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RESUMO

O objetivo desse trabalho foi a sintese de nanoparticulas metalicas de niquel
em matriz de carvao ativado para a adsorcao do corante azul de metileno. Para isso,
o carvao ativado, oriundo do endocarpo de babacu, foi sintetizado através do
meétodo de ativacéo fisica e, posteriormente, usado como estabilizante na sintese de
nanoparticulas metélicas de niquel. Condi¢Bes de sintese das nanoparticulas foram
testadas, variando o pH e a porcentagem de niquel utilizada. Os materiais obtidos
foram caracterizados por técnicas de analise textural, termogravimetria, absorcéo
atdbmica, difracao de raios-X, microscopia eletrénica de varredura e de transmissao e
medida da suas propriedades magnéticas, e posteriormente empregados em testes
de adsorcéo do azul de metileno em solucdo aquosa, cuja eficiéncia foi avaliada por
absorcdo eletrbnica na regido do ultravioleta-visivel. Os materiais sintetizados
apresentam teores de niquel da ordem de 8,0, 22,7 e 28,9% para as amostras
preparadas em pH7 e de 12,8, 23,4 e 27,4% em pH 12. Todas as amostras
apresentaram uma boa microporosidade e areas superficiais especificas variando de
500 a 850 m? g, além de possuir uma elevada estabilidade térmica que cresce de
acordo com o aumento do teor de niquel. Ainda, as microscopias de MEV e MET
mostraram que as particulas estdo dispersas de forma homogénea na superficie da
matriz carbonosa e apresentam uma morfologia esférica e tamanho aproximado de
100 nm. Os DRX mostram que h& duas fases cristalinas, uma de 6xido de niquel e
outra de niquel metélico e ambas apresenta um arranjo cubico de face centrada.
Além disso as propriedades magnéticas medidas para as amostras preparadas em
pH12 mostraram que o material apresenta caracteristicas ferromagnéticas devido ao
niquel metélico. Por fim, os ensaios de adsorcdo mostraram que a amostra de
carvdo puro obteve a maior eficiéncia na remocao do azul de metileno, cerca de
2,7 g L™ de adsorvato por 1,0 g de adsorvente, e a amostra a 8,0%- pH7 apresentou
a segunda melhor eficiéncia com remocéo de 2,5 g L™ de adsorvato por 1,0 g de

adsorvente.

Palavras-chave: Adsorcado. Carvao ativado. Nanoparticulas metélicas de niquel.



ABSTRACT

The objective of this work was the synthesis of metallic nanopatrticles of nickel
in activated carbon matrix for the adsorption of the methylene blue dye. For this, the
activated carbon, originating from the babassu endocarp, was synthesized through
the physical activation method and later used as a stabilizer in the synthesis of nickel
metal nanoparticles. Synthesis conditions of the nanoparticles were tested, varying
the pH and percentage of nickel used. The obtained materials were characterized by
techniques of textural analysis, thermogravimetry, atomic absorption, X-ray
diffraction, scanning and transmission electron microscopy and measurement of their
magnetic properties, and later used in adsorption tests of methylene blue in agueous
solution. Whose efficiency was evaluated by electronic absorption in the ultraviolet-
visible region. The synthesized materials had nickel contents of 8.0, 22.7 and 28.9%
for the samples prepared at pH7 and 12.8, 23.4 and 27.4% at pH 12. All the samples
presented good microporosity and specific surface areas varying from
500 to 850 m?g™. They also show high thermal stability that grows according to the
increase of the nickel content. Moreover, the SEM and TEM microscopies showed
that the particles are homogeneously dispersed on the surface of the carbonaceous
matrix and have a spherical morphology and approximate size of 100 nm. The XRDs
show that there are two crystalline phases, one of nickel oxide and the other of
metallic nickel and both have a cubic face center arrangement. In addition the
measured magnetic properties for the samples prepared in pH12 showed that the
material presents ferromagnetic characteristics due to metallic nickel. Finally, the
adsorption tests showed that the pure coal sample obtained the highest efficiency in
the removal of methylene blue, about 2.7 g L-1 of adsorbate per 1.0 g of adsorbent,
and the 8.0% - pH7 sample had the second best efficiency with removal of 2.5 g L-1
of adsorbate per 1.0 g of Adsorbent.

Keyword: Adsorption. Activated Carbon. Metallic Nickel Nanoparticles.
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1. INTRODUCAO

1.1 Relevancia do tema

A agua € um recurso de elevado valor para qualquer povo ou nacéo, seja por
guestdes basicas de sobrevivéncia, seja por razdes estratégicas. A contaminacao
das nascentes por efluentes domésticos e industriais em paises subdesenvolvidos é

! Dados do relatério da

uma ameaca preocupante para 0 meio ambiente.
Organizacdo das Nacbes Unidas (ONU) de desenvolvimento humano de 2016
alertam para a urgéncia em reformas abrangentes no sistema de producédo de agua
potavel e no saneamento basico. 12

Em 2015 aproximadamente 6,6 bilhdes, ou 91% da populacdo mundial
tiveram acesso a uma fonte de agua potavel comparado com os 87% no ano de
2000.%2 Embora tenha ocorrido um aumento significativo na distribuicdo, o mundo tem
atingido resultados aguém dos que sdo necessarios no processo do tratamento de
agua, especialmente nos paises mais pobres. Ainda, em 2015 cerca de 663 milhdes
de pessoas estdo ingerindo agua impropria ao consumo e 946 milhdes de pessoas
estdo vivendo sem nenhuma condicéo de saneamento bésico. 2

No Brasil, dados do Plano Nacional de Saneamento Bésico (PLANSAB)
relatam que em 2010 aproximadamente 59,4% da populacéo tiveram fornecimento
adequado de agua potavel, 33,9% possuiam um atendimento precario e 6,8% nao
possuiam atendimento algum. J& o tratamento de esgoto sanitario com qualidade
abrangia somente a 39,7% da populacdo, sendo que 50,7% da populacao tinha
atendimento precario e os 9,6% restantes ndo possuiam acesso ao tratamento de
esgoto.’

Tendo em vista tal cenario, inovacdes tecnoldgicas no tratamento de agua
para o0 consumo humano sdo de fundamental importancia para garantia do
cumprimento dos padrdes de potabilidade, a medida que novos estudos sao feitos
para remocao progressiva de contaminantes, em concentracdes cada vez menores,
capazes de resultar em efeitos cronicos a satde.*>

Considerando o aumento do consumo de produtos geradores de residuos
toxicos e que muitos deles ndo sdo removidos das aguas eficientemente pelo
tratamento convencional, e diante da fixacdo de padrdes de potabilidade cada vez

5

mais restritivos > e da queda da qualidade das aguas dos mananciais, torna-se
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necessario o uso de tratamentos que removam esses microcontaminantes das
aguas de abastecimento. Assim sendo, a literatura destaca numerosos métodos que
tém sido utilizados para o tratamento de efluentes, tais como: adsorcao,
eletrocoagulacao, filtracdo lenta, floculacéo, flotacdo, processos de separacdo por
membranas, processos oxidativos avancados, entre outros. °*° Dentre estes,
destaca-se a técnica de adsorcdo que € amplamente utilizada para a remocao de
compostos organicos dissolvidos na agua, além de utilizar materiais de baixo custo
como as argilas, alumina, silicas mesoporosas, zeélitas e carvao ativado como

6,11-

adsorventes.®**™*® Sendo que a adsorcdo com o carvdo ativado é considerada uma

das mais efetivas para o tratamento de agua, e suas vantagens incluem alta

eficiéncia na remogao de microcontaminantes e facilidade de operag&o.™ "’

1.2 Carvao ativado

1.2.1 Consideracg0fes gerais

Embora o carbono esteja amplamente distribuido na natureza, especialmente
em formas combinadas, podemos encontra-lo apenas em pequenas quantidades na
sua forma livre ou elementar. E o principal constituinte de toda a matéria animal,
vegetal, carvdo mineral, petroleo e gas natural, podendo, também, ser encontrado
em alguns minérios que se apresentam na forma de carbonatos como o calcario, a
dolomita e a magnesita.

Devido a grande abundancia de vida vegetal em nosso planeta e associado
com a acdo do homem, incontaveis rejeitos agricolas sdo gerados como o bagaco
de cana-de-acucar, o sabugo e a casca de milho, palha de café, casca de arroz,
endocarpo de babacu, entre outros.’® Estes rejeitos sdo ocasionados direta e
indiretamente durante os processos de colheita, transporte e armazenagem.
Normalmente, estes materiais sdo lancados no meio ambiente com pouco, ou
nenhum, aproveitamento. Além de representar um impacto ao meio ambiente, a nao
utilizacdo desses materiais incursiona um desperdicio de energia, uma vez que
estes representam potencial energético consideravel. A utilizacdo dos rejeitos
agricolas representa assim um grande potencial para geracdo de energia

sustentavel e de baixo custo. Dentre estes rejeitos agricolas podemos destacar o
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babacu (Orbignya phalerata Martius) proveniente da exploracdo dos babacuais, que
constitui uma importante atividade econdmica em muitas regides do norte-nordeste
do Brasil, principalmente no que diz respeito ao aproveitamento da améndoa, pois
grande interesse tem sido destinado nos dltimos anos as investigacdes sobre a
extracdo do 6leo para a producdo de biodiesel.?® Além disso, vale ressaltar que o
coco de babagu € constituido por quatro partes, como mostra o0 desenho

esquematico na Figura 1.

Figura 1. llustracdo do coco de babacu. (a) corte transversal e (b) corte longitudinal. As letras a, b, ¢

e d correspondem ao epicarpo, mesocarpo, endocarpo e a améndoa, respectivamente.21

A distribuicdo média de cada componente do babacu em relacdo ao seu peso
total é: améndoa (7%); epicarpo (12%), mesocarpo (24%) e o endocarpo (57%).%
Segundo o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE), o Brasil teve uma
producdo de aproximadamente 78 mil toneladas de améndoas no ano de 2015,
sendo o Estado do Maranh&o responsavel por 94,5 % da producdo nacional, j& 0s
outros 5,5 % estéo distribuidos em outros estados das regides do norte-nordeste do
pais. % Assim sendo, uma quantidade enorme de rejeito agricola foi originada, e
estes materiais (em especial o seu endocarpo) podem ser utilizados principalmente
para a fabricacdo de carvao vegetal ou carvao ativado (CA) devido ao seu baixo

custo e aos evidentes beneficios ambientais.
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1.2.2 Producéo

O CA pode ser produzido a partir de inUmeras matérias-primas que tenham
um alto teor carbonaceo, como madeira, coque de petréleo, rejeitos agricolas no
geral, etc. Sua composicéo pode ser definida em sua maioria por carbono, oxigénio
e hidrogénio e 0os mais comercializaveis apresentam area superficial especifica da
ordem de 800 a 1500 m?g. Além disso, a sua enorme via reticular de poros
(estrutura porosa) é responsavel por sua elevada &rea superficial e o seu emprego
como adsorvente, uma vez que o CA apresenta diversas aplicacfes, tais como:
tratamento de efluentes possibilitando a adsor¢céo de impurezas em liquidos, catalise
de reacdes, peneira molecular permitindo a adsorcdo seletiva de moléculas de
tamanhos especificos, separacdo e armazenagem de gases, entre outras.”> %

A capacidade de adsorcdo do CA é determinada por suas caracteristicas
fisicas, tais como: a area superficial e estrutura porosa, bem como a estrutura
quimica da superficie. A estrutura porosa do carvao determina a sua capacidade de
adsorcdo, enquanto a estrutura quimica afeta a interagdo com adsorvatos polares a
apolares. Os sitios ativos determinam as reacdes quimicas entre a superficie e
heterodtomos (atomos que ndo sdo carbono e nem hidrogénio). Deste modo, o
comportamento da adsorcdo em carvoes ativados ndo pode ser descrita apenas
pela area superficial e pela distribuicdo de tamanho de poros.®*3! Além disso, vale
ressaltar que as suas propriedades como adsorvente depende sobretudo da
geometria e dos tamanhos de seus poros. Um CA segundo a IUPAC*? pode
apresentar poros do tipo cilindrico, fenda ou ambos, os quais podem ser
classificados com base nas suas dimensdes, sendo mais fundos que largos. Tem-se
assim:

- Macroporos: Diametro superior a 50 nm.
- Mesoporos: Diametro entre 2 e 50 nm.

