- Exercem a func¢dao de um buffer, que previne variagdes muito rapidas no pH da solugdo
durante a reacao;
- Previnem a precipitagdo dos sais de niquel, especialmente os hidroxidos;

~ , Dt s
- Reduzem a concentragdo de ions Ni~" livres.

Em geral, a qualidade de um filme, por exemplo, com menor rugosidade e porosidade,

¢ melhor quando este ¢ depositado a partir de um banho que contenha agentes complexantes.

Outros Fatores Determinantes na Deposicdo

Além da composi¢do do banho, também o pH e a temperatura apresentam influéncia
crucial sobre o electroless [8].

pH

Em meio basico, a variacdo da taxa de deposi¢do com o pH ¢ o resultado da soma de
duas reacdes dependentes da concentragdo do OH : a primeira ¢ a deprotonagdo do agente
redutor e a segunda ¢ a formagao do alcali metalico. Por exemplo, para o hipofosfito de sodio
e o dimetil-amino borano (DMAB) atuando como redutor de Ni em meio basico, inicialmente
a taxa de deposicdo cresce com o aumento do pH (regime associado a deprotonacao do
redutor), passando por um maximo em pH = 8,5 para o hipofosfito de sodio e pH = 10 para o

DMBA.
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Temperatura

As reagdes cataliticas, tal como o electroless, requerem uma energia minima para
ocorrer. Esta energia ¢ fornecida na forma de calor. Como a temperatura ¢ uma medida da
quantidade de energia (calor) do banho de electroless, ela passou a ser considerada uma
variavel do banho de deposi¢do, como os outros reagentes ou o pH.

A quantidade de energia requerida pelo sistema, ou fornecida a ele, ¢ um dos mais

importantes fatores que afetam a cinética da reagdo ¢ a taxa de deposi¢cdo. A taxa de uma

~ - dC . ~
reacdo quimica (7j , onde C ¢ a concentra¢do do produto ou do reagente, pode ser estudada
t

pela medida da taxa de reducdo da concentracdo dos reagentes ou pelo correspondente
crescimento na massa de deposicdo para o electroless, que pode ser obtido medindo o

crescimento do deposito.
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3 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

3.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

As esferas sub-micrométricas de niquel foram produzidas através de um processo
hidrotérmico (electroless). O processo hidrotérmico consiste na mistura de reagentes em
solugdo aquosa a uma temperatura inferior a 100 °C . Neste trabalho, apresenta-se a sintese e
caracterizagdo de esferas ocas sub-micrométricas de Ni-P amorfo, pela reducdo auto-catalitica
(eletroless) de hidroxido de niquel coloidal, precipitado sobre a superficie de vesiculas
formadas através da auto organizagdo de moléculas anfifilicas. O surfactante utilizado foi o
dodecil sulfato de sodio (SDS), e o agente redutor utilizado foi o hipofosfito de sodio
(NaH,PO; anidro). Foram realizados trés conjuntos de amostras (tabela 3.1): no primeiro, a
concentragdo de NaOH ¢ de 0,192 molL'l, e a concentracdo de SDS foi variada em 0,035
milimolL'l, 0,173 milimoIL ™! e 0,578 milimolL'l, obtendo-se, assim, trés amostras: Al, A2 e
A3, respectivamente. No segundo conjunto (A4, A5 ¢ A6), a concentragdo de NaOH ¢
elevado para 0,288 molL™, utilizando-se as mesmas concentragdes de SDS anteriores. E, para
o ltimo conjunto (A7, A8 e A9), a concentra¢io de NaOH foi elevada para 0,380 molL™, ou
seja, o dobro em relagdo ao primeiro conjunto; as concentragdes de SDS foram mantidas as
mesmas. A temperatura de todas as sinteses foi de 80°C, e o volume total da solugao foi de 60
ml.

Objetiva-se, com a variacdo da concentracdo de NaOH e do SDS, conseguir esferas ocas
sub-micrométricas e obter um regime monodisperso, ou seja, um regime monomodal com

uma estreita distribuicdo de diametros.



Tabela 3.1. Nome dado para cada conjunto de amostras.
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CONCENTRACAO | CONCENTRACAO | CONCENTRACAO CONCENTRACAO
DE SDS DE NaOH COM DE NaOH COM DE NaOH COM
(milimolL™) 0,192 molL! 0,288 molL* 0,384 molL™!
0,035 Al Al A7
0173 A2 A5 A8
0578 A3 A6 A9

Todas as amostras seguiram a seguinte sequéncia:

1) Dissolveu-se 3,000 g de sulfato niquel hexahidratado em 15 ml de agua destilada que
estava a 80°C.
2) Dissolveu-se 0 SDS em 15 ml de 4gua destilada que estava a 80°C.
3) Misturou-se o sulfato de niquel com o SDS e levou-se para o ultra-som por 10 min a uma
temperatura de 80°C.
4) Levou-se a solugdo para a chapa quente para manter a temperatura de 80°C, e também para
agitar.
5) Dissolveu-se o hidroxido de sodio em 20 ml de 4gua destilada a 80°C, e acrescentou-se na
solugdo sob forte agitagdo.
6) Dissolveu-se 3,620 g de hipofosfito de sodio em 10 ml de 4gua destilada a 80°C, e
acrescentou-se na solucao sob forte agitacao.

Todas as amostras foram lavadas por vdarias vezes com d4gua, dlcool e acetona,

respectivamente, e calcinadas em um forno a vacuo a 100°C por 2 horas.
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Procedimento seguido para lavagem das amostras:

1) A amostra foi centrifugada em tubos de ensaio para decantar todo o material solido da
solugdo aquosa.

2) Acrescentou-se agua destilada e sonicou-se por 3 min, para que dgua lavasse as particulas
de uma maneira mais eficaz e também de modo mais homogéneo, evitando que restasse
algum residuo dos reagentes no fundo do tubo e, em seguida, a amostra foi centrifugada para
retirar a 4gua. Esta etapa foi repetida trés vezes.

3) Acrescentou-se alcool e sonicou-se por 3 min, para que o alcool lavasse as particulas que
ficaram no fundo do tubo de ensaio e, em seguida, a amostra foi centrifugada para retirar o
alcool. Esta etapa foi repetida duas vezes.

4) Acrescentou-se acetona e sonicou-se por 3 min, para que a acetona lavasse as particulas
que ficaram no fundo do tubo de ensaio e, em seguida, a amostra foi centrifugada para retirar
a acetona. Esta etapa foi repetida duas vezes.

5) A amostra foi seca em uma estufa para evaporar a acetona e, depois, em um forno a vacuo

a 100°C por 2 horas.

3.2 PREPARACAO DAS ESFERAS DE Ni-P COM 0,192 molL™ DE NaOH

3.2.1 Amostra (A1) produzida com 0,035 milimolL" de SDS

Na tabela 3.2 mostra-se a composi¢ao dos reagentes para a sintese.

Tabela 3.2. Reagentes envolvidos na sintese da amostra A1, temperatura de 80°C.

