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RESUMO

O trabalho que se apresenta centra-se no estudo investigativo do crescimento
de cristais de 6xido de cobre (ll), CuO, com cristais organizados em diferentes
formas semelhantes a ouricos-do-mar, fibras, e nanobastdes, com controle fino da
morfologia e cristalizados pelo método hidrotérmico assistido por micro-ondas. Esses
materiais foram previamente caracterizados por difracdo de raios X (DRX), medida
de area de superficie especifica, espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios
X, microscopia eletrbnica de varredura de alta resolucéo e de transmisséo, além de
espectroscopia de absorcdo de raios X préxima a borda de absorcdo (XANES), e
outras. Pelas técnicas de microscopia combinadas foi possivel caracterizar
detalhadamente os materiais sintetizados, como sua estrutura, forma, tamanho,
composicao quimica, direcdo de crescimento, etc. Os 6xidos obtidos foram testados
guanto suas propriedades cataliticas na reacdo de desidrogenacdo do etanol —
atividade, seletividade, frequéncia de reacdo. A originalidade do trabalho é que ao
compreender as rela¢des entre a morfologia do cristal e a estrutura da superficie dos
oxidos nanoestruturados sera possivel obter catalisadores mais sensiveis, seletivos
e com maior atividade catalitica. Ademais, foram realizados experimentos in situ de
reducdo e reoxidacdo a temperatura programada, monitorada por XANES e DRX,
resolvidos no tempo e na temperatura. Assim obteve-se uma projecao
semiquantitativa de diferentes espécies de clusters de cobre (Cu®*, Cu®, e/fou Cu°).
Esses resultados sugerem particularidades intrinsecas devido as diferentes
morfologias no estado ativo nas cinéticas de redugéo e reoxidacdo. Em suma, foi
desenvolvida uma rota sintética rapida e eficaz para sintetizar estruturas de CuO
com diversas morfologias. Os materiais foram facilmente preparados a partir de
reagentes baratos em condi¢cdes brandas sem aditivos organicos e néo poluentes.

Palavras-chave: Quimica de materiais. Microscopia eletrénica. Micro-ondas.

Caracterizacao in situ.



ABSTRACT

The present work goal the crystal growth of copper (II) oxide (1l), CuO, with in
different particles assembly. Herein, we report results of three distinct controlled CuO
morphologies, urchin-like, fiber-like and nanorods, with fine control of morphology
and crystallized by microwave assisted hydrothermal method. These materials were
previously characterized by X-ray diffraction (XRD), X-ray photoelectron
spectroscopy, surface area determination, scanning electron microscopy high-
resolution and transmission electron microscopy, and absorption spectroscopy, X-ray
absorption near edge (XANES), and others. The entire sequence of the
crystallization procedure of CuO was monitored by field emission scanning electron
microscopy in combination with transmission electron microscopy combined was
possible to characterize in detail the materials synthesized, and its structure, shape,
size, chemical composition, direction of growth, etc. The oxides obtained were tested
for their catalytic properties in the reaction of dehydrogenation of ethanol — activity,
selectivity, turnover frequency. The originality of this work is that by understanding
the relationships between morphology and crystal structure of the surface oxides of
nanostructured catalysts will be possible to obtain more sensitive and more selective
catalytic activity. Copper-based catalysts obtained by microwave-assisted
morphosynthesis were correlated with the dehydrogenation of ethanol. The degree of
reduction and reoxidation was monitored using time-resolved in situ XANES and
XRD during TPR under H, and TPO under O,. A semiquantitative estimation of the
different chemical forms (Cu?*, Cu*, and/or Cu®) was obtained. The results suggest
intrinsic particularities due to different morphologies at the active state in reduction
kinetics. In summary, we developed a rapid and efficient synthetic route to synthesize
three kind of CuO architectures. The materials were readily prepared from
inexpensive starting materials in water without using any reducing, organic or

capping reagent.

Keywords: Materials chemistry. Electron microscopy. Microwave. In situ

characterization.
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1INTRODUCAO

Em nano, meso e microescala, controlar efetivamente a arquitetura, o
tamanho, a morfologia e o padrdo de componentes de construcdo de estruturas
obtidas a partir de um processo de automontagem em solucdo quimica representa
um tema de pesquisa viavel e importante na area da ciéncia dos materiais.*

Como consequéncia, o desenvolvimento recente de tecnologias de sistemas
auto-organizaveis utilizando nanoestruturas como unidades fundamentais tem se
mostrado uma rota eficiente para fabricacdo de materiais com diferentes
morfologias.® No entanto, a capacidade de entender, direcionar e controlar os
processos de montagem é uma questdo ainda aberta e oferece grandes desafios
para o futuro e configura a motivacéo do trabalho aqui apresentado.

O oxido de cobre (1), CuO, tem atraido uma atencéo consideravel por causa
de sua vasta aplicacdo tecnoldgica, tal como sensores de gas, baterias, agentes
bactericidas, e como catalisador.>® Entretanto, os mecanismos responsaveis pelo
processo de crescimento anisotropico dos cristais de CuO em solucdo quimica
permanecem ndo compreensiveis e estabelecem o tema-problema do nosso estudo.

Nos ultimos anos, a realizagdo de reacdes quimicas por energia de micro-
ondas tem sido um tema de importancia crescente na comunidade cientifica.>*® O
método hidrotérmico assistido por micro-ondas é uma abordagem mais nova para
sintetizar materiais, e tem mostrado varias vantagens, que podemos destacar — (a)
aumento da cinética de reacéo que é fortemente afetada com um pequeno aumento
na temperatura, (b) formacdo de produtos metaestaveis, (c) obtencdo de mono ou
policristais e (d) sintese de produtos de alta pureza.****

Logo, a hipdtese a ser confirmada neste trabalho € que energia de micro-
ondas € fundamental na obtencao rapida e eficaz das estruturas na mesoescala e
gue o mecanismo quimico de formacédo do CuO depende das condi¢cdes do meio
reacional. Nesse sentido, serdo apresentados os resultados mais relevantes das
sinteses e caracterizacdes das morfologias de CuO do tipo ouricos-do-mar, fibras e
nanobastdes.

Claro esta que, o campo da nanotecnologia também foi desenvolvido para
atingir diversas areas industriais e pode estar focado em revolucionar a catélise.*>*
Estes esforcos sdo baseados na sintese hierarquica de nanoestruturas com

tamanho e forma controlaveis, organizacdo de interface e uma estrutura cristalina
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bem definida, gue combina fisica, quimica e engenharia e sdo motivados por

novos fendbmenos, propriedades além da possibilidade de utilizacdo no design de

materiais.?>?’

Catalisadores a base de cobre tém sido usados em reacdes envolvendo a

conversdo de mondxido de carbono, por exemplo, na oxidagéo do CO,?*

31-33

reacao de
deslocamento agua-gas, e na sintese de &lcoois.** Além disso, outras reacées
organicas podem ser realizadas usando catalisadores de cobre como na reforma do

,% na dimerizacéo desidrogenativa do etanol para acetato de etila,® e na

metano
formacgéo do 1,2-propanodiol com altos rendimentos via hidrogenacgédo catalitica da
fase vapor de biomassa derivada de &cido latico.?’

Nessas reacdes, as composicdes quimicas das espécies de cobre sdo
extremamente importantes na ativacdo molecular. Dessa forma, a composi¢do do
catalisador esta intimamente relacionada com as propriedades eletrbnicas das
espécies que devem ser determinadas por sua morfologia e composigéao.

A possibilidade de investigar tais mudancas estruturais e eletrdnicas por
meio da caracterizacdo destas estruturas em ambiente reacional permite estudos
mais aprofundados sobre os sitios ativos e mecanismos de reacdo. Para
investigacbes deste nivel, caracterizagBes utilizando radiagdo sincrotron tem sido
uma ferramenta poderosa para o entendimento de propriedades do catalisador em
nivel molecular. O grau de reducdo e reoxidacdo dos materiais obtidos neste
trabalho foi monitorado por intermédio das técnicas in situ de XANES e DRX

resolvidos no tempo.

Respaldados nessas premissas, 0 objetivo central deste trabalho € contribuir
na compreensao da formacdo do 6xido de cobre (ll), CuO, com controle fino da
morfologia via sintese quimica em solu¢do, empregando o método hidrotérmico
assistido por micro-ondas para cristalizagéo, para entao verificar o quanto a forma e
composigcdo quimica das estruturas pode afetar sua atividade catalitica, usando a
reacao de desidrogenacéo do etanol como exemplo.

Este trabalho esté dividido em cinco partes. A primeira relne a revisdo da
literatura acerca dos temas de cristalizacao classica e nao classica, aplicacdes e
crescimento em solugdo do CuO, sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas,
catalise heterogénea e influéncia da morfologia; e por fim as principais reacdes do
etanol em catalisadores de cobre. A segunda — intitulada Metodologia — encontra-se

a descricdo pormenorizada dos procedimentos da constru¢cdo do aparato de micro-
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ondas, das sinteses das morfologias de CuO, das técnicas de caracterizacdes
utilizadas e dos experimentos realizados in situ. A terceira parte — intitulada
Resultados e discussdo — soma duas sec¢fes. O foco central da parte de sintese é
mostrar que é possivel obter morfologias diferentes de CuO, sugerindo partes do
seu mecanismo de crescimento em solucdo por combinacdo de técnicas de
microscopia eletrénica. A outra sec¢ao abarca os resultados cataliticos das materiais
em paralelo com os estudos de redugéo e reoxidacdo monitorados pelas técnicas de
DRX e XANES in situ. A quarta parte € composta pelas conclusdes mais importantes

do trabalho, mas também inclui as sugestbes para trabalhos futuros.
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2REVISAO DA LITERATURA

Esta primeira secdo reune a compilacdo dos conceitos e dos resultados de
pesquisa presentes na literatura acerca dos temas a serem desenvolvidos nesta
tese. Iniciamos com 0s conceitos de cristalizacdo classica e nao classica para
entender o motivo de como sao formados os cristais em solugcdo. Depois, as
aplicacdes e os mecanismos de crescimento em solugdo do CuO, atualizam as
fronteiras do conhecimento a respeito deste 6xido. Ainda mais, € abordada a sintese
hidrotérmica assistida por micro-ondas como nova possibilidade de sintese de
materiais. A correlacdo entre a catdlise heterogénea e influéncia da morfologia
também é destacada nesta secdo; e por fim as principais reacbes do etanol em

catalisadores de cobre serdo mostradas aqui.