- Microporos: Diametro inferior a 2 nm.

A literatura destaca que a porosidade do CA esta intrinsecamente ligada a
natureza do seu precursor e a sua forma de fabricacéo.®"** Usualmente a producéo
do CA, em geral, envolve duas etapas: a carbonizacdo do material de partida
(precursor) e em seguida a ativagao do produto carbonizado. Entretanto, resultados

encontrados na literatura demonstra-se que se obtém areas superficiais especificas
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mais elevadas ao se iniciar o processo de ativacdo em conjunto com a etapa de
carbonizacéo do precursor. ¥

A carbonizacdo consiste no tratamento térmico do material carbonoso em uma
atmosfera inerte (nitrogénio ou argbnio) em temperaturas de 400 a 900 °C. Esta é a
etapa de preparacdo do material onde os componentes volateis e gases leves
(monoxido de carbono (CO) e dioxido de carbono (CO,)) sdo removidos, produzindo
uma massa de carbono fixo e uma estrutura porosa primaria, onde posteriormente
se iniciara o processo de ativacdo. Os parametros importantes que irdo determinar a
qualidade e o rendimento do produto carbonizado sdo a taxa de aquecimento, a
temperatura final, o tempo de tratamento, o fluxo do gas de arraste e a natureza da
matéria prima.3+33-3¢

A ativacdo se baseia em submeter o material carbonizado ou o material cru a
reacbes secundarias, visando promover o aumento da area superficial. Além do
mais, € uma etapa de extrema importancia na qual ser4 promovido o aumento
significativo da porosidade do carvdo. Neste processo, deseja-se o controle das
caracteristicas basicas do material (area superficial especifica, volume de poros,
distribuicdo do tamanho de poros, resisténcia mecanica, etc.) de acordo com a
funcéo requerida para a sua aplicabilidade.?33-3¢
O processo de ativagdo pode ser realizado por duas vias distintas, conhecidas

como: ativacao fisica e ativacdo quimica.

» Ativacao Fisica

A ativacao fisica geralmente se divide em duas etapas: inicialmente ocorre a
carbonizacdo do precursor, rejeito agricola, em atmosfera inerte a temperaturas pré-
determinadas seguida da etapa de gaseificacdo com gases oxidantes, tais como:
CO,, vapor de agua, ou mistura de ambos. Experimentos com grafite demonstraram
que a taxa de reacdo do vapor de agua é 8 vezes maior que a do diéxido de
carbono. Ambos 0s gases comportam-se como agentes oxidantes moderados na
faixa de temperatura de 800 a 1000 °C. ** Deste modo, o processo de ativacéo
ocorre através da reacdo de oxidacdo da matriz carbonosa com 0 oxigénio
dissolvido na agua. Porém, ha diversas reacfes endotérmicas paralelas e

indesejaveis que se processam simultaneamente na ativagéo fisica, a saber:
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Csy + HOg — COgy + Hyg AH =+ 117 kJ mol™
Ces) +  COyqg — 2CO0 () AH = + 159 kJ mol?
COq + H20g4» — COy + Ha) AH=+75 kJmol?

Onde C representa a matriz carbonosa.

Devido a natureza endotérmica das reacdes de ativacdo, os pedacos de
carvao devem ser mantidos em contato intimo com os gases oxidantes e 0 sistema
deve ser aquecido além da temperatura de reacdo desejada. Abaixo de 800 °C a
taxa de reacgdo € drasticamente reduzida, visto que o mondxido de carbono e o gas
hidrogénio gerados nas reacfes paralelas diminuem a taxa das reacdes de ativacao,

e o processo de ativacdo cessa para fins praticos.*’

» Ativacao Quimica

Ao contrario da ativacdo fisica, o processo de ativacdo do material
carbonaceo por via quimica é relativamente mais fécil, uma vez que o precursor é
impregnado com substancias desidratantes, tais como: ZnCl,, AIClz;, K,CO3;, KOH,
Na,CO3z, NaOH e H3PO,4. Apds a impregnacdo € realizada a carbonizacdo na
presenca de gas inerte e com temperaturas na faixa de 400 a 800 °C. 3364647

Na ativacdo quimica, 0s agentes ativadores por serem desidratantes
influenciam na decomposicéo pirolitica, favorecendo assim o processo de ativacédo
que pode ser realizado em temperaturas menores, além de ter um rendimento
superior e uma estrutura porosa mais ordenada se comparado com 0 processo por
rota fisica. Do mesmo modo, o produto de ativacdo oriundo da rota quimica vem
acompanhado com diferentes substancias derivadas do agente ativador utilizado,
tais substancias séo caracterizadas como residuos que irdo influenciar na estrutura
guimica da superficie do CA. Assim, se faz necessaria uma etapa posterior para a
remocao de tais residuos, onde o tratamento mais adequado a ser empregado
dependente do agente ativador usado. 4"

Vale ressaltar que no processo por rota fisica uma grande quantidade de
massa de carbono é eliminada para se obter uma boa estrutura porosa, sendo o

rendimento da ativacdo bem baixo. Por outro lado, o seu produto de ativacdo vem
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isento de residuos uma vez que os agentes de ativagcao usados sdo o CO, e o vapor
de 4gua, e se porventura estas substancias forem adsorvidas nos poros do carvéo,
elas podem ser eliminadas através de um processo de purga, onde a amostra €
aguecida sob atmosfera controlada para eliminar os volateis.

Seja por qual método é realizada a ativacéo, todas se baseiam na remocao
de material organico menos organizado da matriz carbonosa, tornando-a assim mais

porosa e consequentemente aumentando a sua area superficial.

1.3 Adsorcao

A adsor¢cdo é um fendbmeno de superficie decorrente da aderéncia de
moléculas de um componente presente em fase fluida (liquida ou gasosa) sobre a
superficie de um solido. O material solido capaz de adsorver é chamado de
adsorvente, enquanto o material da fase fluida capaz de ser adsorvido é chamado
de adsorvato. Do mesmo modo € necessario ressaltar que a capacidade de
adsorcdo de um adsorvente é funcdo da temperatura e da pressdo quando o
adsorvato € um gas ou da concentracdo quando o adsorvato se encontra em fase
liquida.>?

O processo de adsorcdo pode ser fisico (fisissor¢cdo) ou quimico
(quimissorcdo). A adsorcéo fisica (fisissor¢cdo) € um estado de interacdo entre o
adsorvato e a matriz adsorvente através de forcas muito fracas, do tipo forcas de
Van der Waals, e que ndo comprometem quimicamente os elementos envolvidos
nesta ligacdo. Estas forcas resultam da rapida flutuacdo na densidade eletrbnica de
um atomo ou molécula induzindo um momento dipolar no segundo atomo ou
molécula, o que pode favorecer a formacdo de multicamadas de cobertura nas
paredes do adsorvato. >

Em contrapartida, na adsor¢cdo quimica (quimissor¢cado) existe uma ligacao
guimica presente entre o adsorvato e a superficie do sélido, adsorvente.
Consequentemente, a adsor¢cdo quimica ndo ocorre entre quaisquer elementos,
dependendo de uma afinidade para formar a ligacdo. Ainda, a adsorcdo quimica
acontece apenas em uma unica camada de cobertura no sélido. Em virtude destas

razdes, a adsorcao fisica ocorre mais comumente do que a adsorcéo quimica. >3
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1.3.1 Adsorcéao de gas em carvao ativado

Para a caracterizacdo dos carvdes ativados dispomos dos métodos de
analises texturais, que sao usados para determinar as propriedades do mesmo, tais
como area superficial especifica (ASE), volume de poros e distribuicdo de tamanhos
de poros. Estes sdo determinados através da construcdo de isotermas de adsor¢cao
e/ou dessorcdo, geralmente de gases, as quais reportam a relacdo entre a
guantidade molar de gas adsorvida ou dessorvida por um sdlido a temperatura
constante em funcdo da pressdo relativa do gas. Por convencdo, costuma-se
expressar a quantidade de gas adsorvida pelo seu volume (V) na condi¢cao padrao
de temperatura e pressao (0 °C e 1 atm), enquanto a pressao € expressa pela
pressao relativa P/Py, ou seja, a relacdo entre a pressao de trabalho (P) e a pressao
de vapor do gas (Po) na temperatura utilizada.>®

No decorrer dos processos de adsorcdo e dessor¢cao obtém-se uma isoterma
que é definida por fatores intrinsecos da amostra e que pode ser classificada de
acordo com um dos modelos teodricos (Figura 2) sugeridas por Brunauer e
colaboradores em 1938. Nessas isotermas podemos obter informacfes sobre a
classe de poros e seus tipos, sendo cilindrico ou fenda, seu tamanho, volume e a

area superficial do material. 3°*%°

g_)/

A isoterma do tipo | é caracteristica de um soélido microporoso devido

o

facilidade de adsorcdo em poros com diametros menores a 2 nm. ApOs
preenchimento desses poros ndo ha uma adsorcao significativa na isoterma.3%°*°°
As isotermas do tipo Il e IV s&o os tipos mais encontrados em medidas de
adsorcdo e ocorrem em sistemas ndo porosos, ou com poros no intervalo de
mesoporos (diametro entre 2 e 50 nm), ou macroporos (didametro superior a 50 nm),
onde, o ponto de inflexdo B da isoterma corresponde a formacdo da primeira
camada adsorvida que recobre toda a superficie do material. Na isoterma do tipo 1V,
um brusco aumento do volume de gas adsorvido para pequenos valores de P/Po,
indica a presenca de microporos e a histerese esta associada aos mesoporos. 32°4%°
As isotermas do tipo Il e V ocorrem quando o calor de adsorcao entre as
moléculas adsorventes € menor do que o calor de liquefacdo. Sendo assim, as

moléculas desse gas tém mais afinidade umas com as outras do que com a
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superficie do sélido, prejudicando a analise de &rea superficial e da porosidade. A
isoterma do tipo VI € obtida através da adsor¢do do gas por um sélido ndo poroso de

superficie quase uniforme, 0 que representa um caso muito raro entre os materiais

mais comuns.32°*%

Com o objetivo de obter informacdes sobre as caracteristicas de adsor¢cao no
CA, vérios métodos foram desenvolvidos com base em modelos tedricos e

experimentais, a seguir sera feita uma breve introducdo sobre o modelo proposto por
Brunauer e colaboradores.
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Figura 2. Classificacdo das isotermas de adsorc¢éo. %

e Isoterma de Brunauer, Emmett e Teller (BET)

A teoria de Brunauer, Emmett e Teller (BET) utiliza as mesmas hipéteses de
Langmuir (teoria das monocamadas)®*, mas ha uma generalizacdo para outras
camadas (teoria de multicamadas) com a consideragdo de que a taxa de
condensacao das moléculas da fase gasosa sobre a primeira camada é igual a taxa

de evaporagdo da segunda camada. A partir dessa consideracgéo feita Brunauer e
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colaboradores estenderam a teoria de Langmuir e obtiveram a Equacdo 1 que é

conhecida como equacéo de BET.>

P _ 1 (C-1)P
V(Po-P)  VmC = VpCP

(1)

Onde:

P = corresponde a presséao de equilibrio;

Po = corresponde a pressao de vapor de saturacdo do adsorvato;

Vn, = corresponde a quantidade de gas necessario para cobertura de uma
monocamada;

V = corresponde ao volume de gas adsorvido por unidade de massa de
adsorvente a pressao relativa P / Py;

C = corresponde a uma constante que depende dos calores de condensacgao
e liguefagcédo do adsorvato e da temperatura absoluta.