Reagentes quimicos Quantidade (g) | Quantidade (mmol) | Concentracdo (molL™)

Sulfato de niquel hexahidratado 3,000 11,41 0,380
(NiSO,.6H,0)
SDS 0,6 x 107 2,08 x 107 0,035x 107
Hidréxido de sédio 0,460 11,50 0,192
(NaOH)
Hipofosfito de sodio 3,620 41,15 0,686
(NaH,PO, anidro)
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A reagdo comega a ocorrer aproximadamente 2 minutos apds o agente redutor ser
adicionado (item 6). Em seguida, come¢a uma pequena evolu¢do de gases que vai
aumentando exponencialmente com o passar do tempo, e concomitantemente ocorre o
escurecimento total da solugdo. A solugdo termina depois de 11 minutos. O pH final da
solugdo ficou em torno de 3. A amostra foi lavada por varias vezes com agua, alcool e

acetona, respectivamente, € seca em um forno a vacuo a 100°C por 2 horas.

3.2.2 Amostra (A2) produzida com 0,173 milimolL™ de SDS

Na tabela 3.3 mostra-se a composi¢ao dos reagentes para a sintese.

Tabela 3.3. Reagentes envolvidos na sintese da amostra A2, temperatura 80°C.

Reagentes quimicos Quantidade (g) Quantidade (mmol) | Concentragéo (molL™)

Sulfato de niquel hexahidratado 3,000 11,41 0,380
(NiSO,.6H,0)
SDS 3x10° 10,4 x 10~ 0,173 x 10
Hidroxido de sddio 0,460 11,50 0,192
(NaOH)
Hipofosfito de sodio 3,620 41,15 0,686
(NaH,PO, anidro)

A reacdo comega a ocorrer aproximadamente 2 minutos apds o agente redutor ser
adicionado (item 6). Em seguida, come¢a uma pequena evolu¢do de gases que vai
aumentando exponencialmente com o passar do tempo, e concomitantemente ocorre o
escurecimento total da solucdo. A solucdo termina depois de 11 minutos. O pH final da
solugdo ficou em torno de 3. A amostra foi lavada por varias vezes com agua, alcool e

acetona, respectivamente, e seca em um forno a vacuo a 100°C por 2 horas.
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3.2.3 Amostra (A3) produzida com 0,578 milimolL™ de SDS

Na tabela 3.4 mostra-se a composi¢ao dos reagentes para a sintese.

Tabela 3.4. Reagentes envolvidos na sintese da amostra A3, temperatura 80°C.

Reagentes quimicos Quantidade (g) Quantidade (mmol) | Concentragéo (molL™)

Sulfato de niquel hexahidratado 3,000 11,41 0,380
(NiSO,.6H,0)
SDS 10x 107 34,68 x 107 0,578 x 107
Hidroxido de sddio 0,460 11,50 0,192
(NaOH)
Hipofosfito de sodio 3,620 41,15 0,686
(NaH,PO, anidro)

A reacdo comega a ocorrer aproximadamente 2 minutos apds o agente redutor ser
adicionado (item 6). Em seguida, come¢a uma pequena evolu¢do de gases que vai
aumentando exponencialmente com o passar do tempo, e concomitantemente ocorre o
escurecimento total da solucdo. A solucdo termina depois de 11 minutos. O pH final da
solugdo ficou em torno de 3. A amostra foi lavada por varias vezes com agua, alcool e

acetona, respectivamente, e seca em um forno a vacuo a 100°C por 2 horas.

3.3 PREPARACAO DAS ESFERAS DE Ni-P COM 0,288 molL* DE NaOH

3.3.1 Amostra (A4) produzida com 0,035 milimolL™ de SDS

Na tabela 3.5 mostra-se a composi¢ao dos reagentes para a sintese.

Tabela 3.5. Reagentes envolvidos na sintese da amostra A4, temperatura 80°C.

Reagentes quimicos Quantidade (g) Quantidade (mmol) | Concentragéo (molL™)

Sulfato de niquel hexahidratado 3,000 11,41 0,380
(NiSO,.6H,0)
SDS 0,6x 107 2,08x 107 0,035 x 10™
Hidréxido de sodio 0,690 17,25 0,288
(NaOH)
Hipofosfito de sodio 3,620 41,15 0,686
(NaH,PO, anidro)
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A reagdo comega a ocorrer aproximadamente 3 minutos apds o agente redutor ser
adicionado (item 6). Em seguida, come¢a uma pequena evolu¢do de gases que vai
aumentando exponencialmente com o passar do tempo, e concomitantemente ocorre o
escurecimento total da solugdo. A solugdo termina depois de 12 minutos. O pH final da
solugdo ficou em torno de 3,5. A amostra foi lavada por varias vezes com agua, alcool e

acetona, respectivamente, € seca em um forno a vacuo a 100°C por 2 horas.

3.3.2 Amostra (A5) produzida com 0,173 milimolL™ de SDS

Na tabela 3.6 mostra-se a composi¢ao dos reagentes para a sintese.

Tabela 3.6. Reagentes envolvidos na sintese da amostra A5, temperatura 80°C.

Reagentes quimicos Quantidade (g) Quantidade (mmol) | Concentragéo (molL™)

Sulfato de niquel hexahidratado 3,000 11,41 0,380
(NiSO,.6H,0)
SDS 3x 107 10,4 x 107 0,173 x 107
Hidroxido de sddio 0,690 17,25 0,288
(NaOH)
Hipofosfito de sodio 3,620 41,15 0,686
(NaH,PO, anidro)

A reagdo comega a ocorrer aproximadamente 3 minutos ap6s o agente redutor ser
adicionado (item 6). Em seguida, comeg¢a uma pequena evolu¢do de gases que vai
aumentando exponencialmente com o passar do tempo, € concomitantemente ocorre o
escurecimento total da solucdo. A solucdao termina depois de 12 minutos. O pH final da
solucdao ficou em torno de 3,5. A amostra foi lavada por vérias vezes com agua, alcool e

acetona, respectivamente, € seca em um forno a vacuo a 100°C por 2 horas.
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3.3.3 Amostra (A6) produzida com 0,578 milimolL™ de SDS

Na tabela 3.7 mostra-se a composi¢ao dos reagentes para a sintese.

Tabela 3.7. Reagentes envolvidos na sintese da amostra A6, temperatura 80 °C.

Reagentes quimicos Quantidade (g) Quantidade (mmol) | Concentracéo (molL™)

Sulfato de niquel hexahidratado 3,000 11,41 0,380
(NiSO,.6H,0)
SDS 10x 107 34,68 x 107 0,578 x 107
Hidroxido de sddio 0,690 17,25 0,288
(NaOH)
Hipofosfito de sodio 3,620 41,15 0,686
(NaH,PO, anidro)

A reagdo comega ocorrer aproximadamente 3 minutos apds o agente redutor ser
adicionado (item 6). Em seguida, come¢a uma pequena evolu¢do de gases que vai
aumentando exponencialmente com o passar do tempo, € concomitantemente ocorre o
escurecimento total da solugdo. A reacao termina depois de 12 minutos. O pH final da solucao
ficou em torno de 3,5. A amostra foi lavada por varias vezes com agua, alcool e acetona,

respectivamente, e seca em um forno a vacuo a 100°C por 2 horas.