2.1 Cristalizacao classica

A cristalizac&o inicia-se a partir de atomos, clusters ou moléculas dissolvidas
em solucdo. A forca motriz termodinamica de cristalizacdo € a supersaturacdo da
solucdo. A supersaturacdo aparente, S, € definida como uma relacédo de dimenséao
inferior da concentracdo real da espécie c, dividida pelo seu produto molecular

solubilidade de equilibrio, Kys, de acordo com a equagéo 1:3%%

S=c/Kps. (1)

No caso de multiplas espécies envolvidas na cristalizagdo, como, por
exemplo, em cristais i6nicos, ¢ € o produto das concentracbes dos componentes
individuais (ou mais corretamente o produto de atividade). Além disso, é importante
notar que a definicdo de supersaturacdo assume previamente uma estrutura do
precipitado final. Deve ser mencionado também que a magnitude da supersaturacédo
ndo € a Unica forca motriz no controle da cristalizacdo. Pelo contrario, a regra de
Ostwald ensina que é geralmente a espécie menos densa e, portanto, as espécies
mais solUveis que precipitam em primeiro lugar. Supersaturacéo €, portanto, apenas
uma primeira abordagem no tratamento do complexo problema da cristalizacdo do

ponto de vista termodinadmico, como a supersaturagéo pode ser relacionado com a
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mudanca no potencial quimico e, portanto, a entalpia livre (equacéo 2) da reacdo de

cristalizacao:
Ay =-kTIn S, 2

em que Ay é a variacdo do potencial quimico, k é a constante de Boltzmanne T é a
temperatura termodindmica. Solu¢des supersaturadas podem ser facilmente
preparadas por uma mudanca brusca de temperatura ou pressdo, por meio de
reacbfes gerando as respectivas espécies, acrescentando sais solUveis em
solventes, ou — no caso de &cidos e bases — muito convenientemente por uma
mudanca de pH. A Figura 1 apresenta a curva classica proposta por LaMer em 1950
para o comportamento de cristalizacdo do enxofre no etanol.*’ Neste exemplo, a
reacdo varia linearmente com o aumento da quantidade de enxofre até que uma
supersaturacao critica € alcancada, e as particulas se formam espontaneamente
depois. Devido a isso, a concentracdo de enxofre diminui novamente, até que

finalmente S = 1 ou a solubilidade de equilibrio seja atingida.

Figura 1 — Representacdo esquematica da concentragcdo de enxofre molecularmente
dissolvido antes e depois de nucleacao em funcdo do tempo

Fonte: Adaptada de LaMer, V.K. e Dinegar, R.H., 1950.%
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Se o tempo do rebentamento de nucleacédo é curto, os nucleos de cristais de
tamanhos uniformes podem ser obtidos, que € muitas vezes desejado na sintese
coloidal. Uma vez saturada (ou seja, S > 1), os cristais podem, em principio, crescer
em solucdo, mas precisam de um nudcleo incial para crescer. Na nucleacao
heterogénea, superficies ou componentes dispersos, tais como particulas de
sementes de cristais, fornecem o ponto de partida para o evento de cristalizacao. A
nucleacdo heterogénea é menos exigente e se torna relevante quando as outras
opcdes sdo cineticamente excluidas. Na nucleacdo homogénea, o nucleo forma
espontaneamente a partir da propria solucdo quando uma supersaturacao critica é
alcancada, no entanto, é de uma forma de crescimento de cristal por cristal. Os
sitios de nuclea¢cédo neste modelo podem ser tratados de forma independente. Além
disso, também vamos introduzir o conceito de nucleacdo (homogénea) espinodal,
em gue todos os cristais comegam a nucleacao praticamente ao mesmo tempo, ou
seja, 0s eventos nao podem ser tratados de modo termodinamicamente

independente, mas sao acoplados através de um campo de concentracdo conjunta.

2.2 Definicdo de cristal

Um monocristal € um solido cristalino cuja estrutura € continua e ininterrupta
para as bordas da amostra, sem contornos de grao. A alternativa para a presenca de
uma amostra de um monocristal € uma amostra policristalina, que € composta de
unidades com contornos de fases, conhecidos como cristalitos. Devido a uma
variedade de efeitos entropicos na microestrutura de sélidos, incluindo os efeitos de
distor¢cdes em virtude das impurezas e da mobilidade dos defeitos cristalograficos e
discordancias, monocristais de tamanho significativo sdo raros na natureza, e
também podem ser dificies de produzir em laborat6rio em condi¢des controladas.

Na visdo classica, um cristal é, portanto, um corpo solido com uma estrutura
rigida de moléculas, atomos ou fons em um arranjo espacial.*® A menor unidade de
repeticdo do cristal € a célula unitaria. Devido a regularidade da estrutura interna, o
cristal tem uma forma caracteristica com superficies lisas paralelas aos planos
atdmicos na rede. Esta definicdo de um cristal expressa monocristais como corpos
sélidos com uma forma geométrica externa definida e caracteriza-se por superficies
homogéneas. Esta definicdo exclui qualquer curvatura na morfologia de um anico

cristal. Volmer sugeriu que as superficies planas de um cristal crescem camada por
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camada de adsorcdo de atomos ou moléculas de soluto em uma face pré-existente

do cristal.*

Quando um atomo/molécula chega a superficie do cristal da solucéo,
ndo € imediatamente integrado na estrutura do cristal, mas é capaz de migrar na
superficie do cristal em duas dimensdes. Estas unidades formam a camada de
adsorcao tipica com espessura de cerca de 1 nm.*® As unidades de migracdo na
superficie do cristal vao ficar integradas na estrutura do cristal em centros ativos,
onde a atracdo de unidades modveis para a rede é maior. Estes sdo os degraus e
quinas presentes na superficie de crescimento.

A nucleacdo de uma nova camada comeca a partir de nucleacdo da
superficie de uma ilha sobre a face plana, que cresce ainda mais por uma
coalescéncia dos atomos/ions para os degraus e quinas da nova camada até que a
superficie esteja completa. Este modo de crescimento de camada por camada, de
uma superficie de um cristal é expresso no modelo de Kossel.*” No entanto, o
crescimento de uma superficie é raramente perfeito, e uma série de imperfeicdes
existentes em forma de vacéancias e discordancias. Além disso, mesmo no equilibrio,
os degraus tém quinas devido a montagem das moléculas ativadas termicamente na
solucdo.** Consequentemente, os degraus ndo sdo estaticos; as moléculas estdo
constantemente se encaixando e desencaixando, mesmo no equilibrio.**

Como consequéncia, as etapas de crescimento ndo sao ideais, como sugere
o modelo de Kossel, mas difusas. O crescimento camada por camada de cristais tem
consequéncias importantes para o efeito de impurezas no crescimento de uma face
do cristal. Potenciais impurezas sao todas as outras substancias diferentes do
material de cristalizacdo, incluindo até mesmo o solvente. Logo, as impurezas
podem se fixar em varios locais do crescimento do cristal, na superficie da face, por
exemplo, bem como também pode inibir o crescimento. A influéncia de uma
impureza na cristalizacdo €, portanto, tanto termodindmicas quanto cinética. A
adsorcao de impurezas em quinas ou degraus permite que uma pequena gquantidade
de uma impureza retarde ou mesmo bloqueie o crescimento completo da face de um
cristal. A superficie € "envenenada”, que é em muitas vezes um efeito desejado para
bloquear seletivamente o crescimento de certa face, se for encontrada uma
impureza que adsorve seletivamente numa determindada face do cristal. Se o
crescimento da face ndo é completamente bloqueado, as impurezas sao
potencialmente incorporadas no cristal depois que eles sdo cobertos por camadas

posteriores.
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2.3 Termodinamica e cinética de cristalizacao

As consideracfes de equilibrio termodindmico de cristalizacdo ja séo
bastante complexas e interdependentes. Além disso, elas nem sempre sao
adequadas para descrever o que se observa experimentalmente para 0S processos
de cristalizagcdo. Na verdade, a maioria das reagbes de cristalizagdo segue um
caminho cinético, que é inerentemente dificil de prever e descrever com modelos
tedricos.

O controle cinético pode expressar-se na morfologia do cristal que néo
segue as regras de minimizacdo de energia, mas também é relevante para a
formagdo de polimorfos. Em geral, o controle cinético de polimorfos € baseado
predominantemente na modificacdo das barreiras de energia de ativacdo da
nucleacao, crescimento e transformacao de fase.**%°

Nesses casos, a cristalizacdo € geralmente um processo sequencial
envolvendo modificacdes estruturais e de composicéo e ndo uma Unica etapa.?* As
particulas intermediarias tém multiplas possibilidades de reacédo, inclusive com
recristalizacdo, dissolucdo, agregacao, transformacédo de fase solida, ou outras
transformacdes mesoscopicas.

A cascata cinética exibida na Figura 2 € uma manifestacdo da regra de
Ostwald. Esta regra permite uma predicdo empirica da sequéncia de formacdo de
fases em um evento de cristalizacdo. Normalmente, a fase menos densa é formada
em primeiro lugar e se transforma para a proxima fase até que, finalmente, a mais
densa (que geralmente é também a fase mais estavel) é formada. Isso mostra que a
energia de ativacdo de cristalizagdo e de transformacgédo esta relacionada com a
magnitude da compressdo das diferentes fases, apontando para um termo de
volume anteriormente ndo considerado na nucleacdo termodinamica.

Naturalmente, a sequéncia de transformacédo cinética é rigorosamente em
ordem crescente de estabilidade termodinamica. Também deve ser mencionado que

nem todos os polimorfos possiveis mostram-se ao longo dessas linhas.
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Figura 2 — Caminhos de cristalizagdo com controle termodinamico e cinético. Se um sistema
segue uma rota de uma Unica etapa para a fase final do mineral (A) ou procede
por sequencias de precipitacdo (B), depende da energia livre de ativacéo
associado a nucleacao, o crescimento e transformacéo de fase. Fases amorfas
sdo mais comuns em condi¢des cinéticas.

Fonte: Adaptada de Célfen, H. e Mann, S., 2003.%

Na maioria dos experimentos de cristalizacdo, a fase mais estavel
termodinamicamente raramente é formada diretamente, mas é gerada através de
fases metaestaveis, como mostrado na Figura 2.