A partir das medidas de adsorcdo de gases em baixas temperaturas, como a

adsorcdo do gas N, a 77 K, € possivel construir um grafico linear do tipo VPP
o—

P . . - : ~
versus —-, que permite, através do coeficiente angular (a) e do ponto de intersecao
0

(b), a obtencédo da area superficial total (St), que dividida pela massa da amostra (m)

fornece area superficial especifica (ASE), Equacéo 2. >*

(2)

Onde:

On2 = corresponde a area da seccdo transversal da molécula de nitrogénio
que é igual a 1,62 x 10%°° m?;

Na = 0 numero de Avogadro;

Vm = € calculado a partir de (a) e (b);

m = massa da amostra (adsorvente);
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1.3.2 Adsorcéao de microcontaminantes em carvao ativado

O residuo gerado pelos diversos processos téxteis é funcéo direta dos varios
tipos de fibras, corantes e produtos finalizantes que geram efluentes de grande
complexidade quimica apresentando frequentemente pH alcalino, cor intensa,
elevadas cargas organicas e presenca de metais. Ainda, quando n&do séo tratados
de forma eficaz, os efluentes provenientes da industria de corantes ou de processos
envolvendo tingimento de fibras téxteis podem modificar o ecossistema, diminuindo
a transparéncia da agua e a penetracdo da radiacéo solar. Além de apresentar um
potencial risco para saude dos seres humanos, devido a exposicdo destes produtos
com a pele elou ao sistema respiratério, acarretando problemas como a
sensibilizacdo da pele (dermatites) e/ou das vias respiratdrias. Entretanto, o maior
risco se da pela ingestdo oral destes compostos, isto porque, corantes se
catalisados por enzimas especificas do organismo, podem gerar substancias com
propriedades cancerigenas e/ou mutagénicas. *°

Geralmente o0s adsorventes mais utilizados na adsor¢cdo dos corantes
utilizados na industria téxtil, sdo aqueles constituidos de carvdes ativados devido as
suas estruturas porosas e a presenca de grupos quimicos funcionais em sua
superficie que promovem uma maior eficiéncia na adsorcdo de corantes anidnicos.
" A técnica de purificacdo nesse caso baseia-se na remocdo do corante através da
passagem da amostra por um carvao ativado. Esse método € muito efetivo para
tratamento de volumes em pequena escala, pois o processo € considerado lento
quando comparado com outros métodos utilizados como a nanofiltracdo e osmose
reversa para remocao de efluentes téxteis. °®

Além disso, o processo de adsorcdo de microcontaminantes em materiais
sélidos € uma alternativa para a remoc¢ao de compostos organicos e inorganicos de
meios aquosos. Estudos recentes evidenciam que as nanoparticulas demonstraram
ser bastante promissoras na remoc¢ao de microcontaminantes em sistemas aquosoS.
Por exemplo, o trabalho de Taghizadeh e colaboradores *° utilizaram nanoparticulas
de Ni e Zn em leito de carvao ativo para o tratamento de aguas contaminadas com
arsenazo-lll, sendo esta substancia altamente resistente a biodegradacéo e téxica
para 0s organismos vivos. Ainda, Nekoueia e colaboradores ® obtiveram uma boa

eficiéncia na remocgéo do verde de malaquita em sistema aquoso ao aplicarem um
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carvao ativado modificado quimicamente com a presenca de nanocompodsitos de
hidroxido de niquel. H4 também os resultados promissores do trabalho de Ghaedi e

colaboradores ©*

, onde foram empregadas nanoparticulas de sulfeto de niquel
impregnado em carvao ativo para a avaliagdo da remocao competitiva entre os
corantes cationicos azul de metileno e sulfranin-O.

Tendo em vista todo o cenério que foi apresentado os testes de adsor¢céo
descritos neste trabalho foram realizados utilizando como adsorvato o azul de
metileno (Figura 3), que é um composto aromatico heterociclico, muito solivel em
agua, sendo utilizado na industria como corante organico catidnico, desinfetante e

antisséptico, dentre outras aplicacdes. ®

N
~
H3C = CH3
\N S ] N/
| Cl |
CH3 CH3

Figura 3. Estrutura quimica do corante azul de metileno.

1.4 Nanomateriais

Durante os ultimos sessenta anos, pesquisas envolvendo materiais em escala
nanométrica (10 m) tém se tornado muito popular em varias areas, tais como: fisica
(supercondutores)®’, quimica (catalise)®®, ciéncia dos materiais (ceramicas)®’ e
biologia (drug delivery)®*. Assim, estes materiais sdo multidisciplinares e tém atraido
o0 interesse da comunidade cientifica para esse ramo da ciéncia.

A redugéo do tamanho dos materiais para dimensdes em nanoescala, sem
alterar a composicdo quimica em relacdo aos materiais na macroescala, pode
proporcionar a melhoria de determinada propriedade ou até o aparecimento de
novas propriedades. As novas propriedades fisicas e quimicas que surgem em
nanoescala estéo relacionadas com o tamanho reduzido dessas particulas e pelo
aumento da area superficial. O aumento na area superficial provoca, por exemplo,
um ganho significativo na reatividade, desempenhando assim um papel notavel em

processos quimicos. Por exemplo, na construcdo de eletrodos modificados com
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niquel para atuagdo como sensor eletroquimico e na catalise, onde nanoparticulas
de niquel tem demonstrado boa eficiéncia na catélise heterogénea, dentre outros. °>~
67

A literatura ainda destaca o0 uso promissor dos nanomateriais na
descontaminacédo ambiental, notadamente na remediacédo de solos e no tratamento
de efluentes. No caso da remediacdo dos solos as nanopatrticulas de ferro (Fe) séo
o material mais empregado por diminuir a toxicidade de solos contaminados com
cromo (Cr), pela reducdo de Cr®* para Cr**, bem como na reducdo de compostos
organoclorados. °” J& no caso do tratamento de efluentes, ha relatos do uso das
nanoparticulas de dioxido de titdnio (TiO,) como fotocatalisador para a
fotodegradac&o de compostos organicos.”’

Raramente nanomateriais sdo adicionados diretamente a meios fluidos
contaminados, pois as particulas necessitam ser removidas antes do descarte do
efluente, o que encarece 0 processo de descontaminacdo. Assim, estes
nanomateriais sdo usados principalmente na forma suportada sobre diferentes
superficies como polimeros, silica mesoporosa, carvdo ativado, entre outros.®*%5°
Destaque especial para o carvao ativado que além de suportar as nanoparticulas,
também serve como um adsorvente de alta qualidade, removendo as impurezas
nocivas para o homem e o0 meio ambiente.>">%"°

A obtencdo de amostras nano estruturadas préoximas a um sistema modelo é
extremamente dificil, assim sendo uma etapa fundamental no estudo de
nanoparticulas esté relacionada com a sintese desses materiais. Para a obtencao de
nanoparticulas, geralmente, podemos utilizar dois grandes métodos de sintese que

se classificam em métodos fisicos e métodos quimicos.

1.2.1 Métodos Fisicos

Os métodos fisicos sdo também conhecidos como top down, e sdo aqueles em
gque se manipula o material em escala macro e através de processos fisicos,
guebram-se as particulas até que estas figuem em escala nanométrica.
Nanolitografia € um exemplo deste método de preparagéo. Além da litografia, temos
a sonolise e outros métodos fisicos incluem a evaporacéo seguida da condensacéo,
gerando nanoparticulas do material precursor tal como a ablacao por laser. Apesar

dos avancos obtidos e do elevado potencial para a sintese de nanomaterias, 0s
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métodos fisicos geralmente necessitam de equipamentos complexos e caros, além
de apresentarem baixa reprodutibilidade e dificuldade de controle da distribuicdo de
tamanhos das particulas. °®®""* Por este e outros motivo, os métodos quimicos tém

se apresentado mais vantajosos.

1.2.2 Métodos Quimicos

Os métodos quimicos também conhecidos como bottom up sdo diferentes dos
métodos fisicos, pois se fundamentam na sintese quimica do nanomaterial. Durante
a sintese, dois processos basicos ocorrem: a nucleacao e o crescimento. De acordo

%657 huma primeira etapa um

com o0 mecanismo proposto por LaMer e colaboradores,
pequeno numero de atomos formadores do material se unem para gerar 0S
primeiros nucleos. A formacdo destes nucleos s6 ocorre ap6s uma condicdo de
supersaturacao destes atomos no meio. A partir destes ndcleos acontece o segundo
processo, onde novos atomos serdo aderidos a superficie destes nucleos e ocorre o
crescimento primario (crescimento a partir da solucdo), ou os proprios nucleos
podem coalescer e ocasionar o crescimento secundario (maturacdo de Ostwald),
gerando particulas cada vez maiores. O crescimento primario ocorre até quando a
concentracdo dos atomos formadores da particula em solugdo for maior que a
concentracdo de saturacdo (Cs). ApOs esta concentracdo ser alcancada, o
crescimento das particulas se da apenas pelo coalescimento das mesmas. Estes

processos podem ser observados na Figura 4.%%¢7
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Figura 4. Relacdo entre a concentracdo de &tomos e o tempo de reagdo durante 0s processos de

nucleacgéo e crescimento. C,,: concentracdo minima para a formacgé&o dos nucleos. 67

A tendéncia do sistema apOs a etapa de nucleacdo seria o crescimento
descontrolado dos nucleos, visando diminuir a area superficial e, consequentemente,
aumentar a estabilidade das particulas ao final da reacido. E nesta etapa que os
métodos quimicos atuam de forma a impedir este crescimento descontrolado. Isto
pode ser feito de duas formas: i) estabilizacdo por cargas e ii) da estabilizacdo por

efeito estéreo. Estes dois tipos de estabilizacéo estdo demonstrados na Figura 5.°%

T + + L +
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Figura 5. Estabilizac&@o das particulas por (a) carga e (b) efeito estérico. o7

Outro ponto importante neste tipo de sintese de nanomateriais € que a etapa
de nucleagéo deve ser curta (formacgéo de poucos ndcleos) para que sejam obtidas

particulas monodispersas. Dentre as duas formas de estabilizacdo relatadas, a
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estabilizacao por efeito estéreo tem sido utilizada em um maior nimero de trabalhos.
A principal vantagem deste mecanismo de estabilizag&o consiste da possibilidade de
precipitar a amostra, seca-la e dispersa-la novamente, sem que haja coalescimento
das particulas. Diversas espécies podem atuar como estabilizantes, tais como
tensoativos, macromoléculas, polimeros, substratos, moléculas organicas de cadeia
curta ou longa contendo determinados grupos funcionais, entre outros. Entretanto, a
escolha do passivante a ser utilizado bem como a metodologia a ser empregada
depende do nanomaterial visado e das caracteristicas morfoldgicas e estruturais que
este devera apresentar. "

Tendo em vista tal cenario, o0 numero de metodologias de obtencdo de
nanomateriais de modo controlado tem crescido a cada ano. Dentre o0s
procedimentos mais estudados de obtencdo de materiais nanoestruturados
(nanotubos, nanofios, nanoparticulas de semicondutores, nanoparticulas metalicas,
dentre outros) podemos evidenciar: o0 método de precipitacdo, sol-gel, moagem,
estabilizados por micelas, além de outros métodos quimicos e fisicos.®” %3

Deste modo, a sintese e caracterizacdo dessas particulas magnéticas, por
métodos de via Umida, vém sendo amplamente investigadas devido ao seu baixo
custo de producao e a sua estabilidade quimica e fisica. Assim sendo, compreender
as etapas da producéo dessas particulas magnéticas € um importante passo para a
otimizacdo dos meétodos de preparacdo desses materiais, obtendo assim um

material que possa ser utilizado em diversas aplicagdes.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral
Este trabalho teve como objetivo geral a sintese de nanoparticulas metélicas
de niquel suportado em carvéo ativado e a avaliacao da aplicabilidade deste material

na remocao do azul de metileno de solucéo aquosa.