3.4 PREPARACAO DAS ESFERAS DE Ni-P COM 0,384 molL™ DE NaOH

3.4.1 Amostra (A7) produzida com 0,035 milimolL™ de SDS

Na tabela 3.8 mostra-se a composi¢ao dos reagentes para a sintese.

Tabela 3.8. Reagentes envolvidos na sintese da amostra A7, temperatura 80°C.

Reagentes quimicos Quantidade (g) Quantidade (mmol) | Concentragéo (molL™)

Sulfato de niquel hexahidratado 3,000 11,41 0,380
(NiSO,.6H,0)
SDS 0,6x 107 2,08x 107 0,035 x 107
Hidroxido de sddio 0,920 23,00 0,384
(NaOH)
Hipofosfito de sodio 3,620 41,15 0,686
(NaH,PO, anidro)
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A reagdo comeca ocorrer aproximadamente 5 minutos apos o agente redutor ser
adicionado (item 6). Em seguida, come¢a uma pequena evolu¢do de gases que vai
aumentando exponencialmente com o passar do tempo, € concomitantemente ocorre o
escurecimento total da solugdo. A reacao termina depois de 12 minutos. O pH final da solucao
ficou em torno de 4,5 e 5. A amostra foi lavada por varias vezes com agua, alcool e acetona,

respectivamente, e seca em um forno a vacuo a 100°C por 2 horas.

3.4.2 Amostra (A8) produzida com 0,173 milimolL™ de SDS

Na tabela 3.9 mostra-se a composi¢ao dos reagentes para cada sintese.

Tabela 3.9. Reagentes envolvidos na sintese da amostra A8, temperatura 80°C.

Reagentes quimicos Quantidade (g) Quantidade (mmol) | Concentracéo (molL™)

Sulfato de niquel hexahidratado 3,000 11,41 0,380
(NiSO,.6H,0)
SDS 3x 107 10,4 x 107 0,173 x 107
Hidroxido de sddio 0,920 11,50 0,384
(NaOH)
Hipofosfito de sodio 3,620 41,15 0,686
(NaH,PO, anidro)

A reagdo comecga ocorrer aproximadamente 4 minutos apés o agente redutor ser
adicionado (item 6). Em seguida, come¢a uma pequena evolu¢do de gases que vai
aumentando exponencialmente com o passar do tempo, e concomitantemente ocorre o
escurecimento total da solu¢do. A reacdo termina depois de 12 minutos. O pH final da solugado
ficou em torno de 4,5 e 5. A amostra foi lavada por varias vezes com agua, alcool e acetona,

respectivamente, e seca em um forno a vacuo a 100°C por 2 horas.

3.4.3 Amostra (A9) produzida com 0,578 milimolL™ de SDS

Na tabela 3.10 mostra-se a composi¢do dos reagentes para cada sintese.
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Tabela 3.10. Reagentes envolvidos na sintese da amostra A9, temperatura 80°C.

Reagentes quimicos Quantidade (g) Quantidade (mmol) Concentracéo (M)

Sulfato de niquel hexahidratado 3,000 11,41 0,380
(NiSO,.6H,0)
SDS 10x 107 34,68 x 107 0,578 x 10”
Hidroxido de sodio 0,920 23,00 0,384
(NaOH)
Hipofosfito de sodio 3,620 41,15 0,686
(NaH,PO, anidro)

A reagdo comega ocorrer aproximadamente 4 minutos apds o agente redutor ser
adicionado (item 6). Em seguida, come¢a uma pequena evolugdo de gases que vai
aumentando exponencialmente com o passar do tempo, € concomitantemente ocorre o
escurecimento total da solugdo. A reacao termina depois de 12 minutos. O pH final da solugao
ficou em torno de 4,5 e 5. A amostra foi lavada por varias vezes com agua, alcool e acetona,

respectivamente, e seca em um forno a vacuo a 100°C por 2 horas.

3.5 REAGENTES QUIMICOS

Os reagentes quimicos foram adquiridos de diferentes industrias quimicas. A tabela

3.11 mostra as industrias de onde eles foram adquiridos.

Tabela 3.11. Industrias quimicas onde os reagentes foram produzidos.

Reagentes quimicos Industria
Sulfato de niquel hexahidratado Merck
(NiSO4.6H,0)
PEG Aldrich
SDS Vetec
Hipofosfito de sodio Vetec
(NaH,PO; anidro)
Hidroxido de sodio Reagen
(NaOH)
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3.6 DIFRACAO DE RAIO - X (DRX)

Os difratogramas de raios-X foram obtidos em um difratdometro marca PHILIPS,
modelo X 'PERT, na geometria 6 - 26, utilizando radiacdo de cobre com A = 1, 5460 A.

A caracterizagdo dos picos foi feita através do programa PC-Identify (PHILIPS).

3.7 ESPECTROMETRIA DE INFRAVERMELHO (IR)

A espectroscopia infravermelha ¢ a medi¢do do comprimento de onda e intensidade da
absor¢do de luz infravermelha de uma amostra. O comprimento de onda dos feixes de
absor¢do infravermelha ¢ tipico de especificos enlaces quimicos, ¢ a maior utilidade da
espectroscopia infravermelha encontra-se na identificagdo de moléculas orgénicas e
organometalicas. Este método implica a analise dos movimentos de rotagdo e de vibragao dos

atomos em uma molécula. O equipamento utilizado foi Perkin Elmer 18 PC FTIR.

3.8 CALCINACAO A VACUO SOBRE AS AMOSTRAS

O equipamento utilizado na secagem foi um forno tubular de aco inox 310 da
NETZSCH. A taxa de aquecimento estabelecida foi de 5°C por minuto. A bomba de vacuo
utilizada foi mecénica, da TRIVAC, que nos deu um vécuo final de 107 tor. As amostras
foram calcinadas no forno a vacuo, por 2 horas a 100°C, para evitar que as amostras
oxidassem e também para permitir a evaporacdo da agua e das moléculas anfifilicas que
formavam a vesicula. Para acompanhar a evapora¢ao das moléculas anfifilicas e de agua,
fizeram-se trés espectros de Infravermelho (IR); no primeiro, somente da molécula anfifilica
de SDS (fig. 3.1), no segundo, da amostra sem calcinacdo (fig. 3.2) e, no terceiro, da amostra
calcinada (fig. 3.3). Pode-se observar no espectro da amostra sem calcinagdo (fig. 3.2) a

presenca de picos caracteristicos do surfactante e da agua [9]. O espectro da amostra calcinada
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(fig. 3.3) mostra que nao existe pico de absor¢cdo de H,O e nem do material organico do SDS,
o que demonstra que a secagem foi efetiva. Este fato significa que houve a difusdo completa
de dgua e de SDS através da parede da casca esférica de niquel, indicando que esta parede ¢

muito mais porosa do que o niquel em seu estado metalico cristalino.