Até que ponto os intermediarios metaestaveis sado estaveis ou podem se
transformar na proxima espécie estavel estd de acordo com a regra de Ostwald e
depende da solubilidade dos minerais formados e da energia livre de ativacdo da
nucleacdo em diferentes ambientes, que sao fortemente influenciados pelos aditivos.
Por outro lado, o controle cinético de cristalizacdo pode ser alcancado pela alta
supersaturacdo promovendo a rapida nucleacdo de particulas advindas da
modificacdo de cristais cineticamente favorecidos, de acordo com a regra de
Ostwald, ou modificando as interagfes dos nucleos e desenvolvendo cristais com

superficies sélidas e moléculas soltveis.*’
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2.4 Morfologia de um cristal

A nano-, micro- e macroforma de cristais inorganicos pode estar relacionada
a estrutura intrinseca de sua célula unitaria. Do ponto de vista termodinamico, as
diferentes morfologias do mesmo material séo devidas as diferencas de energia de
superficie das faces do cristal em relagdo ao ambiente de crescimento externo,
como revelado inicio do século passado por Wulff.*® De modo geral, a taxa de
crescimento da face de um cristal é diretamente relacionada a sua energia de
superficie, se 0 mesmo mecanismo de crescimento age em cada face. Faces que
tém energias de superficie elevadas irdo crescer rapidamente sendo consumidas
completamente durante o crescimento do cristal até estabelecer a morfologia final.
Por outro lado, as faces com baixa energia de superficie irdo crescer lentamente e
dominar a forma final. Esse tratamento pressupde que a morfologia de equilibrio de
um cristal € definida por sua energia minima, que pode ser calculada como a soma
dos produtos da energia de superficie e area de superficie de todas as faces

expostas pela regra de Wulff de acordo com a equagéo 3.%

YiYiAi=Fs, (3

em que y; € a energia da superficie i, Aj € a area da superficie i, e Fs é a energia livre
da superficie. Ademais cabe salientar que a energia da superficie da face do cristal
pode ser reduzida pela adsor¢ao de um aditivo e/ou solvente, alterando a construgéo
Wulff. Devido a mudanca de energia de interface, as formas de cristais podem ser
afetadas por varios aditivos, ou seja, 0s ions inorganicos e aditivos organicos, mas
também a mistura do préprio solvente. O crescimento anisotrépico das particulas
pode ser explicado pela adsorcédo especifica de ions ou aditivos organicos em
determinadas faces cristalogréaficas perpendiculares a direcao de crescimento, como

evidenciado por estudo recente de Song et al.*°

Esta estratégia de morfogénese de
um cristal € conhecida ha muito tempo e até encontraram aplicacdo industrial,
principalmente baseada em observacdes empiricas. Sabe-se que este tratamento
puramente baseado em equilibrio termodindmico ndo prevé as morfologias
encontradas experimentalmente em cristais. 1sso ocorre porque a cristalizacéo e as
morfologias encontradas na pratica resultam de produtos cinéticos, e a presenca de

defeitos durante a sintese desses materias pode levar a morfologias diferenciadas.
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Apesar do que foi dito, o regra de Wulff possui uma boa base para a compreensao
das mudancas na morfologia de cristais caso os aditivos ancorem em faces bem

definidas do cristal. Recentemente, Stroppa et. al.>°

modelaram a morfologia de
nanocristais de SnO, dopados com antimonio seguindo a construcdo de Wulff,
combinando microscopia de alta resolucéo e célculos de superficie ab initio. Como a
taxa de crescimento esta relacionada com a energia de superficie do sistema, a taxa
de crescimento de cristal € entdo reduzida em geral. Assumindo taxas de nucleagéo
sem perturbacéo, é possivel obter particulas muito mais finas. E por isso que a
maioria das sinteses utilizam aditivos especificos, como surfactantes, moléculas

organicas ou entéo ligantes para estabilizar nanoparticulas, por exemplo.>*>?

2.5 Cristalizagdo néo classica e mesocristais

A agregacdo das nanoparticulas, a auto-organizacdo e a transformacao
mesoscopica final complementa muito bem a teoria classica de crescimento de
cristais através dos ions, atomos, clusters ou moléculas. Em outras palavras, a
cristalizacdo nado classica descreve uma via composta por intermediarios
nanoparticulados. O objetivo é entender e identificar todos os processos de
reestruturacado locais que ocorrem na mesoescala, ou seja, entre 1-1000 nm.
Entretanto, uma série de medidas no ambito dos mecanismos de cristalizacdo nao
classicas foi identificada recentemente.?>**>> Podemos destacar — (a) formacéo de
clusters intermediarios ou separacao de fases de precursores liqguidos como 0s
blocos primarios de construcdo; (b) cristalizagcdo via intermediarios amorfos
envolvendo blocos de construcdo transitorios que pode sofrer transformacdes
mesoscopicas; (c) coalescéncia orientada das nanoparticulas, ou seja, a agregacao
de nanoparticulas com a subsequente fusao cristalografica das faces cristalograficas
mais energéticas do cristal e (d) mesocristalizacdo envolvendo as trés dimensdes da
auto-organizacdo de nanoparticulas em um registo cristalografico a uma
mesoestrutura altamente ordenada. A cristalizacdo ndo classica descreve o0s
processos que envolvem paralelamente eventos de nucleacdo multipla para formar
nanoparticulas que em seguida formam uma superestrutura, um microcristal, por
exemplo — em contraste com um evento de nucleacdo Unica para formar um

monocristal.*® Esta nova teoria de cristalizacdo envolve a automontagem de
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nanoparticulas pré-formadas em direcdo a uma superestrutura organizada, que
entdo pode fundir-se a uma Unica estrutura cristalina.

A Figura 3 ilustra esguematicamente estes processos. O caminho (a)
representa a via classica de cristalizacdo, onde ocorre a nucleacdo de clusters que
crescem até atingirem um tamanho critico, formando nanoparticulas primarias, que
sdo amplificadas em um monocristal. Assim, as nanoparticulas primarias também
podem se organizar para formar um cristal orientado em uma unica direcdo, onde as
unidades de constru¢cdo nanocristalinas podem se fundir cristalograficamente para
formar um monocristal — coalescéncia orientada mostrada no caminho (b). Se as
nanoparticulas priméarias forem recobertas previamente por um polimero ou outro
aditivo ocorre uma montagem na mesoescala, formando um mesocristal, como
mostra o caminho (c).

Ademais, 0os mesocristais podem ser formados somente de nanoparticulas.
Ha também a possibilidade da formacao de que particulas amorfas que podem se
transformar antes ou depois da sua montagem, formando morfologias mais
complicadas — simbolizadas pelo ponto de interrogacdo no caminho (d).

Portanto, mesocristais sdo cristais coloidais que sdo construidos a partir de
nanocristais individuais e que estao alinhados cristalograficamente. Um mesocristal
possui um padrdo de difracdo de raios X ou de elétrons similar ao de um

monocristal.>®

A definicdo de mesocristal €, contudo, muito Gtil para cobrir a maior
parte dos mesocristais conhecidos. Provavelmente, sdo muito mais comuns do que
se supde até agora, mas é dificil detecta-los, pois eles podem ser mal interpretadas
como monocristais devido as suas propriedades de espalhamento de raios X
similares aos monocristais e também devido sua aparéncia com morfologia bem
facetada.>

Além disso, se a superficie dos nanocristais ndo € suficientemente
estabilizada, um mesocristal pode facilmente se transformar em um monocristal por
fusdo dos planos cristalinos visto que as unidades de nanoparticulas ja estédo
cristalograficamente alinhadas de modo que uma fusdo cristalografica é

termodinamicamente mais favorecida.?>>®
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Figura 3 — Representacdo esquematica de cristalizacdo classica e ndo classica

Fonte: Adaptada de Célfen, H. e Antonietti, M., 2008.*°

Portanto, as evidéncias de mesocristais da literatura para mesocristals sao
essencialmente indiretas, e em muitos casos, esse caso particular de formacgao
cristalina ndo €& reconhecida como tal na literatura ou entdo sdo classificadas
nomeadas de forma diferente.®® Um estudo muito precoce e ilustrativo de
mesocristal, embora nado apresentando faces externas planas, foi relatado por
Matijevic et. al., °” quando obteviveram compostos de Ce** e analisaram os padrées
estruturais na auséncia de quaisquer aditivos organicos.

Estas estruturas sdo, obviamente, compostas por agregados de
nanoparticulas orientadas sem uma morfologia bem formada. No entanto, as
nanoparticulas mutuamente se alinham com precisdo posicional em direcdo a uma
superestrutura reprodutivel.”®> Complementarmente, deve-se mencionar que as
observacbes muito semelhantes sobre a agregacdes orientadas de CuO foram
recentemente republicadas,®® embora com uma analise mais precisa dos fenémenos

de cristalizacdo na mesoescala.
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Figura 4 — Microscopia eletrbnica de transmissdo de agregados de particulas de CuO
obtidos por precipitacdo do tipo double-jet

Fonte: Elaboracéo de Lee, S.H., 1988.°8

Para o oxido de cobre (Il), CuO, mostrado na figura 4, a agregacdo de
nanoparticulas primarias pode ser revelada em um estudo cinético.’® Este trabalho ja
indica um mecanismo geral de automontagem para mesocristais, embora ainda
esteja faltando uma discussao sobre o facetamento comum dos agregados de
nanocristais, ou seja, um estudo de difracdo de elétrons mais claro. Atualmente, o
namero de publicacbes que usam o termo mesocristal tem crescido rapidamente e

60

pode-se apontar alguns exemplos como LiFePO,,%° cobre metdlico,®* TiO,,%* e

CaC0;.%

2.6 Sinteses, aplicacdes e mecanismos de crescimento em solucao do 6xido
de cobre (I

O CuO pertence ao sistema cristalino monoclinico, com o0 grupo
cristalogréafico pontual 2/m ou C2h. O grupo espacial da célula unitaria é C 2/c, e 0s
parametros de rede sdo a = 4,6837(5), b = 3,4226(5), ¢ = 5,1288(6), 8 = 99,54(1)°.%
Nesta estrutura, o atomo de cobre é coordenado a quatro atomos de oxigénio numa
configuracdo quadrado planar aproximada como é mostrado na Figura 5.