2.2 Objetivos especificos

i) produzir CA a partir de endocarpo de babacu empregando o método fisico
de ativacao.

i) sintetizar nanoparticulas de Ni em uma matriz de carvao ativado.

iii) estudar a influéncia do pH (pH 7 e pH 12) e da variagdo dos teores de
niquel (10%, 20% e 30%) nas nanoparticulas formadas.

iv) caracterizar o CA e as nanoparticulas de Ni suportadas por: absorcao
atdmica por chama (FAAS), analise textural (area superficial especifica, distribuicdo
de tamanho de poros e volume de poros), analise termogravimétrica (TGA),
microscopia eletrénica de varredura (MEV), microscopia eletrbnica de transmisséao,
propriedades magnéticas e difracao de raios-X (DRX),

v) Avaliar a eficiéncia dos materiais sintetizados na remocdo do azul de
metileno, empregando a espectroscopia de absorcdo eletrbnica na regido do
ultravioleta-visivel (espectroscopia UV-vis) para quantificacéo.



34

3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Calibracéo do forno utilizado nos tratamentos térmicos

Os tratamentos térmicos necessarios para a preparacao dos carvies ativados
e para as modificacdes quimicas e estruturais nos nanocompositos foram realizados
no forno horizontal tubular resistivo com 1,7 kW de poténcia mostrado na Figura 6. O
forno foi construido pelo grupo de pesquisa do Laboratorio de Materiais Carbonos e
Ceramicos (LMC) da Universidade Federal do Espirito Santo (UFES) e alcanca
temperaturas de até 1000 °C com taxa de aquecimento de 5 °C-min™®. Em seu
interior encontra-se um tubo de alumina de 4,0 cm de didametro interno. No interior
do tubo de alumina, no centro do forno, € posicionado um cadinho de quartzo com a
amostra a ser tratada, este tem dimensdes aproximadas de 15 cm de comprimento e
3 cm de didmetro. Devido as dimensdes reduzidas do tubo de alumina, pequenas
guantidades de amostras podem ser tratadas por processo. A temperatura da
amostra é medida com o auxilio de um termopar e registrada por um programa de
microcomputador, por meio do qual € efetuado, também, o controle da taxa de
aquecimento do forno, da temperatura de tratamento térmico e do tempo de

residéncia.

Figura 6. Forno usado nos tratamentos térmicos.
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A calibracéo do forno construido no LMC é apresentada na Figura 7. A Figura
7A apresenta a curva de temperatura programada, em preto, e em vermelho a curva
de temperatura medida com o auxilio de um termopar na posi¢cdo da amostra. O
forno construido apresenta uma pequena diferenca de aproximadamente 5 °C entre
a temperatura programada e a medida nos patamares selecionados de 400 e
800 °C. Ainda, o termopar externo foi colocado na posi¢cao central do forno e sua
posicdo variada em intervalos de 2 cm, assim foram medidos os valores de
temperatura que sdo mostrados através do gradiente horizontal apresentado na
Figura 7B, e o cadinho utilizado para tratar termicamente 0os nano compa@sitos
sintetizados possui aproximadamente 16,0 cm, Figura 8, possuindo um gradiente
maximo de 15 °C ao longo do de seu comprimento, como pode ser observado na

Figura 7B nas duas temperaturas selecionadas para esse mapeamento 400 e
800 °C.

900 815

\ 806
800
—

Tamanho do cadinho B

©
=
=)

I

Temperatura (°C)
tu
~
&
1T T 1T 1

empe
w
©
o
I
—e—
—e
o
o
e
—e—

0 | 1 Il 1 | | 375 = | | | { 1 1
0 50 100 150 200 250 300 -6 -4 2 0 2 4

Tempo (min) Deslocamento (cm)

Figura 7. Curva de calibracdo do forno construido no LMC do gradiente de temperatura vertical (A) e
do gradiente horizontal (B). A linha em vermelho corresponde a temperatura medida na posicdo da
amostra e a linha em preto a temperatura programada. Os simbolos em vermelho correspondem a
calibracdo horizontal do forno na temperatura de 800°C e o simbolo em azul é a calibracdo na

temperatura de 400°C.

Figura 8. Cadinho de quartzo usado no tratamento térmico dos materiais sintetizados.
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3.2 Sistema de ativacao

A Figura 9 apresenta a composi¢cao do sistema de ativacdo, que € constituido
pelo forno apresentado na Figura 6. Ao lado do forno encontra-se um cilindro de gas
contendo argbnio (g&s de arraste) e uma bomba peristéltica por meio da qual serédo
injetados 0 gas de arraste e a agua diretamente no forno através de caminhos
distintos conforme mostrado na Figura 9. O argdnio sai do cilindro passando por um
fluximetro que permite o controle manual da vazdo e segue direto para o forno,

encontrando-se com a agua que é expelida pela bomba através de um tubo de

quartzo.
MULTIMETRO
TUBOD DE ALUMINA TERMOPAR TUBO DE QUARTZO
\ [ WM\ MANGUEIRA
| ! DE SILICONE
e -~ POTENCIOHETRO
<> - BOMBA PERISTALTICA
BORBULHADCOR FLUXIMETRO RECIFIENTE COM AGUA

GAS

Figura 9. Esquematizacéo do sistema de ativagdo empregado neste trabalho.

3.3 Preparacao das Amostras de Carvao Ativado

O material de biomassa utilizado neste trabalho para a producéo dos carvées
ativados foi o fruto do babacu exibido na Figura 10A. A Figura 10B exibe os
componentes do babacgu, dos quais somente o endocarpo foi utilizado nesse
trabalho. Apdés um processo mecanico de retirada da casca (epicarpo) e do
mesocarpo, o endocarpo de babacu foi levado a um moinho de facas para o ser

triturado, como pode ser observado na Figura 10C.
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Figura 10. Imagens do babacu in natura (A), de um corte transversal no babacu (B) e do endocarpo

de babacu granulado (C).

Nos passos iniciais do processo de ativagcdo aproximadamente 30,0 g de
endocarpo de babacu triturado foram colocados no cadinho de quartzo e inseridos
no forno tubular, onde o forno foi ligado passando apenas argonio pela amostra de
endocarpo triturado. Quando a temperatura do forno atingiu 300 °C a bomba
peristaltica foi ligada e o processo de ativacdo com vapor de agua foi iniciado. Foi
necessario que a injecao de agua liquida no forno se iniciasse em 300 °C, porque
assim, o forno se encontrava quente o suficiente para evaporar a agua que foi
carreada pelo argbnio e entrou em contato com a amostra, promovendo assim a

ativagcdo do material carbonoso.
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Apés o inicio da injecdo de agua no forno, teve-se a elevagdo da temperatura
até o patamar de 800 °C e neste patamar ficou durante um tempo de 3h, sendo que
em todo o processo a taxa de aquecimento foi de 5 °C-min™. Ao final das 3h no
patamar de 800 °C a bomba peristéltica e o forno foram desligados, porém o gas
inerte ainda continuou passando pela amostra até a temperatura do forno chegar a
300 °C novamente. Os parametros supracitados utilizados neste processo de
ativacdo ja foram estudados em trabalhos anteriores do grupo de pesquisa do LMC.
74,75

Por fim, as amostras ativadas foram maceradas em um gral de agata e
passadas por peneira com porosidade de 212 um (ou 70 Mesh). O processo de
ativacdo que possui um rendimento de 15 — 18% foram efetuados varias vezes nas
mesmas condi¢cdes para se conseguir uma massa de carvdo de aproximadamente
20 g que posteriormente foi usada na sintese das nanoparticulas de niquel metélico
e nos testes de adsorcéao.

3.4 Preparacédo das Nanoparticulas

Para a sintese das nanoparticulas de niquel foram utilizados o nitrato de
niquel hexahidratado (Ni(NO3),.6H,0) da Vetec 98% e o hidréxido de sodio (NaOH)
da QM 97%. As nanoparticulas foram sintetizadas utilizando o carvdo ativado do

endocarpo de babacu como suporte estabilizante, preparado no item 3.3.

3.4.1 Sintese das nanoparticulas de Ni em carvéao ativado

Nesta etapa foi utilizado o carvdo ativado preparado anteriormente por
ativacao fisica a partir do endocarpo de babacu, conforme descrito no item 3.3.
Neste procedimento de preparacdo das nanoparticulas de Ni foram utilizados cerca
de 2,0 g de carvao ativo e Ni(NO3),.6H,O em quantidade necessaria para obter Ni
metalico nos teores de 10%, 20% e 30% m/m (massa de Ni/massa de carvao).
Assim, foram preparados dois lotes de amostras de maneira em que o pH final das
sinteses do primeiro lote fosse neutro e do segundo lote alcalino, ou seja, dois lotes
de amostras distintos cujos pH das sinteses foram 7 e 12, respectivamente.

Inicialmente, o sal de niquel foi solubilizado em 200,0 mL de agua destilada e,
em seguida, aproximadamente 25,0 g do carvao ativado foi adicionado. A mistura
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final ficou agitando a 100 rpm durante 1h em temperatura ambiente (25 °C).
Posteriormente, NaOH 0,1 mol-L™ foi adicionado & mistura com o auxilio de uma
bomba peristaltica operando com uma vazdo de 0,319 mL-min*, de modo que a
qguantidade de base foi a necessaria para precipitar quantitativamente os ions
niquel. Ao término da adicdo do NaOH, a mistura permaneceu agitando por mais 1h
e posteriormente foi filtrada. Os carvdes impregnados com hidroxido de niquel
(Ni(OH),) foram secos em dessecador a temperatura ambiente por 24h.

Aliguotas secas de, aproximadamente, 1,4 g dos carvdes impregnados com o
(Ni(OH),) foram submetidas a tratamento térmico a 800 °C com taxa de aquecimento
de 5°C-min™ em atmosfera de arg6nio, onde posteriormente foram submetidas a

varios testes de caracterizacao, a serem descritos no item 3.5.

3.5 Técnicas de Caracterizacéo

3.5.1 Espectrometria de Absorgao Atdmica

Inicialmente foram realizadas medidas de absorcdo atbmica por chama para
guantificar o teor real de niquel presente nos materiais sintetizados no item 3.4. Para
a extracdo do niquel, aproximadamente 0,0250 g de cada amostra foi tratada com
4,0 mL de agua régia. As misturas foram submetidas a aquecimento em bloco
digestor por 4 h, a uma temperatura de 100 °C. Em seguida, o sobrenadante e o
sélido residual foram transferidos para um tubo, o volume foi ajustado com agua
Milli-Q para 50 mL, e centrifugou-se a 5000 rpm por 5 min. Em seguida, apenas o
sobrenadante foi transferido para outro tubo e o volume foi ajustado para 50 mL com
agua Milli-Q. Por fim, a determinacdo de niquel foi conduzida no espectrometro
AAnalyst 800 da PerkinElmer®, no comprimento de onda de 232,0 nm. Além disso,
foram utilizados fluxos de ar comprimido (oxidante) e de acetileno com vazdes de 17
L-min™* e 2 L-min, respectivamente. Estas anélises foram realizadas no laboratério
coordenado pela prof® Dr* Marcia Andréia Mesquita Silva da Veiga, localizado no
Departamento de Quimica da Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras de Ribeirdo
Preto — USP.

3.5.2 Analise Textural

Inicialmente, uma massa de aproximadamente 35 mg das amostras foram

submetidas a um processo de purga para a eliminacdo dos volateis. Este processo
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foi realizado sob vacuo com uma temperatura de 150 °C durante 3h. Em seguida, a
andlise textural foi realizada por meio do registro de isotermas de adsorgcédo e
dessorcdo de N, a 77 K usando o equipamento Autosorb-1® da Quantachrome
Instruments localizado no LMC. Assim sendo, foi possivel determinar as areas das
amostras usando o método BET de 7 pontos e os célculos da distribuicdo de poros
foram realizados utilizando como modelo mateméatico o método Non-Local Density

Functional Theory (NLDFT), que pode ser encontrado na literatura.>

3.5.3 Termogravimetria

A investigacdo termogravimétrica foi realizada no LMC em um equipamento
da marca SHIMADZU®, modelo TGA-50H, com capacidade para até 200 mg de
amostra e temperatura maxima de aquecimento equivalente a 1500 °C. Nos ensaios
realizados utilizou-se cadinho de platina e haste de quartzo, taxa de aquecimento de
10 °C min™ até a temperatura de 1000 °C, atmosfera de O, com fluxo de 50 mL min™
e com uma massa de amostra de aproximadamente 13,0 mg. Também foram feitas
analises nas mesmas condicdes experimentais de temperatura, taxa de
aguecimento, faixa de temperatura e fluxo de gas, porém em atmosfera de Ar. As
curvas geradas foram registradas automaticamente e analisadas com uso de um

programa computacional fornecido pelo fabricante do equipamento.