SDS
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Figura 3.1. Espectro de IR da molécula de anfifilica (SDS).

Sem calcinacéo
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Figura 3.2. Espectro de IR da amostra A8 que ndo foi calcinada.
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Figura 3.3. Espectro de IR da amostra A8 que foi calcinada.

3.9 MEDIDA DE DENSIDADE - PICNOMETRO

O picndémetro consiste em um recipiente de vidro de grande precisdo volumétrica,

usado para determinar a densidade através do Principio de Arquimedes.

Material necessario:

Picnometro, balanga de precisao de 4 digitos, termdmetro, dgua destilada, amostras.

Procedimento:

Calibracao

1) Pesar o picndmetro vazio.
2) Determinar a temperatura da agua destilada.
3) Pesar o picndmetro repleto de dgua destilada, tomando os seguintes cuidados:

* Nao tocar no picndometro com a mao (usar papel absorvente).
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* Eliminar as bolhas.

* Lavar bem o picndOmetro na troca de liquidos, usando na ultima etapa da lavagem o
liquido da pesagem seguinte.

* Secar o picndmetro externamente.

4) Calcular o volume do picnometro através da relacao:

o = e Sy M (3.1)
dgua v picnometro temperatura .
picnometro d

dgua

Célculo da densidade da amostra

1) Pesar o picndmetro vazio. ( mp;c)

2) Pesar o picndmetro com a amostra. (Mpic + Mamostra)

3) Determinar a temperatura da agua.

4) Pesar o picndmetro com amostra mais a dgua destilada. (mpic + Mamostra T Magua)

5) Calcular a massa da amostra. ( Mamostra = Mpic T Mamostra - Mpjic)

’ t rat m, m .
6) Calcular o volume da 4gua. (o = "g% View = Y temperatura)
dgua

dgua
da'gua
7) Calcular o volume deslocado. (Vgesiocado = Vopicnometro — Vagua )

8) Calcular a densidade da amostra através da relagao:

d t _ mamosﬂ% (32)
amostra V desiocado
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Para evidenciar a dependéncia do didmetro e da distribuicao de diametro das esferas de
niquel com a concentracdo, seja de hidroxido de soédio ou de surfactante (SDS), apresentam-se
trés conjuntos de resultados.

Neste trabalho foram preparados trés conjuntos de amostras: no primeiro, a
concentra¢io de NaOH é de 0,192 molL™" e a concentracdo de SDS foi variada em 0,035 mili
molL™", 0,173 milimolL" e 0,578 milimolL"', obtendo-se assim, trés amostras: Al, A2 e A3,
respectivamente. No segundo conjunto (A4, AS e A6), a concentragdo de NaOH ¢ elevada
para 0,288 molL", utilizando-se as mesmas concentragdes de SDS anteriores. E, para o ultimo
conjunto (A7, A8 ¢ A9), a concentracdo de NaOH foi elevada para 0,380 molL™, ou seja, o
dobro em relag@o ao primeiro conjunto; as concentragdes de SDS foram mantidas as mesmas.
Em todas as amostras o programa de analise de imagem UTHSCSA Image Tool 5.00, foi
utilizado para medir e montar uma tabela com os diametros das esferas. O Origin 7.5 foi
utilizado para montar os histogramas, com uma amostragem de no minimo 100 esferas, e
ajusta-los com uma curva normal. S3o apresentados resultados de MEV, EDS, XRD, DRX,
DSC, distribuicdo de didmetro e densidade. Também apresentamos um teste de digestdo
parcial em acido nitrico, que permitiu mostrar que as esferas sdo ocas e estimar, pelo menos

em um caso, a parede da casca esférica.

4.1 CALCULO DA DENSIDADE

A densidade da amostra A8 foi calculada com auxilio de um picnometro de
vidro (conforme descrito na secdo 3.9 do capitulo anterior). A tabela 4.1 mostra as grandezas

que foram utilizadas na calibrag¢do do picndmetro.
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Tabela 4.1. Grandezas utilizadas para calibra¢do do picndmetro.

Grandezas
Massa do picndmetro vazio m, = 10,0404 g
Massa do picndmetro com agua mp, = 14,7942 g
Massa da 4gua destilada m,=4,7538 ¢
Temperatura da dgua T,=24°C
Densidade da dgua para 24°C. Ref.[10] da' =0,9973 g/ml
Volume do picnémetro V, =4,7666 ml

Calculo para determinar o volume do picnometro para a temperatura de 24°C:

m
dl =M o, BT 666 mi
v, da 0,9973
A tabela 4.2 mostra as grandezas que foram utilizadas para determinar a densidade da

amostra.

Tabela 4.2. Grandezas utilizadas para determinar a densidade da amostra.

Grandezas
Massa do picndmetro vazio m, = 10,0401 g
Massa do picndmetro + massa do po mp+ mp, = 10,0648 g

Massa do picnometro + massa do p6 + 4gua | m, +mp, + m, = 14,8120 g

Massa da agua destilada m,=4,7472 g
Massa de niquel my; = 0,0247 g
Temperatura da dgua T,=24°C
Densidade da dgua para 24°C. Ref.[10] d,' =0,9973 g/ml
Densidade da esfera de niquel dest = 3,8 g/ml

Célculo para determinar a densidade da amostra:

<y a da 0,9973

a

Vis =V, "V, = 4,7666—4,7601=6,5x10"ml
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g =T 0,0247 =38<%/
<y 65x10° T /ml

A referéncia 11 deteve uma densidade de 3,0359 g/ml, para esferas ocas de Ni-P
produzidas pelo mesmo método, porém ele utilizou outra mascara.
A densidade do niquel fcc ¢ de 8,90 g/ml [12]. Com isso, podemos estimar uma

relagdo entre a densidade do niquel fcc e a densidade das esferas ocas.

dyi = 8,90 g/ml  dess = 3,8 g/ml

Ou seja, a densidade das esferas ocas ¢ aproximadamente 2,3 vezes menor do que a
do Ni massivo. Essa diferenca entre as densidades ¢ um forte argumento no sentido de que

elas devam apresentar uma estrutura oca.

4.2 DIFRACAO DE RAIOS-X

DRX das amostras produzidas com 0,192 molL2 de NaOH

Os perfis de DRX para as amostras Al, A2 e A3 sdo mostrados nas figuras 4.1a, 4.1b
e 4.1c, respectivamente. Os espectros de DRX sdo muito semelhantes para essas amostras.
Eles apresentam perfil de uma amostra bastante amorfizada, mas onde ainda ¢ possivel
identificar as linhas de difragdo caracteristicas do Ni fcc através do cartao JCPDS 03-1051,
mesmo que alargadas, com uma linha intensa em 20 = 44,815 relativa ao plano (111), e mais
trés linhas de menor intensidade em 20 = 52.208° (200), 26 = 76,774° (220) e 26 = 93,173"

(311).
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Figura 4.1. Espectros de DRX das amostras A1, A2 e A3.