E bem conhecido que entre varios 6xidos metéalicos, o CuO é um importante
material que pode ser usado em aplicacdes como sensor de gas, transformacgéo de
energia solar e para a producéo de catalisadores.®>”* Em particular, compostos de
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oxidos de cobre tem recebido atencédo devido a sua aplicacdo em supercondutores
de alta temperatura critica.”” Neste sentido, existem trabalhos que tratam da

obtencdo de nanoestruturas de 6xidos de cobre na fase de vapor ou de sintese no

73,74
A

estado solido. recente literatura mostra que o CuO possui grande

potencialidade para propriedade sensora de gas pois apresenta boa sensibilidade a

gases redutores como por exemplos na deteccéo de etanol,”> NO,,°® peréxidos,”®"”

glicose,”®” C0O,%° e NH3.2! No entanto, os mecanismos envolvidos nas superficies
de sensores a base de CuO, e na maioria dos semicondutores do tipo-p, ainda sé&o
pouco explorados e necessitam de modelos mais elucidativos que expliquem a
interacao do material nanoestruturado com o gas que se pretende analisar.

Outras aplicacdes em evidéncia do CuO nanoestruturado sdo como agente

7,82-85

bactericida, e como anodo em baterias de fons litio.®*®" Os principais

mecanismos de crescimento deste 6xido em solucdo podem ser por coalescéncia

89-91

orientada, ou por maturacdo de Ostwald.®*®* A literatura também apresenta

diversos exemplos de sinteses de morfologias de CuO, tais como nanoflores,®
nanofios,”® microesferas,”® e ouricos-do-mar.?*** Ademais, como ilustrado na Figura

6, Zhang et al.,*®

relataram uma sintese simples abordando a formacédo do CuO
monocristalino a partir de nanoparticulas a temperatura ambiente pelo mecanismo

de coalescéncia orientada.

Figura 5 — Representacao da célula unitaria do CuO. Os circulos hachurados representam
0s atomos de cobre e os circulos brancos sdo oxigénios. Os eixos y e z sdo
fixados pelos eixos cristalograficos (y Il b,z Il c), enquanto que 0 eixo X é
ortogonal aos outros, sendo portanto colinear com a

Fonte: Elaboracéo de Sipr O., 2001.%
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Os autores demostraram uma agregacao anisotropica baseada em um
processo de crescimento de algumas centenas de cristais monoclinicos de
nanoparticulas de CuO em arquiteturas elipsoidais, monocristalinas e uniformes. Foi
observado, passo a passo, uma orientacdo e agregacdo de um grande nuamero de
nanoparticulas em trés dimensodes, a partir da formacdo de nanoparticulas primarias
de CuO em direcdo a uma orientacdo unidimensional preferencial (1D) de
nanoparticulas ao longo da direcdo (001) em um estagio inicial, e, eventualmente, a
agregacao tridimensional orientada em uma estrutura monocristalina construida a
partir de nanoparticulas. Neste estudo, a adsorcdo seletiva de moléculas de
formamidas em diferentes planos cristalograficos de nanoparticulas de CuO
monoclinica pode desempenhar um papel importante no crescimento anisotrépico de

monocristais de nanoparticulas uniformes.

Figura 6 — (A) Representacdo esquematica da montagem de monocristais de CuO a partir
de agregados de nanoparticulas, (B) Imagem de MET de alta resolucédo e (C)
Padrao de difracdo de elétrons de uma Unica particula de CuO

Fonte: Adaptado de Zhang, Z. P., 2005.%°
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Um exemplo de montantagem de um cristal de CuO, na mesoescala, foi

.,'%% que mostraram que algumas microesferas de CuO

estudado por Liu, B. et a
sintetizadas a partir de solucdo sdo, de fato, construidas a partir de pontas de
pequenos cristais que contém ainda nanofitas unidimensionais ainda menores
(Figura 7). Essas pontas do cristal com larguras de cerca de 10-20 nm de
comprimentos ndao excedem a dimensao em [010], assemelhando-se a uma planta
vivaz do tipo dente-de-ledo, visto que os cristais estédo alinhados perpendicularmente
a uma superficie esférica, apontando para um centro comum. Essas estruturas sao
ocas com a cavidade arredondada sendo que a espessura da parede da estrutura

de cerca de um terco a um quarto do diametro da esfera.

Figura 7 — (A e B) imagens de MEV de duas microesferas de CuO, mostrando o seu interior;
(C e D) imagens de MET, evidenciando duas pontas dos cristais de CuO,
formadas por nanofitas menores, orientadas em uma Unica direcdo; (E) SAED
(no eixo de zona [001]) da ponta de um cristal mostrado em (D); (F) organizacéo
em diferentes escalas: (1) agregacdo orientada de nanofifas de CuO, e (2)
alinhamento concéntrico das particulas

Fonte: Elaboracéo de Liu, B. (2004),'? e adaptado por Zhang, Q., 2009.'%
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As nanofitas sdo alinhadas umas com os outras ao longo de alguns eixos
principais cristalograficos do CuO através do mecanismo de coalescéncia orientada,
mostrando que a estrutura como um todo é um monocristal.

As dimensbes das pontas dos cristais de CuO seguem a seguinte ordem
[010] > [100] >> [001], enquanto que a espessura das pontas do cristal em [001] esta
entre 20-30 nm.}®® Assim, os autores concluiram que a formacdo de CuO, com
morfologia de dente-de-ledo, sem aditivos organicos como agentes direcionadores,
advém da formacdo na mesoescala de pequenas nanofitas via coalescéncia
orientada seguida da organizacao macroscoépica pra formar as microesferas finais.

Neste processo, confirma-se que 0 processo de crescimento das
nanoestruturas do CuO partem de nanoparticulas (0D) que em seguida, evoluem
para nanofitas (1D) e finalmente para nanofolhas (2D), sendo que o mecanismo de
coalescéncia orientada favorece a reducdo da energia superficial global do sistema,
e assim estabilizando o estrutura final. Em outro trabalho importante a respeito de
crescimento de CuO em solucao, Cao, M. et al. obtiveram nanobastbes/nanotubos
de CuO pelo tratamento hidrotérmico de fons Cu(OH),* na presenca de brometo de

6

cetiltrimetilaménio,’® ou entdo na presenca de polietilenoglicol.’®” Por fim, a

literatura € muito ampla no que se refere a sintese com morfologia controlada de

CuO e outros 6xidos de cobre relacionados. %1819

2.7 Sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas

As sinteses de nanoestruturas na fase de vapor, requerem condicOes
reacionais severas, e, por sua vez, em fase solida comumente ndo asseguram a
totalidade de reacéo do sistema, o que pode resultar em impurezas nos produtos ou
baixa cristalinidade, além de consideravel dispéndio de energia e tempo.**°

Uma proposta de superacdo destas dificuldades € por intermédio de rotas
sintéticas que ocorram em solucdo. Portanto, sinteses que envolvem processos
hidrotérmicos podem oferecer um excelente controle estequiométrico e da pureza
dos produtos obtidos.**

Byrappa et al.'*? conceituaram um processo hidrotérmico como qualquer
reacdo quimica homogénea ou heterogénea na presenca de um solvente (aquoso
Oou ndo aquoso) acima da temperatura ambiente e numa pressao maior que 1 atm

num sistema fechado. No entanto, ainda existe certa confusédo a respeito do uso do
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termo hidrotérmico. Por exemplo, os quimicos preferem usar outros termos como
solvotérmico para indicar reacdes quimicas na presenca de solventes ndo aquosos
ou solventes em condi¢cdes supercriticas ou proximas a elas.Similarmente, sao
usados outros termos como: glicotérmico, alcooltérmico, amdbniotérmico,
carbonotérmico, liotérmico, entre outros. A tabela 1 mostra a comparagéo de varios
métodos de sintese de materiais. Como evidenciado nesse estudo, a técnica
hidrotérmica € ideal para o processamento de pds muito finos com alta pureza,
estequiometria controlada, alta qualidade, distribuicdo estreita de tamanho de
particula, morfologia controlada, uniformidade, poucos defeitos, boa cristalinidade,
excelente reprodutibilidade, controle de microestrutura, entre outras. Neste sentido,
a literatura cientifica tem apontado diversas sinteses de materiais avancados via

reacdes hidrotérmicas 11011411°

, sendo que as reacgdes na presenca de micro-ondas
configuram como um novo tdpico desta area.’**® Na figura 8 é feita uma

comparacao entre os métodos hidrotérmico convencional e o de micro-ondas.

Tabela 1 — Comparacéo de varios métodos de sintese para a obtencao de materiais

Parametro Estado sélido Precipitacdo Sol-gel Hidrotérmico
Custo Baixo/Moderado Moderado Alto Moderado
Controle da Pobre Bom Excelente Bom / Excelente
composicao

Controle de Pobre Moderada Moderado Bom

morfologia

Reatividade Pobre Boa Boa Boa

dos produtos

Pureza (%) <99,5 >99,5 >99,9 >99,5
Etapa de calcinacdo  Sim Sim Sim N&o
Etapa de moagem Sim Sim Sim Nao

Fonte: Adaptada de Byrappa, 2001.*3
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Dessa maneira, o método hidrotérmico assistido por micro-ondas (HAM)
fundamenta-se no principio da interacdo homogénea e seletiva das ondas
eletromagnéticas com os dipolos elétricos presentes nos solventes que por sua vez
promovem o rapido aquecimento do sistema, a elevacédo da pressao e solubilidade.

Komarneni et al.** foram os pioneiros no estudo do efeito de diversos
parametros como a concentracdo das espécies quimicas, tempo e temperatura de
cristalizacdo em reagfes hidrotérmicas na presenca de micro-ondas.

A literatura apresenta ainda outros trabalhos nos quais nanoestruturas de
diversos materiais sdo obtidas por intermédio de reagbes envolvendo micro-
ondas.’®*# A partir do que foi discutido, pode-se concluir que o método
hidrotérmico convencional é bastante util e versatil, embora uma ressalva ao seu
desempenho esteja no fato dele possuir baixa velocidade de cristalizacdo quando
suas reacdes ocorrem em temperaturas muito amenas.