3.5.4 Microscopia Eletronica de Varredura

As imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) foram adquiridas
utilizando o equipamento da marca SHIMADZU® do modelo SSX-550, disponivel no
Laboratorio de Plasma Térmico (LPT) da UFES. As imagens foram registradas
aplicando uma tenséo de 15 kV em diferentes ampliagdes e usando os detectores de
elétrons secundarios. Também foram registrados espectros de energia dispersiva de
raios-X (EDS) para algumas amostras impregnadas com as nanoparticulas de niquel
metalico. Os espectros de EDS mostram informagdes sobre a composicdo elementar
local da amostra e foram obtidos com uso do médulo SHIMADZU® SEDX-500 que

acompanha o MEV.
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3.5.5 Microscopia Eletrénica de Transmissao

As imagens de microscopia eletronica de transmissdo (MET) foram obtidas
através do equipamento da marca JEOL® JEM 1400, localizado no Laboratério de
Ultraestrutura Celular Carlos Alberto Redins (LUCCAR), UFES. As imagens foram

registradas aplicando uma tenséo de 200 kV.

3.5.6 Propriedades Magnéticas

As medidas destinadas a caracterizacdo das propriedades magnéticas dos
materiais produzidos foram realizadas no Laboratério de Magnetometria da UFES,
em um equipamento PPMS (Physical Property Measurement System) modelo 6000,
da Quantum Designs®. Foram somente analisadas as amostras de pH 12, onde a
massa aproximada foi de 0,60 g e as isotermas de magnetizacdo versus
campo,M(H), foram registradas na temperatura fixa de 300 K, com campo magnético

aplicado de até 6,0 kOe.

3.5.7 Difratometria de raios-X

As analises de difracdo de raios-X das amostras foram realizadas em
temperatura ambiente em um difratdmetro de raios-X de pé SHIMADZU®
XRD-6000, disponivel no LMC, com radiacdo Cu - Ka (A = 1,5418 A), com o angulo
de difracéo (20) variando de 15 a 80° em intervalos de 0,002°, voltagem de 40 KV e
corrente de 30 mA. Os difratogramas obtidos foram comparados e analisados com
as fichas cristalogréaficas JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards)
do International Centre for Diffraction Data, disponiveis no software PCPDFWIN
versao 2.3. Além disso, os difratogramas de raios-X obtidos foram ajustados
utilizando o software MAUD (Materials Analysis Using Diffraction) (freeware). Esse
ajuste é realizado para determinar o tamanho médio de particula e calcular o

percentual das fases cristalinas presentes na amostra.

3.6 Adsorcao do azul de metileno

Nos ensaios de adsorcdo em fase liquida foi avaliado o potencial de adsorgao
de sete amostras: o EB puro e as seis amostras de EB contendo particulas de Ni

impregnadas, obtidas a partir das reag0es realizadas em pH 7 ou pH 12 e com as
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concentragdes tedricas de Ni utilizado de 10, 20 e 30 %. O adsorvato estudado foi o
azul de metileno da marca Dindmica 99%.

Inicialmente, foi preparada uma solucdo de 80 ppm (80 mg L™?) de azul de
metileno em agua destilada. Em seguida, uma aliquota de aproximadamente 30 mL
da solucéo foi transferida para cada um dos sete erlenmeyers, onde se adicionou
aproximadamente 20 mg de cada amostra adsorvente Figura 11a. As misturas foram
agitadas e depois deixadas em repouso por 30 min para a ocorréncia da adsorcao.
Ao término dos 30 min, as particulas foram removidas da solucdo para quantificacéo
espectroscopica do azul de metileno remanescente, ou seja, ndo adsorvido. Assim,
as amostras de EB impregnado com as nanoparticulas metélicas de Ni foram
removidas da solucdo com o auxilio de um ima de neodimio, Figura 11b. Ja no caso
da amostra de EB puro, a mistura foi transferida para um tubo Falcon® de 50 mL e
centrifugada por 20 min a 4000 rpm, tornando possivel a separacao das particulas
de carvao da solucéo.

a)

Figura 11. Imagens do ensaio de adsorcdo do azul de metileno. a) aliquota da solucdo concentrada
de 80 ppm mais a amostra contendo 10 % de Niem pH 12 e b) solucdo de azul de metileno apés 30

min de tratamento, onde as particulas (pH 12 e 10 % de Ni) estdo sendo removidas pelo ima.

O corante azul de metileno remanescente nas solu¢gdes foi quantificado por
espectroscopia eletrdbnica de absor¢do na regido do ultravioleta-visivel
(espectroscopia uv-vis) empregando o espectrofotbmetro modelo Lambda 45 da
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PerkinElmer®, existente no Nutcleo de Competéncia em Quimica do petréleo (NCPQ)
da UFES. Para a quantificacdo foi construida uma curva padréo do azul de metileno,
registrando o valor da absorbancia em 665 nm, comprimento de onda

correspondente & maxima absorcao do azul de metileno.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Producgéo de carvao ativado

Inicialmente, podemos destacar que no método de ativacao fisica uma grande
guantidade de massa de carbono foi eliminada para se obter uma boa estrutura
porosa, 0 que ocasionou um baixo rendimento da ordem de 15% no processo de
ativacdo do endocarpo de babacu. Assim, foram indispenséaveis repeticbes do
processo de ativacdo para conseguirmos a massa necessaria para 0s ensaios de
impregnacdo do carvao ativado com o niquel, e posteriormente a producédo das
nanoparticulas metélicas, caracterizacoes e testes de adsor¢ao.

Ainda, podemos ressaltar que a rota de ativacéo fisica garantiu um produto de
ativacdo isento de residuos contaminantes, uma vez que o0 agente de ativacao
usado foi o vapor de agua, e caso tenha havido adsor¢cdo destas moléculas nos
poros do carvdo, estas foram eliminadas facilmente através de um processo de
purga. Além disso, as caracterizacdes do carvao ativado puro serdo apresentadas
em conjunto com 0s outros materiais impregnados com as nanoparticulas de niquel,
efetuando assim uma comparacdo entre o material puro e os impregnados com

niquel.

4.2 Nanoparticulas de Ni sintetizadas em carvao ativado

Podemos destacar que a sintese de nanoparticulas por métodos de via Umida
vem sendo amplamente investigada devido ao seu baixo custo de producéo e a sua
estabilidade quimica e fisica. Assim sendo, compreender as etapas da producao
dessas particulas € um importante passo para a otimizacdo dos métodos de
preparacdo desses materiais, obtendo um material que possa ser utilizado em
diversas aplicacdes.””®*%*®® portanto, neste trabalho variamos o pH e os teores de
niqguel nas sinteses para avaliarmos as suas influéncias na morfologia das

nanoparticulas de niquel metélico.

4.2.1 Determinacdo do Teor de Niquel por Espectrometria de Absorcéo
Atbémica

A Tabela 1 reporta os valores tedricos e o0s valores experimentais estimados

pela técnica de absor¢cdo atbmica por chama para as nanoparticulas de niquel
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depositadas na matriz de carvao ativado. Por estes dados, podemos observar que a
amostra de carvao pura, EB, ndo apresenta nenhuma quantidade de niquel como
esperado. Porém ha uma disparidade se compararmos os dois lotes de amostras em
pH 7 e 12, onde algumas amostras apresentam valores abaixo (EB-8,0% pH?7,
EB-28,9% pH7 e EB-27,4% pH12) e acima (EB-22,7%_ pH7, EB-12,8% pH12 e
EB-23,4% pH12) do valor tedrico esperado de 10, 20 e 30% de niquel metalico.

Essas variacOes do teor real de niquel encontrado nas amostras frente ao
tedrico podem ser provenientes da etapa de sintese das nanoparticulas. Uma fracéo
dos ions niquel pode ter permanecido em solucdo e posteriormente ter sido
descartada durante a filtragdo da mistura de carvdo e hidroxido de niquel. Além
disso, a falta de homogeneidade das misturas de carvao e hidroxido de niquel apos
a filtracéo indica outro fator que pode ter contribuido para as alteracées nos valores
reais, sendo que apenas uma aliquota de cada material foi submetida ao tratamento
térmico para a reducédo do hidréxido de niquel a niquel metalico, de modo que foram
estes 0s materiais utilizados no ensaio de absorcéo atébmica.

Assim, os diferentes teores de niquel encontrando em ambos os lotes pode vir

a causar algumas diferencas significativas na sua eficiéncia de adsorcéo.

Tabela 1. Teor tedrico e experimental de Ni suportado na matriz de EB.

Amostras Teor tedrico (Yom/m Ni) Teor real (Yom/m Ni)

EB 0,0 0,0
10 8,0
pH7 20 22,7
30 28,9
10 12,8
pH12 20 23,4
30 27,4

Para facilitar a compreensdo dos resultados, as amostras sintetizadas com
diferentes quantidades de precursor de Ni e em dois pHs distintos foram

identificadas por cédigos, a saber:
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EB: carvao ativado puro

EB-8,0%_pH7: carvéao ativado, 8,0% de Nie pH 7
EB-22,7% pH7: carvao ativado, 22,7% de Nie pH 7
EB-28,9% pH7: carvao ativado, 28,9% de Nie pH 7
EB-12,8%_pH12: carvao ativado, 12,8% de Ni e pH 12
EB-23,4%_ pH12: carvao ativado, 23,4% de Ni e pH 12
EB-27,4% pH12: carvao ativado, 27,4% de Ni e pH 12

A seguir serdo apresentados os resultados das analises referentes ao
EB e estes serdo comparados com os resultados obtidos nas analises dos materiais

impregnados com diferentes teores de niquel em pH 7 e em pH 12.

4.2.2 Analise Textural

As isotermas de adsorcdo e dessorcdo de N, a 77 K para as amostras
EB, EB-8,0% pH7, EB-22,7% pH7, EB-28,9% pH7, EB-12,8% pH12, EB-
23,4% pH12 e EB-27,4%_ pH12 sdo apresentadas na Figura 12. O primeiro aspecto
gue deve ser analisado € o tipo de isoterma que cada sistema apresenta, ou seja, a
sua classificacdo de acordo com a IUPAC*?, pois a partir dessa classificacdo
podemos obter de forma qualitativa informacdes sobre os tipos de poros que estao
presentes na amostra e as intera¢des adsorvente-adsorvato.

As curvas obtidas para as amostras supracitadas assemelham-se ao formato
da isoterma do Tipo | devido ao aumento abrupto na quantidade de N, adsorvido em
baixas pressdes relativas, o que € caracteristico exclusivamente de materiais
microporoso.32°° Entretanto, a curva obtida para a amostra EB-12,8% pH12, Figura
12c, exibiu pequenas caracteristicas da isoterma do Tipo IV que € indicada pela
presenca da histerese que é causada devido a um entroncamento (bottleneck) no
poro, ou seja, 0 corpo do poro € mais largo que a sua entrada e por isso a histerese
pode ser associada a presencga de mesoporos. Ainda, a curva obtida para a amostra
EB-22,7% pH7, Figura 12d, apresentou pequenas caracteristicas da isoterma do
Tipo Il que é caracterizado pelo ponto de inflexdo na curva e sugere a formacao da
primeira camada adsorvida que recobre toda a superficie do material, além de

também sugerir a presenca de mesoporos.32°°



b)

d)

f)

Figura 12.