DRX das amostras produzidas com 0,288 molL2 de NaOH

Os perfis de DRX para as amostras A5, A6 e A7 sdo mostrados nas figuras 4.2a, 4.2b
e 4.2c, respectivamente. Os espectros de DRX sdo muito semelhantes para essas amostras.
Eles apresentam perfil de uma amostra bastante amorfizada, mas onde ainda ¢ possivel
identificar as linhas de difragdo caracteristicas do Ni fcc através do cartao JCPDS 03-1051,
mesmo que alargadas, com uma linha intensa em 20 = 44,815° relativa ao plano (111), e mais
trés linhas de menor intensidade em 26 = 52,208° (200), 26 = 76,774° (220) ¢ 20 = 93,173"

(311).
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Figura 4.2. Espectros de DRX das amostras A4, AS e A6.

DRX das amostras produzidas com 0,384 molL= de NaOH

Os perfis de DRX para as amostras A7, A8 e A9 sao mostrados na fig. 4.3, o DRX das
amostras A7 e A9 (fig. 4.3b e fig. 4.3c, respectivamente), apresentam o perfil de uma amostra
amorfizada, mas onde ¢ possivel identificar as linhas de difracdo caracteristicas do Ni fcc
através do cartao JCPDS 03-1051, mesmo que alargadas, com uma linha intensa em 20 =
44,815° relativa ao plano (111), e mais trés linhas de menor intensidade em 260 = 52,208"
(200), 20 = 76,774° (220) e 26 = 93,173° (311).

Entretanto, o DRX da amostra A8 (fig. 4.3 a) apresenta um perfil praticamente amorfo
a difragcdo de raios-X, devido as largas linhas de difracdo. O pico em 20°, ¢ devido a fita de
carbono que suporta o pd (esse pico ficou mais evidenciado devido ao fato da camada do po

estar mais fina.). A amostra A8 ¢ a que possui o menor diametro (0,28 pwm) em relagdo a
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todas as outras amostras, como mostraremos na proxima sec¢do. Isto faz intuir que as esferas

com maiores diametros (A7 e A9) apresentam perfis semicristalinos.
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Figura 4.3. Espectros de DRX das amostras A8, A7 e A9.

Tamanho médio de grao (cristalito)

O tamanho médio de grao foi avaliado a partir da largura a meia altura (FWHM- “full
width half maximum”) do pico mais intenso do perfil de DRX de cada amostra utilizando a

formula de Scherrer (eq. 4.1)[13].

_ 0,9.1 @1
fcosl

Onde L é o didmetro do grio em A, A é o comprimento de onda em A, 8 ¢ a largura em
radianos do pico a meia altura e 8 é o angulo onde esté localizado o pico.

A tabela 4.3 mostra o tamanho médio de grao para cada amostra.
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Tamanho médio de gréo (cristalito) (nm)
CONCENTRACAO | CONCENTRACAO | CONCENTRACAO CONCENTRACAO
DE SDS DE NaOH COM DE NaOH COM DE NaOH COM
(milimolL™) 0,192 molL* 0,288 molL* 0,384 molL*
Al A4 A7
0.035 7,6 9,5 4.8
A2 A5 A8
0.173 5,4 10,1 2,3
A3 A6 A9
0,578 7.1 10,1 43

A amostra A8, foi a Ginica amostra que apresentou um espectro completamente amorfo
a difracdo de raios-X (fig.4.3a) e também foi aquela apresentou o menor tamanho médio de

grao (2,3 nm).

4.3 MICROSCOPIA ELETRONICA

4.3.1 AMOSTRAS COM 0,192 molL* DE NaOH

4.3.1.1 Amostra (A1) produzida com 0,192 molL™ de NaOH e 0,035 milimolL™ de SDS
A micrografia MEV da fig. 4.4 mostra que amostra A1 possui uma morfologia esférica

bem definida e uma estreita distribui¢do no didmetro das esferas, caracterizando um regime

monomodal. Podemos observar no histograma da fig. 4.4, que o didmetro médio (<@>) foi de

1,28 um com um desvio padrio (o) de 0,25 um. O valor médio do didmetro das esferas sera

assumido como 1,28 £ 0,25 um. A dispersao de diametros ( éXIOO)para esta amostra
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ficou em torno de 19%. O EDS mostrou que a composi¢do quimica da liga metélica das

esferas da amostra A1 é 77 at% de Ni e 23 at% de P.
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Figura 4.4. Foto MEV e histograma da amostra A1 com 0,035 milimolL™" de SDS.

4.3.1.2 Amostra (A2) produzida com 0,192 molL™ de NaOH e 0,173 milimoIL™ de SDS

A micrografia MEV da fig. 4.5 mostra que amostra A2 possui uma morfologia esférica
bem definida e uma estreita distribuicdo no diametro das esferas, caracterizando um regime
monomodal. Podemos observar no histograma da fig. 4.5, que o diametro médio foi de 1,40

um com um desvio padrao de apenas 0,14 um. O valor médio do diametro das esferas sera

assumido entdo como 1,40 + 0,14 um. A dispersio de diametros ( %x 100)da amostra A2

ficou em torno de 10%, que ja pode ser considerado como um regime monodispersivo. O
EDS mostrou que a composi¢do quimica da liga metalica das esferas da amostra A2 ¢ 85 at%

de Ni e 14 at% de P.
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Figura 4.5. Foto MEV e histograma da amostra A2 com 0,173 milimolL" de SDS.
4.3.1.3 Amostra (A3) produzida com 0,192 molL™ de NaOH e 0,578 milimolL™ de SDS

A micrografia MEV da fig. 4.6 mostra que amostra A3 possui uma morfologia esférica
bem definida com duas distribui¢des de diametros, uma menor e outra maior, caracterizando
um regime bimodal. Podemos observar no histograma da fig. 4.6, que o didmetro médio para
cada distribuicao foi de 1,00 + 0,27 um e para outro de 1,96 + 0,32 um. O EDS mostrou que
ndo ocorreu uma mudanca significativa da composi¢ao de Ni e de P entre as esferas de maior
e menor didmetro (esfera maior 80 at% de Ni e 20 at% de P e a esfera menor 78 at% de Ni e
22 at% de P.).

w0, Meédia 1,00pm bédia 1 95pum -
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Figura 4.6. Foto MEV e histograma da amostra A3 com 0,578 milimolL" de SDS.
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4.3.2 AMOSTRAS COM 0,288 molL ! DE NaOH

4.3.2.1 Amostra (A4) produzida com 0,288 molL™ de NaOH e 0,035 milimolL™ de SDS

A micrografia MEV da fig. 4.7 mostra que amostra A4 possui uma morfologia esférica
bem definida com duas distribui¢des de didmetros, uma menor e outra maior, caracterizando
um regime bimodal. Podemos observar no histograma da fig. 4.7, que o diametro médio para
cada distribui¢do foi de 0,48 + 0,11 um e para o outro foi de 1,66 = 0,32 um. O EDS mostrou
resultados concordantes para a composi¢do de Ni e de P entre as esferas de maior e menor

didmetro (esfera maior 83 at% de Ni e 17 at% de P e a esfera menor 82 at% de Ni e 18 at% de

P.).
Kl = A Ky Média = 1,66 um
AR= BT S0=0,33 pm
g ok Mésx= 2,50 P
Min=0.31 pm Min = 1,06 pm

M= 50

M=251
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Figura 4.7. Foto MEV e histograma da amostra A4 com 0,035 milimoIL" de SDS.