Neste sentido, para aumentar a cinética de cristalizacdo, pode-se combinar
energia de micro-ondas ao processo hidrotérmico.*?® Nesse sentido, sinteses que
envolvem processos hidrotérmicos podem oferecer um excelente controle
estequiométrico e de pureza dos produtos obtidos.***

Assim, o estado da arte tem apontado as vantagens da cristalizacdo de
materiais avancadas via reacdes hidrotérmicas.® Além disso, as sinteses de
materiais nanoestruturados na presenca de micro-ondas sdo um tépico especial no
recente campo das sinteses hidrotérmicas.'**

Dessa maneira, o processo hidrotérmico assistido por micro-ondas basea-se
no principio da interacdo homogénea das ondas eletromagnéticas com os dipolos
elétricos presentes em solventes que por sua vez promovem o rapido aquecimento
dietétrico do sistema e consequentemente a elevacdo da pressdo e o aumento da

solubilidade.*?°
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Figura 8 — Processo de cristalizac&o hidrotérmica: (a) convencional; (b) micro-ondas

Fonte: Adaptado de Wilson G.J., 2006.'%

Dentre as vantagens relacionadas ao método encontram-se notadamente —
(a) aumento da cinética de reacdo que é fortemente afetada com um pequeno
aumento na temperatura, (b) formacdo de produtos metaestaveis, (c) obtencao de
mono ou policristais, (d) sintese de produtos de alta pureza, (e) diminuicdo da
poluicdo em virtude das condicdes de fechamento hermético da reacédo e (f)
possibilidade de reciclar os reagentes.*®

Na faixa das micro-ondas, as energias correspondentes aos fotons (0,0016
eV) séo insuficientes para provocar a ruptura de ligag6es quimicas e a consequente
modificacdo da estrutura das moléculas. Neste sentido, fendbmenos de ativagéo
molecular, como os encontrados nos processos fotoquimicos, sdo pouco provaveis
de ocorrer via irradiacdo por micro-ondas.*?>?°

De fato, o efeito que as micro-ondas ocasionaram neste trabalho é baseado
na reorganizacao das cargas das moléculas polares (polarizacédo) (agua e/ou etanol)
e dos ions livres de materiais dielétricos (cloretos, por exemplo), induzida pelo
campo elétrico das radiacoes.

Especificamente, a presenca de um campo elétrico promove o alinhamento
das cargas livres e dos dipolos na direcdo do campo. Este deslocamento é também
influenciado pela agitacdo térmica do sistema e pelas interacdes intermoleculares
das cargas com as moléculas proximas, as quais se opdem a movimentagado destas
cargas. O atrito entre as cargas em movimento e as moléculas resulta na liberacédo
de energia na forma de calor e o consequente aumento da temperatura e pressao do

sistema HAM. Este tipo de efeito é chamado de aquecimento dielétrico."*>*?®
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Na pratica, muitos processos que empregam micro-ondas nao sao
conduzidos em frequéncias de radiacdo variaveis para aperfeicoar as propriedades
dielétricas. Os equipamentos de micro-ondas comerciais sdo geralmente projetados
para operar em frequéncia constante no valor de 2,45 GHz, assim como neste
trabalho. Para esta frequéncia, o Unico parametro capaz de influenciar as
propriedades dielétricas é a temperatura do sistema, que aumenta durante o
aquecimento do material. Tanto a agitagdo térmica do sistema, quanto as forcas
intermoleculares viscosas sao afetadas pelo incremento de temperatura do material,
0 que resulta na diminuicdo dos tempos de relaxacdo dos dipolos. O tempo de
relaxacdo para moléculas com geometria esférica submetidas a um movimento

rotacional pode ser determinado através da equacdo 4.2>127129

T = (8mnr3)/2kT, (4)

em que n é a viscosidade do meio continuo, r € o raio da molécula esférica, k é a
constante de Boltzmann e T é a temperatura do sistema. Para a maioria dos liquidos
relativamente polares (e.g. agua, etanol, tolueno, xileno, acetona), o aumento de
temperatura conduz a diminuicéo das propriedades dielétricas e, consequentemente,
& menor eficiéncia do aquecimento dielétrico.?

Por outro lado, quando a amostra irradiada comporta-se como um
semicondutor elétrico (por exemplo, solu¢cdes eletroliticas, liquidos ibnicos), os ions
podem se movimentar através do material acompanhando as mudancas no campo
elétrico. As correntes elétricas resultantes produzem o aquecimento da amostra,
devido a resisténcia elétrica. Este mecanismo €& conhecido por condugéo
i6nica.’?®'?’ Para materiais baseados neste mecanismo, a condutividade elétrica e,
consequentemente, as taxas de aquecimento aumentam com a concentragdo de
espécies idnicas. Ao contrario do mecanismo de rotacdo do dipolo, o aumento de
temperatura durante o aquecimento do material resulta no incremento da mobilidade
dos ions e, consequentemente, na maior eficiéncia do aqguecimento através do
mecanismo de conducdo i6nica.”®® A equacdo 5 apresenta a relacdo entre a

condutividade elétrica e a concentracao de ions:

0 = pmiNsq.[C], )
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em que, u é a mobilidade média dos ions, n; € o numero de cargas por molécula, Na
€ 0 numero de Avogadro, g. € a carga elementar e [C ] a concentracdo molar de
ions. Para sistemas onde ambos os mecanismos de rotacdo de dipolo e de
conducao ibnica sdo atuantes, a poténcia dissipada na forma de calor pode ser
determinada a partir do fator de perdas e da condutividade elétrica do material

(equagéo 6):***

P = (wg e + 0)E?, (6)

em que, P é a poténcia dissipada por unidade de volume e E € o campo elétrico
aplicado. Desta forma, esta equacdo explica o conhecido efeito do aumento das
taxas de aquecimento de uma amostra com o aumento da sua forca idnica e/ou do
fator de perdas. Durante o aquecimento dielétrico, as radiacbes penetram no
material de forma que a transferéncia de calor acontece desde o seio do material até
a superficie do mesmo. Este tipo de transferéncia causa o aquecimento em massa
do material e um rapido aumento da sua temperatura.'*’*3! Desta forma, este tipo de
aguecimento é bem diferente do convencional, no qual as taxas de aquecimento sao
mais lentas e dependem da condutividade térmica do material, das diferencas de
temperatura criadas ao longo do material e das correntes convectivas.

Uma caracteristica marcante do aquecimento dielétrico é sua seletividade a
certos tipos de materiais. No caso particular de misturas, o aquecimento preferencial
de certos componentes pode resultar na formacao de pontos quentes no interior da
amostra, ou seja, regidées cuja temperatura € nitidamente superior a temperatura
média da amostra.*?" 13

Acredita-se que esta forma peculiar de aquecimento seja responsavel por
uma série de efeitos observados nos processos conduzidos via micro-ondas. Dentre
estes efeitos, a literatura aponta o aumento da temperatura de ebulicdo de alguns
liquidos,™* maiores velocidades reacionais em certas sinteses,™® e o aumento da
regiosseletividade em reacbes organicas.'?®'?’ Este carater seletivo das micro-
ondas tem sido aproveitado para a conducéo de reacdes cataliticas sobre suportes
sélidos em auséncia de solventes.®%

Neste caso, 0s reagentes sdo aquecidos seletivamente pelas micro-ondas,
permitindo que a reacdo seja conduzida a altas temperaturas com minima

degradacédo térmica do suporte, quando os mesmos possuem baixa capacidade de
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absorcéo de radiacdo. Além dos efeitos térmicos, alguns relatos da literatura indicam
a existéncia de efeitos ndo puramente térmicos quando os sistemas sdo submetidos
a radiacao micro-ondas. Segundo este conceito, a irradiacdo por micro-ondas resulta
na alteracéo de propriedades termodinamicas de sistemas reacionais.

Um exemplo deste efeito seria a reducdo da energia livre de Gibbs da
ativacdo de reacOes, seja devido ao armazenamento de energia de micro-ondas
como energia vibracional de uma molécula ou grupo funcional (efeito entalpico), ou
pelo alinhamento das moléculas (efeito entrépico).'** Além disso, acredita-se que as
micro-ondas favorecem a eficiéncia das colisbes moleculares, devido a orientacdo
das moléculas polares envolvidas na reacdo.'®® Os efeitos produzidos pela
irradiacdo de micro-ondas sao diversos e ainda nédo foram plenamente esclarecidos.

Porém, independente da natureza do efeito (térmica ou néao térmica), pode-
se concluir pela existéncia do chamado “efeito micro-ondas”, que resulta em
vantagens potencialmente interessantes para uma série de aplicagcbes como

salientado neste trabalho.

2.8 Catdlise heterogénea e influéncia da morfologia: efeitos geométricos e
eletrénicos

Os efeitos geométricos e eletrbnicos sao dois temas dominantes da catalise
por metais. Normalmente estes sdo discutidos como topicos separados, embora
pareca que — assim como com a catalise acido-base — o0s dois efeitos estédo
interligados de forma que, na melhor das hipdteses, pode-se perceber que apenas
um dos efeitos desempenhe um papel dominante na catalise. Na verdade, parece
gue € necessario aceitar o conceito de que o0 material catalitico inicial, e
especialmente, catalisadores metélicos, podem interagir com o(s) reagente (s) para
se redesenharem.

Este conceito pode ser ilustrado, inicialmente, pela observacao de Beeck et
al.,”** pela retencéo de **C do acetileno durante a hidrogenacéo de eteno,* bem
como pela ciéncia de superficie de, por exemplo, Somorjai et. al.**® e Ertl et. al."*
Assim, pode-se ver o catalisador metalico como se redesenhando pela dopagem de
sua superficie e, em alguns casos, o bulk, com reagente suficiente de modo a atingir
um estado eletréonico onde a ligacdo é suficientemente enfraquecida, permitindo que

as reacdes quimicas possam ocorrer.'3®
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Os metais podem estar presentes na forma de nanoparticulas, a fim de
expor uma grande éarea de superficie quanto possivel para que as moléculas
possam reagir a partir do gas ou fase liquida.**® Nanoparticulas cristalinas de alguns
poucos nandmetros sao frequentemente encontradas em experimentos in situ,
expondo superficies bem definidas em conjunto com uma série de outras
configuracbes de &tomos do metal tais como degraus, cantos, bordas e
vértices."*** A figura 9 ilustra o estudo de catalisadores de Cu/ZnO com diferentes
morfologias devido a diferentes ambientes gasosos.

Uma questdo importante € qual destas geometrias locais constituem os
sitios ativos, onde a catélise ocorre realmente. Relacionado a isso est4 a questao da
origem da dependéncia da estrutura com as taxas de reacdo, como observado, por
exemplo, através das variacfes da atividade catalitica com o tamanho da particula.