—*ml-l-—v-—l-—ll
_n

—u— Adsorgéo
—u— Dessorgéo

300
250 |-
o
< f
o [
s 2001 W
H ’
3
< 150
o 1
g |
2 1
> 0 =
| |
|
| |
50 .
0,0 02
300
L
u50 R
G _n
= f
S [
- L]
,'S 200 .
2
<]
2 —u— Adsorgao
$ e | —n— Dessorg&o
E |
3 1
> 10| =
L ]
|
.
50 | | | I L L
00 02 04 0,6 08 1.0
Presszo Relativa (PIP,)
350
300 .
) n- ol
o> e L
E 20| e
S -
o .._I/"'
b= f"
S 200f
2 [
°c
2 I
g 150 L —m— Adsorgéo
s I —m— Dessorgéo
]
>
100 I
n
M
50 ! 1 1 ! ! !
00 0,2 04 06 08 1,0
Pressdo Relativa (P/P )
250

~
S
s

Volume Adsorvido (cm’/g)
g g

50

s R R bl

I

P

!

o

o

‘ m— Adsorgao
J —m— Dessorgao
1

'

| ]

|

-

1 1 1 I 1 1
0,0 02 04 0,6 08 1,0

Pressé&o Relativa (P/P )

04 06 08 10
Presséo Relativa (P/P )

c)

300
,-\,_;.,.-‘-4-.—-’—!-*'
250 n-u-N
o
£
£
o 200 |
84
2
o
@
=1
< 150 |
nE> —u— Adsorgao
2 m— Dessorgao
(=]
> o0 b
50 " L 1 I ! "
00 0,2 04 0,6 08 1,0
Press&o Relativa (P/P )
250
-._"_..-.—-HI
_m-a-®
§ 200 | . "
% L ]
= A
s >
_.8 u
E 150 |- F
g |
< I
E ‘ —m— Adsorgéo
5 X —n— Dessorgéo
g 100 - 1
-
-
[}
50 | | | 1 L L
0,0 0,2 04 06 08 1,0
Pressé&o Relativa (P/P )
250
—_ _m-m
B 200 ',.f-f""*""-'
E _u
2 _u
8 o
2 150 | s
o -
(2] 1]
o |
< [ ]
o | —n— Adsorgdo
E [ ]
s " —m— Dessor¢ao
o 100
g I
|
1
50 1 L | " 1 I
0,0 0,2 04 06 08 1,0

Isotermas de adsorcdo e dessorcdo de N,

Press&o Relativa (P/P )

a7
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28,9% pH7 e g) EB-27,4%_pH12.
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As curvas de distribuicdo de volume em relacdo ao tamanho de poros foi

obtida com o método NLDFT32°

e os poros foram assumidos como fendas para a
realizacdo do ajuste da curva tedrica aos pontos experimentais obtidos na isoterma
de adsorcao. As distribuicdes obtidas para as amostras sdo mostradas na Figura 13,
revelando uma distribuicdo de poros restrita na regido de microporos, como ja era
esperado para uma isoterma do tipo 1.** Contudo todas as amostras apresentaram
também uma pequena quantidade de mesoporos acima de 20 A, a qual esta
associada a presenca das nanoparticulas de niquel dispersas na matriz carbonosa
3276 conforme havia sido demonstrado nas respectivas isotermas de adsorcéo de N>

ar’rlKk.
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Figura 13. Distribuicdo do volume de poros em relacdo

isoterma

de adsorcdo e

dessorgao

de N,

Tamanho de Poros (A)

ao tamanho de poros obtida a partir da

a

77 K para as

amostras:

a) EB, b) EB-8,0% pH7, c) EB-12,8% pH12, d) EB-22,7% pH7, e) EB-23,4% pH12, f) EB-
28,9% pH7 e g) EB-27,4%_pH12.
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A Figura 14 apresenta valores da &rea superficial especifica (ASE) em funcéo
do teor de niquel obtidas para o precursor e para as outras amostras de carvao
ativado impregnado com os diferentes teores de niquel em pH 7 e 12. O precursor,
EB, apresentou uma ASE de aproximadamente 825 m?/g o que é muito bom se
comparado com outros carvies obtidos pela mesma rota sintética, onde a literatura
destaca que o valor de ASE para carvdes ativados fisicamente variam na faixa 200-
1300 m?/g podendo alcancar até 1500 m?/g em alguns casos especiais através de
controles rigorosos no processo de ativagdo como: taxa de aquecimento,
temperatura de ativacdo e fluxo de gas.****3%4! Além disso, podemos destacar o
decréscimo da ASE mediante o aumento do teor de niquel nas amostras, o que
sugere que as nanoparticulas estdo dispersas na superficie do material e por,
consequéncia, obstruindo a estrutura porosa da matriz carbonosa. Ainda, podemos
ressaltar que a ASE das amostras preparadas com o pH 12 € inferior a das amostras
preparadas em pH 7, o que pode ser associado a maior quantidade niquel presente

nas amostras em pH 12 como ja foi relatado na Tabela 1.

I EB
[ ]
A
800 - A pH7
: —=—pH 12
750 |-
@ 700 |
= I
B 650
5 |
<
600 |
‘A
550 |-
| N | : 1 : | N | 2 | 2
0 5 10 15 20 25 30

Teor de Niquel (% m/m)

Figura 14. Decrescimento da ASE em relacdo ao aumento do teor de niquel.
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4.2.3 Analise Termogravimétrica

A Figura 15a mostra as curvas termogravimétricas para as trés amostras
sintetizadas em pH 7 com diferentes teores de niquel e o EB puro, em atmosfera
oxidante. E possivel observar que as amostras apresentaram um evento de perda
de massa até a temperatura de 115 °C, o que é caracteristico da perda de 5 e 3%
de &gua adsorvida na superficie do EB e para as outras trés amostras sintetizadas
respectivamente. Ainda, as amostras apresentaram um evento de perda de massa
de 87, 76, 65 e 59% para o EB puro, EB-8,0% pH7, EB-22,7% pH7 e EB-
28,9% pH7 respectivamente em aproximadamente 450 °C que é onde se inicia o
processo de oxidacdo da matriz carbonosa até o seu término em, aproximadamente,
500 °C. Além disso, vale ressaltar um sinergismo entre o teor de niquel nas
amostras e a estabilidade térmica dos materiais, sendo que a temperatura de
oxidagdo aumenta de acordo com o aumento da taxa de niquel que também
influencia diretamente no aumento da quantidade de cinzas. Tal comportamento
também foi observado para as amostras impregnadas em pH 12, Figura 15b, onde o
evento de perda de massa entre 450 °C e 500 °C apresentaram valores de 88, 75,
63 e 59% para o EB, EB-12,8% pH12, EB-23,4% pH12 e EB-27,4% pH12

respectivamente.
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Figura 15. Curvas termogravimétricas em  atmosfera de O, com fluxo de
50 mL-min™ e uma taxa de aquecimento de 10 °C-min™ para as amostras preparadas, sendo: a) EB e

as amostras a pH7 b) EB e as amostras a pH12.

As Figura 16a e b mostram as curvas termogravimétricas para as amostras
preparadas em pH 7 e pH 12 com diferentes teores de niquel em atmosfera de Ar.
Podemos observar na Figura 16a um evento de perda de 5% de massa proxima a
regido de 100 °C que é caracteristico de agua adsorvida no material, ainda as
curvas demonstram um evento de perda de 2, 6 e 7% de massa para o EB-
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8,0% pH7, EB-22,7%_ pH7 e EB-28,9% pH7 respectivamente, proxima a regido de
300 °C que pode ser associado a desidratacdo do hidréxido de niquel a 6xido de
niquel, conforme relata a literatura. /" Além disso, pode-se observar que o evento de
perda de massa de 7 e 11%, para o EB-22,7% pH7 e EB-28,9% pH7
respectivamente, ocorre entre 650 e 750 °C onde acontece a reduc¢éo das particulas
de 6xido de niquel a niquel metalico pela oxidagdo da matriz carbonosa. Contudo
nao foi possivel ver com clareza esse evento de perda de massa para a amostra EB-
8,0%_pH?7.

Embora os termogramas da Figura 16b apresentem semelhangas com o0s
termogramas da Figura 16a os valores de suas perdas sao diferentes, de modo que
na regido de 100 °C ha um evento de perda de massa de aproximadamente 5% para
a amostra EB-12,8% pH12 e 6% para as amostras EB-23,4% pH12 e
EB-27,4% _ pH12. Contudo os valores dos eventos de perda de massa nha transicao
de hidroxido de niquel a 6xido de niquel proximo a regiao de 300 °C foram de 4, 6 e
8% para o EB-12,8% pH12, EB-23,4% pH12 e EB-27,4% pH12 respectivamente.
Ja os valores dos eventos de perda de massa na transicdo de 6xido de niquel a
niquel metélico proximo a regido de 580 e 690 °C foram de 7, 9 e 12% para o EB-
12,8% pH12, EB-23,4% pH12 e EB-27,4% _ pH12 respectivamente.

Ainda, podemos observar um decréscimo na temperatura de redugdo do
oxido de niquel a niquel metélico com o aumento do teor de nigquel na amostra, o
gue sugere que uma maior concentracdo de nanoparticulas de niquel na superficie
do carvdo podem formar aglomerados que contribuem para a estabilizacdo do
material nano particulado, e assim tem se um decréscimo na energia térmica
necessaria para promover a sua reducéo de 6xido de niquel para niquel metalico.

Por fim, esta analise foi de grande importancia, pois permitiu estabelecer a
temperatura de 800 °C onde ocorre majoritariamente a formacéo das particulas de
niquel metélico, possibilitando assim a producdo de maior quantidade do material

final através do tratamento térmico no forno tubular.



54

a)
100 [
90 +
80
S
3
@ 70
O
E L
ok --- 80% .
------ 22,7%
—28,9%
50 .
\\
40 L 1 M 1 N 1 M 1 M 1 L 1 1 1 n 1 L l i 1
0O 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (°C)
b)
100 |-
90
S
(4]
% 80 R
= o
---12,8%
70 | ’
------ 23,4%
—27,4%
60
1 l 1 1 1 1 1 1 1 1

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (°C)

Figura 16. Curvas termogravimétricas em  atmosfera de Ar com fluxo de
50 mL-min™ e uma taxa de aquecimento de 10 °C-min™ para as amostras preparadas, sendo: a) EB e

as amostras a pH7 b) EB e as amostras a pH12.

4.2.4 Microscopia Eletrénica de Varredura

As imagens de MEV registradas para o EB puro é mostrada na Figura 17a, e
€ possivel observar que o carvao apresenta uma superficie irregular com a presenca

de algumas cavidades. Ja a Figura 17b apresenta um aglomerado de varias
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estruturas esféricas, onde foi realizada uma analise de EDS, Figura 17c, cuja éarea
analisada foi escolhida aleatoriamente e esta destacada em vermelho na imagem de
MEV (Figura 17b). Deste modo, através da energia dos fotons proveniente de cada
elemento da amostra foi possivel correlacionar as energias com as linhas espectrais
que identificaram cada elemento na regidao em que foi realizada a analise. Assim
aqueles aglomerados de estruturas esféricas foram identificados sendo atomos de
carbono, oxigénio e majoritariamente de atomos de silicio uma vez que a sua
respectiva raia espectral apresenta uma alta intensidade, onde o silicio € um

constituinte natural do coco de babacu. #*

a) b)
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Figura 17. Imagens de MEV para o0 a) e b) EB puro, sendo que c) corresponde ao espectro EDS para

a area destacada pelo quadrado na Figura 17b.
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As amostras contendo as nanoparticulas de niquel também foram analisadas
por MEV e EDS para observar de que maneira as particulas estdo suportadas na
superficie do carvao.

A Figura 18a apresenta a imagem de MEV registrada para a amostra
EB-8,0%_pH7, onde € possivel observar que sobre a superficie do carvdo encontra-
se as particulas de niquel metalico na forma de varios pontos brancos esféricos que
estdo espalhados de forma homogénea pela matriz carbonosa. A veracidade destes
pontos brancos esféricos foi confirmada pela analise de EDS na regido demarcada
pelo quadrado, Figura 18a, e o resultado é apresentado na Figura 18b, onde é
possivel notar além dos sinais de carbono, oxigénio e silicio, um pico de baixa

intensidade correspondente aos atomos de niquel presente na superficie do carvéo.
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Figura 18. Imagem de MEV para a amostra a) EB-8,0%_ pH7 e b) corresponde ao espectro EDS para

a area destacada pelo quadrado na Figura 18a.