4.3.2.2 Amostra (A5) produzida com 0,288 molL™ de NaOH e 0,173 milimolL™" de SDS

A micrografia MEV da fig. 4.8 mostra que amostra A5 possui uma morfologia esférica
bem definida, caracterizando um regime monomodal. Podemos observar no histograma da fig.
4.8, que o diametro médio foi de 1,40 um com um desvio padrdo de 0,49 pm. O valor médio

do diametro das esferas sera assumido entdo como 1,40 £ 0,49 um. Esta amostra (AS)
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mostrou uma larga distribuicdo de didmetros, %XIOO: 35%. O EDS mostrou que a

composi¢do quimica da liga metalica das esferas da amostra A5 ¢ 85 at% de Ni e 15 at% de P.

Média=1 40 pm
SD=10,49gm
Max= 2,26 um
Min =051 pm
N=71
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e Didametro (um)
Figura 4.8. Foto MEV e histograma da amostra A5 com 0,173 milimolL™" de SDS.

i
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4.3.2.3 Amostra (A6) produzida com 0,288 molL™ de NaOH e 0,578 milimolL™ de SDS

A micrografia MEV da fig. 4.9 mostra que amostra A6 possui uma morfologia esférica
bem definida com duas distribui¢des de didmetros, uma menor € outra maior, caracterizando
um regime bimodal. Podemos observar no histograma da fig. 4.9, que o didmetro médio para
cada distribuicao foi de 0,67 + 0,18 um e para o outro foi de 1,99 + 0,45 um. O EDS mostrou
que ndo ocorreu uma variagdo significativa da composicdo de Ni e de P entre as esferas de
maior e menor didmetro (esfera maior 80 at% de Ni e 20 at% de P e a esfera menor 78 at% de

Nie 22 at% de P.).
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Figura 4.9. Foto MEV e histograma da amostra A6 com 0,578 milimolL" de SDS.

4.3.3 AMOSTRAS COM 0,384 molL™* DE NaOH

4.3.3.1 Amostra (A7) produzida com 0,384 molL™ de NaOH e 0,035 milimolL™ de SDS

A micrografia MEV da fig. 4.10 mostra que amostra A7 possui uma morfologia
esférica bem definida com duas distribui¢des de didmetros, uma menor ¢ outra maior,
caracterizando um regime bimodal. Podemos observar no histograma da fig. 4.10, que o
diametro médio para cada distribuicao foi de 0,98 + 0,36 pm e para o outro foi de 2,50 + 0,41
um. O EDS mostrou que resultados concordantes para a composi¢do de Ni e de P entre as

esferas de maior e menor didmetro (esfera maior 81 at% de Ni e 19 at% de P e a esfera menor

80 at% de Ni e 20 at% de P.).
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Figura 4.10. Foto MEV e histograma da amostra A7 com 0,035 milimolL™" de SDS.
4.3.3.2 Amostra (A8) produzida com 0,384 molL™ de NaOH e 0,173 milimolL™ de SDS
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A micrografia MEV da fig. 4.11 mostra que a amostra A8 possui uma morfologia
esférica bem definida ¢ uma estreita distribuicdo no didmetro das esferas, caracterizando um
regime monomodal. Podemos observar no histograma da fig.4.11, que o diametro médio foi

de 0,28 pm com um desvio padrao de 0,05 pum. O valor médio do diametro das esferas sera

assumido como 0,28 + 0,05 pum. A dispersdo de diametros LLXIOO] da amostra ficou em

()

torno de 18%. O EDS mostrou que a composi¢do quimica da liga metalica das esferas da

amostra A8 é 77 at% de Ni e 23 at% de P.
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Figura 4.11. Foto MEV e histograma da amostra A8 com 0,173 milimolL™ de SDS.

4.3.3.3 Amostra (A9) produzida com 0,384 molL™ de NaOH e 0,578 milimolL™ de SDS
A micrografia MEV da fig. 4.12 mostra que amostra A9 possui uma morfologia
esférica bem definida com duas distribuigdes de tamanhos, uma menor ¢ outra maior,
caracterizando um regime bimodal. Podemos observar no histograma da fig. 4.12, que o
diametro médio para cada distribuicdo foi de 0,58 = 0,16 um e para outro foi de 1,91 +
0,5Tum. O EDS mostrou que ndo ocorreu uma variagdo significativa da composi¢ao de Ni e
de P entre as esferas de menor e maior diametro (esfera maior 80 at% de Nie 19 at% de Pe a

esfera menor 79 at% de Nie 21 at% de P.).
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Figura 4.12. Foto MEV e histograma da amostra A9 com 0,578 milimolL™" de SDS.

Comparacao entre as diferentes concentracdes de SDS e NaOH

A tabela 4.4 apresenta os diametros médios das esferas com diferentes concentragdes

de SDS e NaOH.
Tabela 4.4. Diametro médio das esferas.
(<D>) DIAMETRO MEDIO DAS ESFERAS.
CONCENTRACAO | CONCENTRACAO | CONCENTRACAO CONCENTRACAO
DE SDS DE NaOH COM DE NaOH COM DE NaOH COM
(milimolL™) 0,192 molL™! 0,288 molL! 0,384 molL!
pH=3 pH =35 pH=45
Regime monomodal Regime bimodal Regime bimodal
1,28+ 0,25 pm Menor 0,48 £ 0,11 um. Menor 0,98 £+ 0,36 um.
0,035
o Maior 1,66 + 0,33 um Maior 2,50 + 0,41 um
<¢> x 100=19 %
A4 A7
Al
Regime monomodal | Regime monomodal Regime monomodal
1,40+ 0,14 pm 1,40 + 0,49 pm 0,28 + 0,05 pm
0,173
(o) — O — O —
%¢>X100*10% %¢>X100*35% %¢>X100*18%
A2 A5 A8
Regime bimodal Regime bimodal Regime bimodal
0,578 Menor 1,00 £ 0,27 um | Menor 0,67 £ 0,18 um. Menor 0,58 £ 0,16 um.
Maior 1,96 + 0,32 um | Maior 1,99 £ 0,45 pm Maior 1,91 £ 0,51um
A3 A6 A9
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De acordo com a tabela 4.4, pode-se concluir que, com o aumento da concentragao de
NaOH ocorreu uma significativa mudanga na distribuicdo dos didmetros das esferas ,ou seja,
elas tenderam a diminuir o didmetro médio.