A natureza dos sitios ativos e a dependéncia da estrutura de catalisadores
heterogéneos remonta a sugestdo de Taylor, em que sitios ativos insaturados em
nivel atdmico podem controlar a quimica de superficie.**? Somorjai et al.’*® e Yates

et al.'*®

tém usado técnicas de estudo de superficies para demonstrar e analisar em
detalhes da melhoria da atividade quimica do sitios ativos. Isto levou as primeiras
observacg@es diretas por microscopia de varredura de tunelamento (STM) dos sitios
ativos para a reagdo de dissociacdo do NO atomicamente resolvidos em superficies
de ruténio por Ertl et al.**

Ha duas maneiras em que a estrutura geométrica pode afetar a estabilidade
dos intermediérios de reacdo e a energia de ativagdo de uma reagdo quimica. Um
efeito é totalmente eletrdnico e outro efeito é puramente geométrico.’*® O efeito
eletrdnico € devido a superficie atbmica do metal em diferentes ambientes, tendo
estrutura eletronica local diferente e, portanto, interagem de forma distinta com as

moléculas de ambos quando estes reagem.
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Figura 9 — Imagens de microscopia eletrbnica de transmisséo in situ (A, C e E) de
catalisadores de Cu/ZnO em varios ambientes gasosos com sua correspondente
construcao de Wulff de nanocristais de cobre (B, D e F)

Fonte: Elaborado por Hansen, P.L., 2002.**

Para metais de transicdo, encontrou-se de forma bastante geral de que o
centro de banda d - o primeiro momento da densidade de estados projetada nos
orbitais d para os atomos da superficie interagindo com os adsorbatos - € uma boa
medida da capacidade dos &tomos em questdo de formarem ligacbes a um
adsorbato.**>1

Atomos de metais com baixo nimero de coordenacdo presentes em
degraus, cantos, bordas e vértices da estrutura tendem a ter ‘falsos’ estados d e,
portanto, interagem mais fortemente com adsorbatos que os atomos em superficies
mais empacotadas com um elevado nimero de coordenacdo do metal. O efeito
puramente geométrico vem de geometrias de superficie diferentes proporcionando
diferentes configuracdes para a molécula durante a ligacdo.'*” Em geral, é dificil
diferenciar os dois efeitos: degraus, por exemplo, proporcionam mais atomos com
‘falsos’ estados d do que superficies empacotadas e ao mesmo tempo, oferecem
novas configuracdes de &tomos da superficie.

Este efeito de tamanho de uma particula foi interpretado em termos da

variacdo de propriedades geométricas e/ou eletrdnicos que afetam fortemente a
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adsorcdo e ativacdo dos reagentes.’*® Nanoparticulas tendem a criar mais sitios
cataliticamente ativos, com baixa coordenacdo atdbmica que estdo normalmente
localizados nos defeitos, tais como degraus, cantos, bordas e vértices. Ao mesmo
tempo, verificou-se que a morfologia de uma particula de catalisador, determinada
pelos planos expostos do cristal, também afeta consideravelmente o comportamento
catalitico.**®

O termo mais adequado seria nanocatalise dependente da morfologia —
uma particula de catalisador com uma forma anisotrépica pode alterar seletivamente
o desempenho de reacdo ao expor faces especificas do cristal. Por outro lado, a
propriedade catalitica da nanoparticula sélida também esta intimamente associada
com as facetas cristalograficas expostas. A adsorcéo/ativacdo das moléculas de
reacdo e a dessorcdo dos produtos sdo fortemente dependentes do arranjo da
superficie atémica.’*® Em outras palavras, a morfologia da particula do catalisador
com determinados planos cristalinos expostos podem alterar consideravelmente a
propriedade catalitica. Em catalise heterogénea, muitas vezes € observado que a
taxa de reacdo ou a frequéncia de reacdo (TOF) depende da anisotropia da
superficie cristalina revelada por trabalhar em diferentes faces de um unico cristal ou
em clusters com tamanho variando entre 1 e 10 nm.*° Intrinsecamente envolve a
ligacdo quimica formada entre o reagente e a superficie da particula, a forca de que
é afetada pela estrutura local da superficie. Neste contexto, o efeito de tamanho de
particula tem sido bem documentado, mas o impacto da morfologia € bem menos
abordado. Isto é principalmente devido a dificuldade no controle preciso da forma
das particulas a nivel nanométrico, que normalmente é mais complicado do que o

controle de tamanho.

2.9 Reagdes do etanol em catalisadores de cobre

A producao de etanol a partir de residuos celulésicos vai gerar uma grande
oferta de bioetanol em todo o mundo nas préximas décadas, que sera usado como
um substituto ou aditivo da gasolina. Nesse sentido, o uso do etanol como matéria-
prima para a industria quimica também pode ser previsto em virtude da grande
disponibilidade do bioetanol no mercado.**

Catalisadores a base de cobre tém se mostrado excelentes catalisadores

para reacfes de desidrogenacdo do etanol devido a sua capacidade de manter
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intacta a ligacdo C-C ao passo que atua na quebra da ligacdo C-0.*2 Um dos
produtos de desidrogenacédo do etanol € o hidrogénio (notavel recurso energético
nos tempos atuais) e o acetaldeido, que pode ser usado como intermediario na
producdo do &cido acético, anidrido acético, acetato de etila, crotonaldeido, n-
butanol, entre outros produtos quimicos.'*

Ademais, o simples acoplamento desidrogenativo entre acetaldeido e etanol
pode resultar em acetato de etila e hidrogénio. Alguns estudos mostraram que o
acetato de etila, por exemplo, pode ser obtido diretamente a partir do etanol,
empregando catalisadores heterogéneos especificos.*****!>> O acetato de etila é
amplamente usado como solvente, assim como a metil-etil-cetona (MEC).

No entanto, pela abundéancia de etanol no pais, a producédo do acetato de
etila desperta grande interesse, sendo sua producdo muito econémica. No Brasil, o
acetato de etila € produzido a partir do etanol em um processo em trés etapas que
se baseiam nas reacdes, a saber — (a) desidrogenacdo do etanol em acetaldeido
(equacdo 1), (b) oxidacdo do acetaldeido para acido acético (equacado 2), (c)
esterificacdo do acido acético com etanol (equacdo 3) e (d) obtendo-se assim o

processo global (equagao 4):'°%**

CH3CH,0H — CH3CHO + H, (AH®, = 70,6 KJ mol™), (1)
CH3CHO + ¥ O, — CH3COOH (AH®, = -270,7 KJ mol™?), )
CH3COOH + CH3CH,0H — CH3COOC;Hs + H,0 (AH% = -15,1 KJ mol ), A3)
2 CH3CH,OH + % 0, — CH3COOC,Hs + H0 + H, (AH%G = -215,2 KJ mol™). (4)

Este processo envolve a utilizacdo de trés tipos de catalisadores usados em
reatores distintos. Apesar de o processo global apresentar baixa variagdo de
entalpia e serem exotérmicas, as reacoes 1 e 2 apresentam fortes efeitos térmicos.

A producéo do acetato de etila por um processo em uma sé etapa, através da
reacdo de desidroacoplamento do etanol, poderia trazer inUmeras vantagens do
ponto de vista de facilidade de producéo.

O processo em uma etapa pode ser descrito pela inicial desidrogenacao do
etanol para acetaldeido (equacéo 5), seguida pela condensacéo do acetaldeido com

etanol (equacao 6), gerando a reacéo global final (equacéo 7).
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CH3-CH,-OH — CH3-CHO + H, (AH% = 70,6 KJ mol™), (5)
CH3-CHO + CH3-CH»-OH—CH3-COO-CH,-CHjg + Ha (AH%, = -43,8 KJ mol™), (6)
2 CHg-CHp-OH —> CH3-COO-CH,-CHjg + 2 H, (AH s = 26,8 KJ mol™). @)

Neste caso, a formacéo do acetato de etila a partir do etanol seria um processo
fracamente endotérmico. Apesar disso, este processo seria vantajoso pela
diminuicdo dos efeitos térmicos e também pela producdo de hidrogénio maior que no
processo em trés etapas. A respeito dos primeiros mecanismos de formacao de
intermediarios em reac¢fes desidrogenativas do etanol descritos na literatura pode-se

citar o trabalho de Elliott et al.,**®

realizando estudos das reacbes de &lcoois
primarios sobre catalisadores de CuO/ZnO/Al,O3 propuseram rotas reacionais para a
obtencao de acetaldeido, acetato de etila, metil-etil-cetona e acetona.

Para uma melhor elucidacdo de como essas reacdes se processam, em
particular a formacdo das cetonas, os estudos foram realizados com marcacéo de
3C no etanol e CO a presséo atmosférica. Os resultados foram obtidos a partir de
experimentos com carbono marcado e consideraram que o acetato de etila é
formado segundo mecanismo em que o etanol é inicialmente desidrogenado em
acetaldeido, que em seguida, condensa-se em acetato de etila segundo reacdo de
Tischenko.

Por outro lado, Iwasa et al.,*®> descreveram em catalisadores de Cu/ZrO, e
Cu/SiO; a reacao de etanol para acetaldeido e em seguida para acetato de etila é
exotérmica e consequentemente pode favorecer a formacdo de pontos quentes na
sinterizacdo de particulas de cobre, o que pode diminuir a atividade catalitica.™™® A
sintese do acetato de etila em uma Unica etapa a partir do etanol, que tem sido
sugerida por alguns autores, € um exemplo interessante dessa nova industria da

alcoolquimica. Duas diferentes rotas tém sido sugeridas — a oxidativa,*®%**

153,154,162

e a
desidrogenativa.