A Figura 19a e b apresentam as imagens registradas para as amostras
EB-22,7%_ pH7 e EB-28,9% pH7, respectivamente. Ambas as figuras apresentam
0S pontos brancos esféricos que sédo caracteristicas das nanoparticulas de niquel
metalico confirmado pela analise de EDS na Figura 18b. Além disso, podemos

observar nas Figuras 18a e 19 que o aumento do teor de niquel de uma amostra
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para outra gerou um acréscimo no tamanho das particulas de niquel metalico na
superficie da matriz carbonosa. Este fato estd de acordo com o reportado na
literatura, uma vez que o aumento da concentracédo de niquel durante o processo de
sintese proporciona uma maior nucleacdo dos atomos, gerando assim particulas

cada vez maiores como pode ser observados nas imagens.

a)

AccV  Probe Mag WD Det F—
150V 30 x12000 17 SE

Probe Mag WD Det |

3.0 x 12000 17 SE

Figura 19. Imagens de MEV para as amostras a) EB-22,7%_pH7, b) EB-28,9%_pH?7.
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A Figura 20a apresenta a imagem de MEV registrada para a amostra
EB-12,8% pH12. Ja a Figura 20b exibe a analise de EDS, sendo que a regido onde
foi realizada a analise estd demarcada pelo quadrado na Figura 20a. Na Figura 20
podemos observar que as nanoparticulas de niquel metélico se encontram dispersas
de forma homogénea sobre a superficie do carvdo, e apresentam uma forma

esférica similar as particulas observados no lote de amostras a pH7.

; e ™ Ly .
e Ty Lol
P L4 - *
AccV Probe Mag WD Det
15.0kV 30 12000 17 SE

(©)
12

10 +

Intensidade (u.a)
(=]
1

2 3 4 5
Enerqia (keV)

Figura 20. Imagem de MEV para a amostra a) EB-12,8% pH12 e b) corresponde ao espectro EDS

para a area destacada pelo quadrado na Figura 20a.
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A Figura 2la e b apresentam as imagens registradas para as amostras
EB-23,4% pH12 e EB-27,4% pH12, respectivamente. Podemos observar que
ambas as figuras apresentam os pontos brancos esféricos que sao caracteristicas
das nanoparticulas de niquel metdlico, contudo a imagem respectiva a amostra
EB-27,4% pH12 apresenta uma maior quantidade de nanoparticulas de niquel
metalico dispersas homogeneamente na superficie da matriz carbonosa se
comparada com as amostras EB-12,8% pH12 e EB-23,4% pH12. Esta maior
guantidade de particulas na superficie do carvdo € devido ao aumento do teor de
niquel que também ocasionou um aumento no tamanho das particulas de niquel
metalico na superficie do carvéo, tal como observado para os materiais sintetizados

em pH7.
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AccV Probe Mag WD Det I

15.0kV 30 % 12000 18 SE

AccV Probe Mag WD Det
15.0kY 3.0 % 12000 17 SE

Figura 21. Imagens de MEV para as amostras a) EB-23,4%_pH12 e b) EB-27,4%_pH12.

Aparentemente as imagens MEV mostram que ndo ha uma grande
disparidade entre as nanoparticulas de niquel metalica sintetizadas em pH 7 e 12,
pois em ambos o0s lotes as particulas apresentaram uma morfologia esférica

homogeneamente dispersa na matriz carbonosa.
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4.2.5 Microscopia eletrénica de Transmissao

A microscopia de transmissdo se baseia em um feixe de elétrons que
atravessa a amostra sofrendo diversos tipos de espalhamento que dependem das
caracteristicas do material. Imagens de campo claro sdo formadas por elétrons que
sofrem pouco desvio, enquanto as de campo escuro sdo formadas por elétrons
difratados pelos planos cristalinos do material. ® Deste modo é possivel obter
imagens onde o contraste se diferencia pelo tipo de material.

A Figura 22 mostra uma imagem tipica de microscopia de transmissao
registrada para a amostra EB, onde pode se observar alguns pedacos do carvao
ativado sobrepostos, sendo que as bordas sdo mais claras devido a fina espessura
do pedago de carvéo. As partes mais escuras da imagem indicam pedacos que séo

mais espessos ou locais de sobreposicao dos pedacos de carvao.

200 nm

Figura 22. Imagem de TEM registrada para a amostra EB.

A Figura 23 mostra as imagens das amostras sintetizadas com varios teores
de niquel em pH 7, onde podemos observar que em todas as imagens as particulas
de niquel metélico, pontos escuros, apresentam um tamanho aproximado de 100
nm. Além disso, as particulas apresentam uma morfologia esférica e estdo com uma
boa dispersao sobre a superficie da matriz carbonosa. Contudo, também é possivel
observar que ha particulas com tamanho inferior a 100 nm sugerindo que o carvao
ativado atuou como um revestimento protetor para as particulas que conseguiram
adentrar em seu interior, ou seja, as paredes do carvao impediram o coalescimento

das particulas no momento de formacdo do hidroxido de niquel, além de néo ter
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permitido que estas particulas formassem agregados no momento do tratamento

térmico.

a)

Figura 23. Imagens de TEM para as amostras preparadas em pH 7. a) EB-8,0%_ pH7, b) EB-
22,7%_pH7 e c) EB-28,9%_pH?7.

A Figura 24 mostra as imagens das amostras sintetizadas com varios teores
de niquel em pH 12, onde estas imagens apresentam um comportamento
semelhante ao observado nas imagens das amostras sintetizadas com varios teores
de niguel em pH 7. Contudo, a amostra EB-27,4% pH12 apresenta particulas de
niquel maiores em relagé@o a todas as outras amostras ja apresentadas. Além disso,
podemos observar que as imagens obtidas pelo MET vieram a complementar as
informacdes microscopicas obtidas pelo MEV a respeito da morfologia e das

disposicdes das particulas metélicas na superficie do carvao.
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No MEV foi possivel observar somente as nanoparticulas de niquel metalico
presente na superficie do carvdo, e que estas nanoparticulas possuiam uma forma
esférica e uma boa homogeneidade. J4 as imagens de MET mostraram que as
nanoparticulas de niquel metalico presente na superficie do carvdo observada pelo
MEV nao se tratam realmente de nanoparticulas, mas sim de particulas de niquel
metélico, pois a literatura classifica as nanoparticulas como particulas com tamanho
na ordem de 100 nm. " Contudo, as anlises de MET vieram a comprovar que
realmente ha particulas de niquel metalico em escala nanométrica, porém estas

estao localizadas dentro das cavidades da matriz carbonosa.

o500

500 164}

Figura 24. Imagens de TEM para as amostras preparadas em pH 12. a) EB-12,8% pH12, b) EB-
23,4%_pH12 e c) EB-27,4%_pH12.
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4.2.6 Difracéo de raios-X

A Figuras 25a e b apresentam os difratogramas de raios-X registrados em
temperatura ambiente para o EB puro e os carvbes impregnados com as
nanoparticulas de niquel, em diferentes teores, no pH 7 e no pH 12,
respectivamente. O difratograma obtido para EB apresentou um méaximo alargado
localizado na regido de 23°, caracteristico da reflexdo (002) da estrutura

6368 onde esta reflexdo também é observada

turbostratica de materiais carbonosos,
nos outros difratogramas.

Além disso, os difratogramas da Figura 25 apresenta os picos de difracdo das
amostras contendo as particulas de Ni sintetizadas em pH 7 e em pH 12, onde
podemos destacar a formacgéo da fase de niquel metalico devido a reducao dos ions
niquel pelo carvao [2Ni(OH), + EB — 2Ni + CO, + 2H,0] quando este foi submetido
ao tratamento térmico em atmosfera inerte. A fase metalica pode ser comprovada
pela presenca de dois intensos picos de difracdo na regido de 44,5° e 51,9° e um de
menor intensidade em 76,5° (PDF 040850). Segundo a literatura, estes sinais sao
caracteristicos das reflexdes (111), (200) e (222), respectivamente, em um sistema
cubico de face centrada.”® Além disso, podemos destacar que ainda ha fase de
oxido de niquel no material, visto que ha picos de difracdo de baixa intensidade em
37,3° 43,3° e 62,9° (PDF 471049), sendo estes sinais caracteristicos das reflexdes

(111), (200) e (220), respectivamente.’



66

(111)

¢ Ni
v NiO
* SiO,

(222)
*

28,9% Ni, A

22,7% Ni

8,0% Ni |

I'l‘l'l‘l:'l"I'l'l‘:l‘]'l'l
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20 (°)

b)
(111)

. ¢ Ni

! v NiO

(200) * SIO2

pH 12 ¢

(111) (200 ' (220) (222)

v *

Figura 25. Dif

26 (%)

ratogramas de raios X das amostras preparadas em a) pH 7 e b) pH 12. O EB puro

também foi analisado para atuar como padréo.
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Posteriormente foi realizada uma andlise de difracdo de raios-X para uma
amostra aleatoéria com o objetivo de avaliar a estabilidade das nanoparticulas de
niquel metalico formadas. A Figura 26 apresenta o difratograma obtido para a
amostra como preparada 12,8 % de niquel em pH 12, onde € possivel observar que
mesmo apods trés meses a partir do registro do difratograma do dia 29/01/2016 a
intensidade do sinal correspondente as fases de Ni e NiO ndo mudaram, o que
sugere que as nanoparticulas e as particulas maiores de niquel metalico estédo

estaveis na matriz carbonosa.

—29/01/2016
——21/04/2016

¢ Ni
v NiO

20 (°)
Figura 26. Comparacdo da estabilidade das fases de Ni e NiO para a amostra como preparada
12,8 % de niquel em pH 12.

A Figura 27 exibe o difratograma obtido para a amostra EB-12,8% pH12,

8081 referentes as fases tedricas do Ni e do

onde foram utilizados os arquivos cifs
NiO e o software MAUDE para se obter o melhor ajuste a curva experimental, tal
como é observado na Figura 27. Além disso, também foram feitos os ajustes para as

demais amostras, porém somente 0os dados obtidos serdo mostrados.
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Figura 27. Ajuste DRX realizado para a amostra como preparada 12,8 % de niquel em pH 12.

Foram realizados ajustes nos difratogramas de todas as amostras através do
software MAUDE para o célculo da quantidade das fases cristalinas e do tamanho
médio de cristalitos (t) de Ni e NiO para todas as amostras sintetizadas e os dados
encontrados estdo apresentados na Tabela 2. Avaliando estes dados, observa-se
uma tendéncia no aumento do tamanho dos cristalitos de Ni e NiO de acordo com o
aumento do teor de niquel para as sinteses realizadas nos dois valores de pH.
Observa-se, ainda, outros fatores comuns as sinteses realizadas nos dois valores de
pH, que foram: (i) aumento do teor da fase cristalina de Ni e diminuicdo do teor da
fase cristalina NiO da menor porcentagem de Ni para a porcentagem intermediario
de Ni e (i) comportamento semelhante de teores de fases cristalinas de Ni e NiO
entre a menor e a maior porcentagem de Ni. Por fim, pode-se observar que as
amostras preparadas em pH 7 apresentam uma maior cristalinidade devido a menor

guantidade de niquel na amostra.
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Tabela 2. Valores do parametro t (Tamanho médios das particulas) estimado a partir das analises de
DRX para o Ni e NiO.