No caso das amostras (Al e A4) com 0,035 milimolL" de SDS, ocorreu, além da
diminui¢ao do diametro médio, que passou de 1,28 um da amostra Al para 0,48 um da
amostra A4, o surgimento de uma outra distribui¢do de didmetro médio, mais grossa com 1,66
um (A4).

Na amostra A2, A5 e A8 ¢ onde se pode evidenciar com maior clareza a diminui¢ao
do diametro médio, com o aumento do pH, que passou de 1,40 um das amostras A2 e A5 para
0,28 um da amostra AS.

Para as amostras A3, A6 ¢ A9, fica mais complexo fazer essa comparagdo, pois as trés
amostras possuem duas distribui¢des de didmetros; porém, pode-se notar que a fragcdo de
menor distribuicao de diametros diminui de 1,00 um da amostra A3 para 0,67 um da amostra
A6 ¢ para 0,58 um na amostra A9; entretanto, pode-se observar que na fragdo maior dessas
amostras ndo ocorreu mudanga significativa na distribui¢do de didmetros, que permaneceu em
torno de 2 pm.

A variagdo da concentragdo da molécula anfifilica demonstra um comportamento
complexo, pois as esferas possuem uma tendéncia de diminuir e depois aumentar de tamanho
médio.

A tabela 4.5 mostra as composi¢des quimicas, por EDS, para as diferentes

concentragdes de SDS e NaOH.



Tabela 4.5. Composi¢ao quimica das amostras.

COMPOSICAO QUIMICA. (%at)
CONCENTRAGCAO | CONCENTRAGAO | CONCENTRAGAO CONCENTRAGAO
DE SDS DE NaOH COM DE NaOH COM DE NaOH COM
(milimolL™) 0,192 molL™! 0,288 molL™! 0,384 molL!
pH=3 pH=35 pH =45
Regime monomodal Regime bimodal Regime bimodal
0,035 Menor Ni = 82 Menor Ni = 80
Ni=77 P=18 P=20
P=23
Maior Ni = 83 Maior Ni= 81
P=17 P=19
Al
Ad A7
Regime monomodal | Regime monomodal Regime monomodal
0,173 Ni= 86 Ni =85 Ni=77
P=14 P=15 P=23
A2 A5 A8
Regime bimodal Regime bimodal Regime bimodal
0,578 Menor Ni=78 Menor Ni=78 Menor Ni= 79
P=22 P=22 P =21
Maior Ni= 80 Maior Ni= 80 Maior Ni= 81
P=20 P=20 P=19
A3 A6 A9
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Considerando um erro de + 6 nas andlises de EDS, a tabela 4.5 mostra a composi¢do
quimica das ligas de Ni-P produzidas pela reducdo quimica do hidréxido de niquel por
hipofosfito de sodio, girou em torno de 80 %at de Ni e 20 %at de P. O diagrama de fases Ni-
P(fig. 4.13) apresenta um eutético pronunciado em 19 %at de P, o que justifica a natureza

fortemente amorfizada dos depdsitos de Ni-P formadas sobre as mascaras vesiculares.
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Figura 4.13. Diagrama de fases da liga de Ni-P. Ref[14]

Esferas ocas

Pelo fato do niquel ter sido depositado sobre uma vesicula, espera-se que as esferas de
Ni-P fossem ocas. Para conseguir comprovar esta teoria, tiveram-se certas dificuldades, pois,
como as esferas possuem um didmetro relativamente pequeno, ndo foi possivel embutir e
depois lixar, ndo se possuia uma lixa com malha tdo fina e também ndo se saberia a que
momento parar de lixar. Como ndo tivemos acesso a um microscopio eletronico de
transmissdo (MET), onde, com isso, poder-se-ia observar através da casca esférica de niquel
[15]. Por isso a observacdo de que as esferas sdo ocas, foi feita por digestdo parcial em
solucdo de acido nitrico a 10 %, para diferentes tempos. Na figura 4.14 mostramos a
micrografia MEV para a amostra A9, apds ser digerida por 5 min em HNO;3 10 %. Pode-se
observar claramente (ver a regido assinalada por circulos amarelos) diversos furos na casca
esférica das esferas, evidenciando claramente a sua estrutura oca. Também mostra-se na fig.
4.14 (d) uma esfera maior que foi “quebrada” por moagem mecanica. Esta foto nos permitiu

estimar a espessura da casca esférica em 0,22 pm.
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Figura 4.14. Esferas digeridas com acido nitrico.

4.6 ANALISES TERMICAS

A fig. 4.15 representa um espectro de calorimetria diferencial de varredura (DSC) da
amostra A8, que foi obtida em atmosfera de nitrogénio a uma taxa de 10°C por min. Pode-se
observar um pico pronunciado a 349,25°C, que de acordo com a literatura [16] representa a
temperatura de cristalizacdo da liga amorfa de Ni-P, com a precipitacdo das fases NisP e Ni
fee. O segundo pico em 413,23°C representa uma segunda fase de cristalizagdo, que tem sido
atribuida a fase Ni;»Ps e NisP,, como mostraremos adiante no espectro de DRX da amostra

A8 que foi tratada a 350 °C /3h em vacuo( fig 4.16).
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Figura 4.15. DSC da amostra AS8.

A fig. 4.16 representa um espectro de DRX da amostra A8, depois de submetida a um
tratamento térmico de 350°C por 3 horas, onde se podem identificar trés diferentes fases. Os
picos localizados em 36,3°, 42,7°, 50,6°, 52,7° e 63,1° atribui-se a fase NizP. Os picos
localizados em 44,8°, 52,2°, 76,7° e 93,2 sdo atribuidas a fase fcc do niquel, e os picos
localizados em 37,9° e 47,6° sdo atribuidas a fase metaestavel de Nij,Ps5 e NisP,. Conforme

pode ser encontrado na literatura [17,18].
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Figura 4.16. Espectro de DRX da amostra A8 que foi submetida a um tratamento térmico de 350°C por 3 horas.

A fig. 4.17 apresenta uma micrografia MEV e o correspondente histograma da
distribui¢do de didmetros da amostra A8, depois de submetida a um tratamento térmico de
350°C por 3 horas, conforme indicou o DSC (fig. 4.15). Podemos observar que mesmo apds o
tratamento térmico, a amostra continua apresentando uma morfologia esférica bem definida e
uma distribui¢do de didmetros de 0,31 + 0,05um. Porém, agora a amostra esta precipitada nas

fases NizP e Ni fcc e nas fases metaestaveis NijpPs e NisP,, conforme pode ser observado no

DRX da fig.4.15.
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Figura. 4.17. Micrografia MEV da amostra A8 que foi submetida a um tratamento térmico de 350 °C /3 h.
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A tabela 4.6 mostra uma comparagdo da amostra A8 antes e depois de ser cristalizada.
Podemos observar que nao houve uma mudanga significativa na distribuicdo de didmetro
médio, de 0,28 £ 0,05 um da amostra A8 passou para 0,31 £ 0,05 um da amostra cristalizada.

