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1 Introduciao

O desenvolvimento de novos materiais vem sendo impulsionado pela necessidade de
desenvolver novas tecnologias, onde as propriedades fisicas possam ser controladas e mesmo
previamente projetadas. Sistemas nanoestruturados apresentam-se como um grande
laboratorio para o estudo das propriedades dos solidos. A redu¢do da dimensionalidade
conduz a um universo onde os efeitos quanticos assumem um importante papel, suplantando
as descrigdes classicas. Em se tratando de particulas produzidas em diferentes escalas, as
propriedades fisicas e quimicas variam em funcdo do tamanho das particulas. As aplicagdes
de nanoparticulas vém permitindo avancos significativos em diferentes areas. Este trabalho
buscou estudar a produgdo de nanomateriais, no caso, nanoparticulas, via moagem mecanica
de alta energia. Para além da produ¢do das nanoparticulas, buscou-se obter o revestimento das
mesmas com outro tipo de material, usando-se a mesma técnica. Ainda, verificou-se a
possibilidade de aplicagao destas amostras em catalizadores, mais especificamente, na eletro-

oxidagao do metanol.



2 Metodologia

Nanoparticulas metalicas tem se tornado consideravelmente importantes tanto para a
investigacdo de problemas fundamentais quanto para aplicacdes tecnoldgicas, devido as
interessantes propriedades fisicas e quimicas que apresentam por terem tamanho de grao
reduzido e grande area superficial. Sdo diversas as técnicas que podem ser empregadas para a
producao deste tipo de material, sendo que as propriedades das nanoparticulas variam
conforme

a técnica de producgdo adotada. Uma das técnicas possiveis ¢ a moagem mecénica de
alta energia, que tem a vantagem de ser um método barato e possivel de fabricacdo em larga
escala.

Neste trabalho, usamos a técnica de moagem mecanica para a produgdo de
nanoparticulas de Ni e também para promover o revestimento destas nanoparticulas com
grafite. Vamos apresentar os resultados obtidos para a caracterizacdo das nanoparticulas de Ni
revestidas grafite e sua aplicabilidade em catalisadores. H4 um grande interesse no
desenvolvimento deste tipo de sistemas pois eles tém especial potencial de aplicagao
tecnoldgica relacionado com o metanol, que ¢ um combustivel liquido barato, de fécil
obtencdo e armazenamento, além de ser facilmente transportado. Usualmente, platina e ligas
de platina com metais nobres sdo utilizadas para a eletro-oxida¢do do metanol mas estes
materiais sdo caros, apresentam elevado potencial de oxidacao e a cinética ¢ demasiadamente
lenta. Assim, faz-se necessaria a busca por sistemas alternativos ¢ nanoparticulas de Ni
revestidas por grafite se mostraram viaveis, como mostraremos a seguir.

Muitas s3o as varidveis que podem ser alteradas quando se utiliza moagem como
técnica de fabricacdo. Apresentaremos aqui os resultados obtidos para o revestimento das
nanoparticulas quando se altera o niimero de rotagdes por minuto. Assim, a metodologia
seguida, apés obtencdo das nanoparticulas de Ni (Ni NPS), foi a seguinte: manteve-se a
mesma razdo de materiais, Ni NPS/grafite, sendo esta de 1/3, usou-se 0 mesmo niimero de
bolas de aco, 5, e 0 mesmo tempo de moagem para tentar obter o revestimento, 2 horas. A
velocidade de rotacdo do processo foi variada: 100 rpm e 200 rpm, obtendo-se duas amostras
distintas, as quais foram caracterizadas estruturalmente por difratometria de raios X. A
caracterizagdo eletroquimica das duas amostras foi realizada utilizando um AUTOLAB -

PGSTAT30 que permitiu obter a voltametria ciclica das amostras.

3 Fundamentacio teorica



Virios trabalhos sdo encontrados na literatura [1-4] sobre a utilizagdo de moagem
mecanica para promover o revestimento de alguma superficie de interesse, visando diferentes
aplicagdes tecnologicas. No entanto, estudos sobre superficies do tipo Ni/grafite onde o
revestimento tenha sido obtido por esta técnica sdo escassos em comparagdo com outros
sistemas. Neste processo, um material precursor, no caso deste estudo, Ni e Ni NPS + grafite,
em pod, contido em um recipiente, ¢ submetido a alta energia das colisdes de esferas ali
presentes. Em funcdo da alta energia envolvida no processo podem ser induzidas mudancgas
estruturais e/ou quimicas. Dentre as modificagcdes ocorridas estdo a redu¢do das dimensdes
das particulas e, no caso de mistura de precursores, pode ocorrer a formagdo de ligas ou de
sistemas onde promove-se o revestimento de um material por outro. A energia envolvida no
processo depende de algumas varidveis que podem ser modificadas, tais como o material do
recipiente, o material das esferas, o numero de esferas, a velocidade do processo de colisdes
(nimero de revolugdes por minuto, entre outros[5].

A técnica de difratometria de raios X nos permite fazer caracterizacao estrutural das
amostras, Ni NPS/grafite. Dentre as analises, pode-se identificar quais os materiais presentes
nas amostras, se ha orientagdes cristalograficas preferenciais, se formaram-se 6xidos, além de
obter os tamanhos de cristalitos.

A andlise da voltametria ciclica permite-nos fazer a caracterizagao eletroquimica das
amostras produzidas, verificando sua atividade catalitica. Por este tipo de andlise pode-se
verificar o potencial de aplicacdo tecnologica destas amostras e identificar qual a metodologia

de producdo que apresentou resultado mais promissor.

4 Resultados
Os padrdes de difracao de raios X das nanoparticulas de Ni revestidas por grafite via
técnica de moagem mecanica foram analisados. Nenhuma nova fase cristalografia foi formada
e ndo foram observadas mudangas de posi¢ao nos picos de DRX para estas amostras, em
comparagdo com os padrdes de DRX feitos para as amostras de Ni e grafite antes da mistura
entre elas.
A figura 1 apresenta os resultados da eletro-oxida¢do de metanol usando-se as
amostras estudadas. Na figura, Ni/Grafite-100 (preto) apresenta os resultados obtidos para a
amostra de nanoparticulas de Ni recobertas por grafite a 100 rps e Ni/grafite-200 (vermelho)

os resultados para a amostras obtida em 200 rpm.
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Figural: Voltametria ciclica em 2,0 mol L' de metanol + 0,5 mol L™ solugdo de NaOH
das amostras estudadas. No inset da figura vé-se o resultado para 0,5 mol L™ de solugdo de
NaOH.

5 Conclusoes

Embora ndo se tenha observado diferencas significativas entre as amostras 100 e 200
rpm através da caracterizagdo estrutural via DRX, ambas as amostras apresentaram atividade
catalitica diferente. Os mesmos valores de densidade de corrente foram obtidos para eletro-
oxidacdo do metanol em solugdo alcalina, no entanto, a amostra de Ni/Grafite-200 apresentou
resposta significativamente melhor para a oxidacdo do metanol indicando ser um material
mais eletrocatalitico. Uma diferenga de potencial de 61 mV foi observada entre as amostras, a
qual pode ser considerada elevada para eletro-oxidacdo de metanol. Com base nestes
resultados pode-se dizer que as condi¢cdes de preparagdo das amostras, neste caso, as
diferentes velocidades de rotacdo empregadas, tem uma influéncia sobre as propriedades

eletrocataliticas das nanoparticulas de Ni revestidas por grafite produzidas.
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