Amostra Teor de Ni total Fase Teor da fase t (nm) (x1nm)
(%m/m) Cristalina (%)
Ni 80,4 81
8,0
NiO 19,6 12
Ni 92,7 96
pH7 22,7 _
NiO 7,3 18
Ni 81,7 104
28,9 .
NiO 18,3 21
Ni 69,7 66
12,8
NiO 30,3 12
Ni 78,0 69
pH12 23,4 .
NiO 22,0 14
Ni 89,6 116
27,4
NiO 10,4 18

4.2.7 Propriedades Magnéticas

Inicialmente para um melhor entendimento da curva de magnetizacdo é
necessario entendermos o que sdo as propriedades magnéticas. Assim, as
propriedades magnéticas da matéria podem ser descritas essencialmente como a
soma dos momentos angulares totais dos elétrons presentes nos atomos, podendo
possuir contribuicbes orbitais e/ou de spin. Ainda, as propriedades magnéticas
possuem grande importdncia em &atomos ou ions contendo elétrons
desemparelhados, para os quais o momento angular de spin em geral é a

contribuicdo mais importante.®

Os materiais apresentam comportamentos magnéticos diferentes devido as
diferencas nas caracteristicas quimicas e fisicas como: composi¢cdo quimica,
tamanho de particula, morfologia das particulas, parametros intrinsecos dos

materiais (anisotropia), dentre outros. Muitos desses parametros sao relativamente
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faceis de serem determinados em sistemas bulk, o que nem sempre é verdade para
sistemas compostos por nanoparticulas. %

Geralmente a dimensao das particulas € um fator de grande importancia nas
suas caracteristicas magnéticas, > de modo que existem diferentes mecanismos
para reversao da direcdo da magnetizacdo (M) sob efeito de um campo magnético
externo (H). Além disso, as particulas que possuem um tamanho na faixa de 10 -
100 nm podem apresentar monodominios magnéticos que sado caracteristicos de um
sistema superparamagnético como mostrado na Figura 28a. Contudo, acima de
100nm as particulas magnéticas geralmente apresentam multidominios magnéticos
que sao separados por paredes, onde estas paredes podem apresentar uma
orientacdo aleatéria dos dominios magnéticos Figura 28b. Ainda, esse mesmo
sistema pode ter os seus momentos magnéticos alinhados quando submetido ao
campo externo H, chegando a atingir uma magnetizacdo méaxima chamada de

magnetizacédo de saturagao (Ms) Figura 28c.

¢) M = My

Figura 28. Representacdo esquemética de um material ferromagnético com dominios magnéticos. a)
monodominio magnético, b) multidominios magnéticos na auséncia de um campo magnético externo,

¢) multidominios magnéticos na presen¢a de um campo magnético externo H. %3

A Figura 29 apresenta as curvas de magnetizacdo para as amostras como
preparadas em pH 12, onde podemos observar que o ciclo de histerese apresenta
baixos valores de forca coerciva (H;) e sua magnetizacdo de saturacdo (Ms) indica
gue o material apresenta caracteristicas ferromagnéticas uma vez em que as Ms
alcancaram um patamar bem definido. Ainda, os valores nominais da forgca coerciva
(Hc), da magnetizacdo de saturacdo (M) e do teor de niquel ferromagnético que

contribuiu para o sinal da magnetizacédo sao apresentados na Tabela 3.
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Na Tabela 3 podemos observar que a magnetizacéo de saturacdo obtida para
as andlises como preparadas a pH 12 correspondem a uma percentagem de niquel
total presente na amostra, 0 que corrobora com os resultados obtidos através dos
ajustes dos DRX, onde além do niguel metalico também héa a presenca de oxido de
niquel que ndo contribui expressivamente para a magnetizacao.

Além disso, pode-se observar também que ao se aumentar a quantidade de
niquel metalico (ferromagnético) a forca coerciva tende a diminuir. Este aspecto esta
de acordo com o reportado na literatura, pois em particulas grandes como
observadas nas imagens de TEM registradas para as amostras preparadas em
pH12, ha preferencialmente a formacdo de multidominios magnéticos e a forca
coerciva é baixa, contudo quando as particulas tém tamanhos reduzidos abaixo de
um diametro critico Dc, igual a 55 nm para o niquel, tem-se preferencialmente a
formacdo de monodominios magnéticos e a forca coerciva aumenta, pois as
mudancas na magnetizagdo ndo podem mais ocorrer pela mudanca nos dominios

magnéticos e sim pela rotacdo dos spins. 2384
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Figura 29. Curva de magnetizagc&o para as amostras como preparadas em pH 12.
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Tabela 3. Teor de Ni total estimado por FAAS, teor de Ni ferromagnético estimado pelo ajuste do

DRX, magnetizacéo de saturacéo (M;) e forgca de campo coercivo (H,).

Teor de Ni total Teor de Ni Ms (emu/q) H: (Oe)
(%om/m) ferromagnético (%om/m)
12,8 8,9 3,3 150,0
23,4 18,3 6,2 113,1
27,8 24,6 12,3 84,4

4.2.8 Adsorcao em Fase Liquida

Os testes de adsorcao em fase liquida foram realizados com o corante azul
de metileno e suas caracteristicas fisicas e quimicas foram descritas no final da
Secdao 1.3.2, assim como a sua utilizacdo na industria.

A Figura 30 apresenta fotografias registradas da solucao estoque (SE) de azul
de metileno e ap6s 30 min de adsor¢éo na presenca do EB puro e de cada uma das
amostras sintetizadas. E possivel observar visualmente uma mudanca radical na
coloracdo das solucbes contendo adsorvente e da SE (livre de adsorvente),
indicando que no tempo avaliado houve adsorcdo do corante por todas as amostras

testadas.

0\

EB-27,4%

m EB-8,0% | EB-22,7% EB-28,9% B Y EB-23.4% B,

Figura 30. Imagens das misturas de solucdo de azul de metileno com diferentes teores de niquel
utilizados nos testes de adsorcdo, apés a remocdo do carvdo. O frasco indicado como SE

corresponde a solucdo estoque (sem adsorvente).
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Para avaliar a eficiéncia de adsorcao do corante pelas amostras sintetizadas
e pelo EB puro, as solucbes obtidas apdés o ensaio foram analisadas por
espectroscopia uv-vis, avaliando a absorcdo do azul de metileno em 665 nm. 2%,
Os resultados dessas andlises sdo apresentados na Figura 31 para os dois

conjuntos de amostras utilizados nesses ensaios..
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Figura 31. Curva de adsorcédo do azul de metileno, onde a ordenada representa a concentracao do

analito por grama de adsorvente por litro de solucéo.

A Figura 31 exibe os resultados das analises de espectroscopia UV-Vis para
as misturas de solucdo de azul de metileno com as amostras preparadas em pH7 e
em pH12. As particulas de EB puro foram analisadas para atuarem como referéncia
de adsorcdo. De maneira geral, podemos observar que a insercédo das particulas de
niquel metalico diminuiu a area superficial especifica da matriz carbonosa, conforme
foi demonstrado na Figura 14, o que ocasionou em um decréscimo da eficiéncia de
adsorcdo do microcontaminante. Assim, a amostra EB foi a que demonstrou possuir
maior capacidade de adsorcdo, cerca de 2,7 g L™ de adsorvato por 1,0 g de
adsorvente quando comparada a todas as outras amostras Embora o carvdo EB
tenha maior ASE, Figura 14, do que as amostras EB-8,0%_ pH7 e EB-12,8%_ pH12.
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Este fato pode ser explicado devido a presenca de duas classes de poros na
amostra, a classe de microporos formados devido ao processo de carbonizagéo e a
classe de mesoporos, associada a formacao das nanoparticulas. Além do mais, a
amostra EB-28,9% _ pH7 foi a que apresentou a menor remocéo do azul de metileno,
cerca de 0,9 g.L".g™"), mas quando comparado com outros materiais (adsorvatos)
reportados na literatura, estd amostra demonstra uma boa capacidade na remocgéao
de microcontaminantes. ®+%

Por fim, o processo de remocéo do adsorvente do meio da solucéo foi muito
mais facil devido a presenca das particulas magnéticas, que possibilitaram a
remocdao através de um ima em contato com a solucéo, Figura 11b. Esta propriedade
ferromagnética das amostras impregnadas com as nanoparticulas de niquel
possibilita um novo método de recuperacdo do adsorvente apds o tratamento de

efluentes, que geralmente séo recuperados por demorados processos de filtrac&o.
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5. CONCLUSAO

O objetivo central deste trabalho foi a sintese de nanoparticulas metalicas de
niquel suportadas em materiais carbonosos porosos derivados do endocarpo de
babacu, com especial énfase na influéncia do pH na morfologia dos materiais. Deste
modo, conseguimos sintetizar o carvao ativado, via ativagdo fisica, oriundo do
endocarpo de babacu e este apresentou uma ASE de 825 m%g e uma estrutura
porosa bem desenvolvida, sendo majoritariamente composta por microporos. Além
disso, as amostras impregnadas com niquel sintetizadas em pH 7 e pH 12 também
mostraram uma boa microporosidade e uma elevada estabilidade térmica, que exibiu
um sinergismo positivo com o aumento da taxa de niquel.

As analises de MEV realizada no precursor revelou um material com
caracteristicas tipicas de um carvao ativado e com inclusGes caracterizadas como
regibes ricas em Oxido de silicio. Ainda, todas as amostras mostraram uma
morfologia esférica e exibiram uma boa homogeneidade de particulas de niquel
metalico na superficie da matriz carbonosa, sendo que as particulas em escala
nanomeétrica estdo localizadas dentro das cavidades do carvdo como foi mostrado
nas imagens obtidas pelo MET. Além disso as analises microscépicas revelaram que
o pH néo influencia no tamanho e na morfologia das particulas e que essa mudanca
no tamanho esta mais passivel de ocorrer devido ao teor de niquel nas amostras.

Os DRX foram de fundamental importancia para a caracterizacdo dos
materiais sintetizados, pois permitiu identificar que as particulas apresentam fases
de niquel metalico assim como fases de 6xido de niquel. Este resultado sugere que
o tempo de tratamento térmico deveria ser mais estendido no patamar de 800 °C,
gue foi definido pelas analises termogravimétricas como sendo a melhor temperatura
para reduzir o hidroxido de niquel a niquel metélico. Ainda, os ajustes realizados nos
difratogramas permitiu obter o tamanho médio dos cristalitos de ambas as fases,
sendo que foi possivel observar uma correlacdo entre o aumento do teor de niquel
nas amostras e o crescimento do tamanho de cristalitos. Além disso, 0 ajuste
também possibilitou a quantificacdo total de niquel metalico que é de suma
importancia para o entendimento das medidas das propriedades magnéticas dos

materiais sintetizados.
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Das analises de propriedades magnéticas para as amostras preparadas em
pH 12, obtivemos através do ciclo de histerese resultados que mostram que as
particulas de niquel metalico apresentam comportamento ferromagnético devido ao
estavel patamar da magnetizacdo de saturacdo. Ao mesmo tempo, a baixa forca de
campo coercivo indica que as particulas possuem tamanhos acima de 100 nm o que
corrobora com o observado nas imagens de MET.

Os ensaios de adsorcao do azul de metileno se mostraram satisfatorios uma
vez que 0s materiais sintetizados conseguiram remover uma quantidade significativa
do microcontaminante e embora o carvdo puro tenha removido a maior quantidade
de azul de metileno da solucéo aquosa, cerca de 2,7 g L™ de adsorvato por 1,0 g de
adsorvente, os outros materiais ainda possuem grande potencial adsorvente. Além
do mais, o diferencial desses materiais sdo devidos a presenca das particulas
metélicas de niquel que possibilita a remocao dos adsorvatos através da separagao
magnética.

Por fim, os nanocompositos sintetizados neste trabalho, formados pela
combinacdo de materiais carbonosos porosos e nanoparticulas de niquel metalico,
geram uma combinacdo peculiar para processos de tratamento de efluentes. A
presenca do carvao ativado e a sua alta ASE faz se com que a matéria organica seja
adsorvida, além de ser possivel utilizar o ferromagnetismo do niquel para remover o
material do meio de tratamento. Dessa forma, compdsitos formados por carvdes
ativados contendo particulas metalicas apresentam um grande potencial para
remocao simultanea de compostos inorganicos e organicos presentes nos efluentes

industriais.
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