Ou seja, esta dentro do desvio padrao.

Tabela 4.6. Comparagdo da amostra A8 antes e depois de cristalizada.

Amostra A8 | Amostra
cristalizada

@ médio 0,28 0,31
(Lm)

c 0,05 0,05
(Lm)

¢Méximo 0745 0,38
(Lm)

¢Minimo 0.15 0,22
(Lm)

N 100 100

4.7 FORMACAO DAS ESFERAS OCAS DE NIQUEL

Acredita-se que o processo de formagao das esferas ocas de niquel aconteca de acordo
com o esquema mostrado na fig. 4.18, que foi baseado na referéncia [19]. Porém o esquema
da referencia [19] ¢ baseado em uma solu¢do onde o solvente utilizado foi o ciclohexano, ja o
nosso solvente ¢ agua destilada, o que vai diferenciar no tipo de arranjo que as moléculas
anfifilicas irdo formar. Tradicionalmente, a reacao de redugdo utilizada no processo de
deposicao por eletroless (EN) pode ser catalisada por algum metal, tal como Ni, Co, Ag, Aue

outros [2,20].
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Figura 4.18. Esquema proposto para a formacao das esferas ocas de niquel.

Na primeira parte da fig. 4.18 mostra-se como a vesicula se formou em um meio
aquoso, ap6s uma determinada concentragdo de surfactante, que neste caso foi o dodecil
sulfato de sddio (SDS). Na segunda parte da fig. 4.18 mostra-se que o Ni(OH), formado na
forma de gel tende a adsorver-se nos grupos polares ao redor da vesicula. O Ni(OH), formou-
se pela reacao do sulfato de niquel hexahidratado (NiSO4.6H,0) com o hidréxido de soédio
(NaOH). Na ultima etapa, o gel de hidroxido de niquel adsorvido na superficie externa da
vesicula ¢ reduzido pelo hipofosfito de sodio, formando-se uma casca esférica de uma liga

metalica de Ni-P ao redor da mascara da vesicula, segundo a reagao:

Ni?* + H,PO, + OH — Ni + HPO,* + H' + 1/2H, (4.2)

Caso o atomo de niquel neutro permanecer na superficie da vesicula, pode se constituir
em um monomero, que pode se transformar em um dimero (pela incorporacao de um segundo
atomo de niquel também reduzido). Este processo pode continuar com a formacdo de um
agregado metalico de &tomos de niquel (agora ndo mais solivel), que passa a ser um centro de

nucleagdo catalitica para a deposi¢cdo de novos atomos de niquel (quarta etapa no diagrama).
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A terceira etapa ¢ lenta. Ela corresponde ao periodo chamado de “tempo de incubagao” e
demora (nestas condigdes) tipicamente de 5 a 10 minutos.

Esta quarta etapa ¢ muito rapida, e pode ser monitorada pela enorme evolucao de
bolhas de gas hidrogénio, de acordo com a reag¢do (4.2). Neste arranjo, esta etapa passa
tipicamente em 1 a 1,5 minuto. O processo continua até o consumo completo do gel de
hidréxido de niquel disperso na solu¢do, com o conseqiiente crescimento da casca esférica de
niquel. Nota-se facilmente quando todo o hidréxido de niquel é consumido: pelo
desaparecimento de sua cor verde caracteristica (a solucdo torna-se transparente), e pela
abrupta redug@o na evolucdo de bolhas de géas. Apos o termino da evolucdo de gas, é sempre
realizado um teste com hidroxido de sédio para certificar-se que nao restou niquel na solucao

e, como ja era esperado, ndo restou niquel.
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5 CONCLUSOES

Esferas metalicas ocas sub-micrométricas de Ni-P, foram produzidas com sucesso
através de um método de reducao auto-catalitica, onde se utilizou uma vesicula de SDS como
mascara para a deposicao da liga.

Todas as amostras foram calcinadas a vicuo a uma temperatura de 100 °C durante 2
horas, onde podemos concluir que restou somente uma casca esférica de Ni-P livre de dgua e
da molécula anfifilica, conforme pode ser observado no espectro de infravermelho.

Todas as amostras apresentaram uma morfologia esférica bem definida, as amostras
Al, A2, A5 e A8 apresentaram uma Unica distribuicdo de didmetros, ou seja, um regime
monomodal. Entretanto, as amostras A3, A4, A6, A7 e A9 apresentam duas distribui¢des de
diametros, ou seja, um regime bimodal. A distribuicdo de didmetros das amostras foi
fortemente influenciada quando se variou as concentragdes de NaOH e de SDS.

O maior interesse € nas amostras que possuem um regime monomodal e com uma
baixa dispersdo de didmetros. As amostras A8 e A2 foram as que melhor se aproximaram de
nossos objetivos. A amostra A8 foi a que melhor ilustrou os nossos objetivos: apresentou um
didmetro médio (0,28 + 0,05 um) e uma dispersdo de 18%. J4 a amostra A2 foi aquela que
apresentou a menor dispersao (10%), ou seja, um regime monodispersivo.

Podemos comprovar que as esferas possuem uma estrutura oca através da digestdo
parcial em solugdo de acido nitrico e também através de uma moagem.

A densidade das nossas amostras ficou em torno de 3,8 g/(:m3 , ou seja, 2,3 vezes
menor do que a do Ni fce (dyi= 8,90 g/em’). O que também ¢ uma forte evidéncia de que as
esferas sejam ocas.

Ao observarmos os espectros de raios-X de todas as amostras, pode-se concluir que o
unico espectro que se diferenciou foi o da amostra A8, que apresentou um espectro

completamente amorfo a difracdo de raios-X. Os espectros de DRX das outras amostras
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apresentaram um perfil bastante amorfizado a difracdo de raios-X, tipico de materiais
nanoestruturados, onde ja é possivel identificar as linhas de difracdo do Ni fcc através do
cartdo JCPDS 03-1051. Observou-se que as esferas menores estdo mais amorfizadas do que as
esferas maiores o que deve estar ligado a diferentes processos de nucleagdo e crescimento,
como pode ser evidenciado na amostra A8, que ¢ a que possuia o menor diametro (0,28 pm).
O DSC da amostra A8 apresentou dois picos, o primeiro e mais pronunciado a
349,25°C, que representa a temperatura de cristalizagdo da liga amorfa de Ni-P, com a
precipitagdo das fases NisP e Ni fcc, € o segundo pico em 413,23°C representa uma segunda
fase de cristalizag¢do, que tem foi atribuida as fases Ni;;Ps e NisP,, como mostrou o espectro
de DRX da amostra A8 que foi tratada a 350 °C /3h em vacuo. Observou-se na micrografia
MEV da amostra que foi tratada termicamente (350 °C /3h em vacuo), que mesmo apos o
tratamento térmico, a amostra manteve a sua morfologia e a sua distribuicdo de didmetros,
que era de 0,28 £ 0,05 um antes do tratamento térmico, e passou para 0,31+ 0,05 um depois

do tratamento térmico.
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