Inui et al.®

estudando a rota desidrogenativa em catalisadores de
Cu/zZznO/Al,03/ZrO,, sugeriram que inicialmente o etanol se desidrogena em
acetaldeido e entdo reage com outra molécula de etanol ou entdo com espécie
etoxido para formar hemicetal, que é entdo desidrogenado em acetato de etila,
inferindo que o acetaldeido é adsorvido no sitio 4cido enquanto que as espécies

etoxido sdo geradas por sitios basicos. Por fim, Gaspar et al.,'®® preparou
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recentemente catalisadores de Cu/ZnO/Al,O3 e sugeriu que ha primeiramente a
formacdo do acetaldeido, que entdo migra através do Oxido pelo mecanismo de
spillover e reage com etanol e espécies etoxido gerando hemicetal, que por fim é

desidrogenado em acetato de etila.
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3METODOLOGIA

E descrito aqui, primeiramente, a montagem e aprimoramento do aparato de
micro-ondas utilizado na sintese hidrotérmica (também melhor descrito no apéndice
deste trabalho). A sintese com morfologia controlada desdobrou-se pela variacéo de
solvente e tipo de base quimica precipitante em solucdo de cobre (II). As
caracterizagbes procederam-se basicamente no Laboratorio Interdisciplinar de
Eletroquimica e Ceramica (LIEC) da UNESP e da UFSCar, destacando-se o uso do
microscépio de varredura de alta resolucao (FEG) na UFSCar e o de transmissédo no
IQ-UNESP. Foi também utilizado o microscopio de transmissdo do Laboratério de
Microscopia Eletronica (LME) situado no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron
(LNLS) em Campinas. Os testes cataliticos foram executados no Laboratério de
Catélise no Departamento de Engenharia Quimica da UFSCar. Por fim, as

caracterizacfes de DRX e XANES in situ também foram executadas no LNLS.

3.1 Montagem do aparato de micro-ondas para sintese hidrotérmica

O aparato no qual foi realizada a hidrotermalizacdo dos materiais
sintetizados neste trabalho foi montado tomando-se como base um forno de micro-
ondas da marca Panasonic, modelo MN-S46B com frequéncia de 2,45 GHz e 800 W
de poténcia.*®*

Deste equipamento, a magnétron (valvula termiénica em que o fluxo de
elétrons é controlado por campos magnéticos e gera energia em frequéncias de
micro-ondas) foi desligada do controle do painel e entdo ligada a um controlador
externo do tipo proporcional-integral-derivativo (PID) microprocessado da marca
INCON, modelo CNT120.

Desta forma, o controle de envio de poténcia a magnétron passou a ser feito
pelo controlador acoplado. Para a disposicdo apresentada, as rampas e patamares
de temperatura durante 0s processamentos, comportaram-se coerente com a
programacao do controlador. A figura 10 mostra 0S componentes essenciais e a
forma construtiva funcional do equipamento proposto neste trabalho.

A radiacao emitida pela magnétron atravessa a célula de politetrafluoretileno
(PTFE) que é invisivel as micro-ondas e aquece o solvente no interior da célula.

Como o sistema é hermético, a presséo do sistema aumenta e a rea¢ado hidrotérmica
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acontece em pressdes e temperaturas controladas. A quantidade de radiacao
emitida pela valvula magnétron €, por sua vez, controlada pela curva de
aguecimento programada no controlador de temperatura. Por fim, os 6xidos foram
sintetizados por esse aparato com temperaturas, tempos de processamento e taxas
de aquecimento apropriado a cada composicao.

Ademais, pode-se ter menor consumo de energia devido as temperaturas
de reacdes moderadas que podem ser usados em sinteses de nanoparticulas. A

partir deste equipamento depositou-se algumas patentes. ¢4

Figura 10 — Esquema do aparato assistido por micro-ondas para processos hidrotérmicos

Alimentagio Elétrica

Cavidade do ooo #
Forno de Microondas

Atrerramento Eléch_L Controlador de Temperatura

Fonte: Elaboracao do autor deste trabalho.
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3.2 Sinteses do 6xido de cobre (Il) com diferentes morfologias

Diferentes morfologias de cristais de CuO tais como — ourigos-do-mar (OR),
fiboras (FB) e nanobastbes (NB) foram sintetizadas pelo método hidrotérmico
assistido por micro-ondas e o procedimento experimental de sintese de cada uma é
descrito da seguinte forma:

a) Para a sintese da morfologia do tipo CuO-OR, partiu-se de 5 x 10 mols
de CuCl,.2H,0 que foram adicionados em 100 mL de agua deionizada, e esta
solucéo foi agitada por 10 minutos. Depois, 5 mL de hidréxido de aménio (NH4OH,
30% em volume) foram gotejados na solucdo de cobre em agitacdo por 15 minutos.
A solugéo azul claro adquiriu uma coloracdo mais intensa em virtude da formagéo do
complexo [Cu(NH3)4]**. O pH final da solucéo foi igual a 12.

b) As morfologias do tipo CuO-FB foram obtidas quando 5 x 10™ mols de
CuCl,.2H,0 foram adicionados em 100 mL de &gua deionizada, e esta solucéo foi
agitada por 10 minutos. Entdo, 1 mL de NaOH (1 mol L) foi gotejada na solucéo de
cobre sob agitacdo por 15 minutos. A solucédo azul clara tornou-se escura devido a
formacao do Cu(OH),. O pH final da solucéo foi igual a 12.

c) Os nanobastdes (CuO-NR) foram sintetizados quando 5 x 10™ mols de
CuCl,.2H,O foram adicionados em 100 mL de etanol absoluto, e esta solucdo foi
agitada por 10 minutos. Entdo, 1 mL de NaOH na concentracdo del mol L™? foi
gotejada na solucdo de cobre sob agitacdo por 15 minutos. A solucdo verde clara
desenvolveu uma cor azul escura em virtude da formacao dos primeiros precipitados
de Cu(OH),. O pH final da solucao foi igual a 12.

O produto resultante (a solugdo com os precipitados, quando presentes) de
cada sintese foi transferido para uma autoclave de PTFE e acoplado no aparato
assistido por micro-ondas. Todas as amostras foram sintetizadas a 120 °C por 15
minutos com taxa de aquecimento de 20 °C min™. Por fim foram coletados
precipitados pretos de CuO que foram lavados diversas vezes com agua deionizada
e etanol, centrifugados a 5.000 rpm e posteriormente secadas a 60 °C em estufa.
Mesmo assim, possiveis residuos dos sais soluveis (ions cloretos, aménio, sodio,
etc) obtidos apdés a hidrotermalizacdo tiveram seus pHs determinados e foram

neutralizados para serem descartados.
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3.3 Preparacao dos catalisadores de cobre

Os catalisadores a base de cobre foram obtidos pela dispersdo dos
precipitados de CuO em SiO, Cab-O-Sil L-90 para minimizar os efeitos da
temperatura durante a reacdo catalitica. Trés mililitros de uma suspensao dos
cristais contendo 10 mg de CuO foram sonificadas por alguns minutos e lentamente
adicionada a 1 g de SiO;; um gel escuro foi obtido. Apés a secagem de 1 hora a
60°C, os catalisadores apresentaram uma cor cinza escuro e uma textura

homogénea.

3.4 CaracterizagcOes

3.4.1 Difratometria de raios X

As medidas de DRX foram utilizadas para acompanhar a formacdo e a
evolucéo das fases cristalinas, com variacdo em 26 de 5 até 80°, com um passo de
0,02° e um tempo de integracdo de 2s por passo. Esta técnica forneceu
informacgdes sobre a estrutura cristalina da amostra, ou seja, informacgdes sobre a
organizacdo do material a longa distancia. Os dados de DRX foram obtidos em um
equipamento Rigaku, modelo DMax 2500PC, utilizando radiacdo Cu Ka (A = 1,5406
A). As anélise foram feitas com tens&o de 40 kV e corrente de filamento de 150 mA.
Os difratogramas das amostras foram analisados e comparados com fichas JCPDS
(Joint Committee on Powder Diffraction Standards) obtidas pelo método

computacional.

3.4.2 Microscopia eletrbnica de varredura de emissao por campo

As morfologias, os diametros, as larguras e os comprimentos das amostras
sintetizadas foram inicialmente investigados usando um microscopio eletrénico de
varredura de alta resolucdo FE-SEM Zeiss Supra™ 35, operando numa tensao de
aceleracéo de 2 kV. As amostras foram dispersas em acetona e depois sonificadas
por 5 minutos, e finalmente depositadas em substratos de Si. As amostras foram

fixadas nos porta amostras com uma fita de carbono condutora.
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1.1.1 Microscopia eletrdnica de transmissao

As amostras preparadas para MET foram obtidas gotejando-se uma
dispersdo das amostras em etanol, que foram previamente sonificadas por 5
minutos, em uma grade de cobre de 300 mesh recoberta com filme de carbono. As
imagens de MET, MET-AR e SAD foram obtidas numa tensdo de aceleracdo de 300
kV por intermédio de um microscoépio de transmissao da marca JEOL, modelo JEM-
3010 e também no microscépio da marca Philips, modelo CM200 numa tenséo de
aceleracdo de 200 kV. A indexacdo da difracdo de elétrons ou a associacdo dos
pontos difratados a distancia interplanar (dn) foi efetuada com auxilio de um
software computacional usando o conceito de constante de camara pela equagao 7:

dhkl =LA/ R, (7)

em que:
L A = constante de camera (A x pixels)

R= distancia entre pontos difratados (pixels)

3.4.3 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier

Foi realizada FTIR para os pos cristalinos e desordenados dos materiais em
estudo. As andlises foram realizadas na regido espectral 4000-400 cm™, num
espectrometro FTIR Bruker, modelo EQUINOX 55, numa resolucédo de 4 cm™ com
60 scans. Para isso, foram feitas pastilhas com 100mg de KBr e 1mg de cada

amostra.

3.4.4 Espectroscopia Raman com transformada de Fourier

As medidas de espectroscopia Raman foram realizadas em um microscopio
Leica (50X na objetiva com resolucdo espacial de ~1um?) in via Raman, marca
Renishaw. As medidas foram feitas para as amostras sélidas a temperatura
ambiente. O laser utilizado nestas medidas foi He/Ne com comprimento de onda 633

nm. Os scans foram obtidos na regido de 200 a 1500 cm™.
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3.4.5 Espectroscopia fotoeletronica de raios X

Os espectros de XPS foram obtidos em um espectrometro SPECSLAB I
(Phoibos-Hsa 3500 150, contendo 9 canais de detec¢do) e fonte Ka do aluminio
(1486,6 eV), Epass = 40 eV, intervalo de energia = 0,2 eV e tempo de aquisi¢do de 2 s
por ponto. As amostras foram transferidas em atmosfera inerte para a pré-camara de
XPS e |la permaneceu por 12 horas no vacuo. A pressao residual dentro da camara
de andlise foi inferior a 10 Torr. As energias de ligacdo foram referenciadas para o
pico 1s do carbono a 284,6 com precisdo de = 0,2 eV. Todas as amostras foram
reduzidas em um forno de temperatura ambiente até a desejada de acordo com o
comportamento de TPR-H;, e entdo permaneceu na temperatura final por 30 minutos
em vazdo de 30 cm® min? de 5% H./He e, em seguida, resfriado & temperatura
ambiente para posterior andlise. Os valores das energias de ligacéo (EL) para Cu 2p
e O 1s foram determinados por analise computacional dos espectros utilizando-se
como referéncia o pico do C 1s (284,5 eV). Os ajustes foram obtidos pelo software
CASAXPS versao 2.3.13, utilizando-se uma funcdo Gaussiana-Lorentziana com
porcentagem de 50% de cada uma destas funcbes. Foram feitas as seguintes
consideracbes para os ajustes dos gréaficos: (1) Area do Cu 2p3, = 2 vezes a area do
Cu 2pa2; (2) A largura entre os picos dentro da mesma regido obedecem a seguinte
relacdo: Cu 2p;, (FWHM B = FWHM A); (3) As areas dos picos satélites foram

incluidas no percentual de concentracdo para os calculos das razfes atdomicas.

3.4.6 Espectroscopia de raios X proxima a borda de absorcao

Foram feitos ensaios preliminares na regido XANES do espectro de
absorcao de raios X, em que foi medida na borda K do cobre usando a linha de luz
D04B-XAFS1 do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) — Campinas-SP. Os
espectros de XANES na regido da pré-borda do cobre foram coletados no modo
transmissdo a temperatura ambiente usando um monocromador de Si (111). Os
espectros de XANES foram obtidos das amostras depositadas em membranas
poliméricas. Para se obter uma boa reprodutibilidade de energia durante os dados
de XANES, a energia de calibracdo do monocromador foi conferida pela coleta

simultanea dos espectros de XANES de uma folha metalica de cobre.
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3.4.7 Ensaios de area superficial especifica e porosidade

A area superficial especifica dos catalisadores obtidos foi determinada pelas
isotermas de adsorcdo—dessorcdo de nitrogénio medidas no equipamento
ASAP2010 (Micromeritics, Norcross, GA, USA).

3.4.8 Analise de reducdo com programacao de temperatura

As curvas de TPR foram obtidas no equipamento Micromeritics Pulse
Chemisorb 2705. Um fluxo de 5 % de H, em He (30 mL min™) foi passado através da
amostra e a temperatura foi elevada a uma taxa de 10°C min™ até 450°C, enquanto

o sinal TCD foi registrado.

3.4.9 Analise de superficie metalica de cobre

Determinacdo da area metéalica de cobre com N,O: As amostras (30 mg)
foram reduzidas em fluxo de (5% H,/He) e entéo resfriadas a 303K e entédo expostas
em N2O puro por 10 minutos. Os ensaios de H2-TPR foram executados em 623K
com taxa de aquecimento de 10 K min-1 em fluxo de 5% Hj,/He. A quantidade de H,
consumida foi usada para calcular a quantidade de oxigénio depositada depois da
titulacdo com N,O. Foi utilizado um total de 1,46 x 10'° 4tomos de cobre por m? e
com estequiometria de 2 Cu/H,. A area de cobre na superficie foi calculada pela
seguinte relacdo: S = 6,4955 x 102 x C x D [m? g] em que C = quantidade de cobre

no catalisador (%); D = dispersédo metalica (%).

3.4.10 Testes de atividade catalitica em rea¢des do etanol

A reacdo de desidrogenacao do etanol foi realizada num reator de vidro
tubular (10 mm de largura) nas temperaturas de 225, 250 e 275°C em presséo
atmosférica. As amostras foram reduzidas in situ pelo aquecimento na presenca de
H, puro da temperatura ambiente até as temperaturas desejadas de acordo com 0s

experimentos prévios de TPR-H..
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A quantidade etanol anidro foi alimentada ao reator com o auxilio de uma
bomba de injecdo da marca KD Scientific, modelo 100 acoplada ao reator, com o
ajuste da vazdo desejada. A composicdo dos produtos de saida foi analisada em
linha por cromatografia gasosa, empregando uma coluna de 4,5 m de Carbowax
20M com 20% de chromosorb-W depositado (80/100 mesh), e utilizando-se um
detector de condutividade térmica (TCD).

Foi utilizado para a reacdo um fluxo constante de etanol (99,9%) em hélio
(10 mL h™}) que foi previamente vaporizado. Apés a reagente ter passado pelo leito
catalitico, os produtos foram analisados num cromatografo (Varian GC-3400 CX)
com coluna cromatogréafica empacotada de aco inoxidavel chromosorb 102 (2m x 3,2
mm). O TOF foi calculado em baixas conversdes de etanol (< 16%). O esquema da

linha de gases esté ilustrado na figura 11.

Figura 11 — Esquema do sistema usado durante a realizagcdo dos testes cataliticos
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Fonte: Adaptada de Duran, R.M, 2000.*°
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Os dados obtidos no decorrer das reacfes de desidrogenacéo do etanol
foram trabalhados segundo as seguintes variaveis — a) nimero de mols; b)
converséao do etanol e c) distribuicdo de produtos. O nimero de moles de cada
componente no volume da mistura gasosa analisado foi obtido utilizando-se a

equacéo 8:
molsi=A/RTR;, (8)

Em que:

mols j = numero de mols da espécie i;

A ; = Area do pico correspondente a espécie i no cromatograma;
RTR ; = Fator de resposta térmica relativa da espécie i, (mol™)

O grau de conversao do etanol nos diferentes produtos j foi calculado
mediante a relagcéo apresentada na equacao 9:

Xewon=2j(vymols;) /Y i (vimols;), (9)

Em que:

X eton = grau de conversao do etanol nos diferentes produtos j;

| = espécies presentes na corrente de saida, exceto Hy;

j = todos os produtos da reacgao, excluindo o etanol e Hy;

vi = mols de etanol necessarios para a formacédo de um mol da espécie i;

v; = mols de etanol necessarios para a formagédo de um mol da espécie j.
A distribuicdo dos diferentes produtos da reacao determinada pela equacéo 10:
Dy =(vkmols k) /> « (vkmols k) (20)
Em que:
D ¢ = distribuicdo de produtos da reacdo em termos de conversao para cada produto

K;

k = refere-se a todos os produtos da reacéo, exceto H,.



62

3.4.11 Difratometria de raios X in situ

Medidas in situ fornecem uma caracterizacdo do sistema de catalisador no
estado solido e em condi¢cBes de operacdo. Para tal investigacdo, € necessario um
experimento de difratometria de raios X (DRX) em que as medi¢des séo efetuadas a
partir de amostras do catalisador operado as condi¢des reais, com a amostra sendo
colocada no feixe de raios X. A presenca de sitios ativos em superficies cataliticas é
fortemente determinada pela fase do bulk subjacente. DRX in situ pode fornecer
informacbes sobre a estrutura cristalina da fase do bulk e sua estabilidade sob

condicées de reacdo.™*®

Figura 12 — Detalhes da estrutura da linha de luz D10B-XPD (LNLS) em que foram
realizados os experimentos de DRX in situ. (a) visdo geral do gonidémetro, (b)
detalhe da entrada de gases e porta-amostras e (c) detalhe do forno usado no
experimento

Fonte: Elaboracao do autor deste trabalho.
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Medidas de difratometria de raios X in situ foram realizadas na linha de luz
D10B-XPD do LNLS utilizando-se um sistema de deteccéo do tipo Dectris Mythen
1K e um forno adaptado para os experimentos como mostra a figura 12. Os
difratogramas foram coletados durante os tratamentos os experimentos de TPR e
TPO térmicos em ar sintético da temperatura ambiente a total reducdo ou oxidacéo
da amostra de cobre a uma taxa de aquecimento de 10°C min™, mantendo-se nesta
temperatura por 4 h. Apds este tratamento, procedeu-se a redugdo do catalisador
em atmosfera de H, onde foram coletados difratogramas da temperatura ambiente
até 500°C a uma taxa de aquecimento de 10°C min®, mantendo-se nesta
temperatura por 1 h. No experimento utilizou-se energia de 8,00002 keV (A= 1,5498

A) e a faixa do difratograma medida foi de 32 a 52°.

3.4.12 Espectroscopia de raios X proxima a borda de absorcao in situ

Os espectros obtidos na borda K do Cu (8980 eV), foram medidos na linha
de luz DO6A-DXAS do LNLS (figura 13). As amostras foram preparadas como
pastilhas auto-suportadas contendo 50,5 mg de catalisador e foram colocados em

um forno tubular de quartzo selado com kapton para medi¢des de transmisséo.

Figura 13 — Detalhes da estrutura da linha de luz DO6A-DXAS (LNLS) em que foram
realizados os experimentos de XANES in situ. (a) visdo geral da linha de
absorcédo de raios X e (b) visdo detalhada do forno, com as entradas de gases e
posicionamento da amostra

Fonte: Elaboracao do autor deste trabalho.
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Espectros de XANES resolvidos no tempo na borda K do Cu foram
adquiridos durante experimentos de TPR em fluxo de H,:He (5:95) com aquecimento
de 298 a 523K com taxa de aquecimento de 10 min K' e mantendo nesta
temperatura por 30 min. Para os ensaios de TPO, realizados nas amostras que
usou-se um fluxo de O,:He (5:95) com taxa de aquecimento de 10 min K™ logo apés
o resfriamento a temperatura ambiente (em atmosfera inerte de hélio). Analise

qualitativa das espécies cobre foi obtida pelo programa Athenas.
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4RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo serdo relacionados os objetivos alcancados com as técnicas de
caracterizagcbes empregadas e os resultados analisados em fungéo dos problemas
identificados. Depois da identificacdo do tema-problema na introducdo deste
trabalho e a descricdo dos materiais e métodos para analisa-lo e resolvé-lo,
apresentam-se e aplicam-se os resultados nesta se¢do. A sec¢do esta dividida em
duas partes. A primeira € composta pelas sinteses e caracteriza¢des iniciais dos
materiais obtidos, assim como o estudo da evolu¢cdo morfolégica por intermédio da
combinacdo de técnicas de microscopia eletrébnica (MEV, MEV-AR e SAD) no
entendimento da constituicdo quimica das particulas, além dos possiveis
mecanismos de crescimento em solucdo. A segunda parte € devotada para a
aplicacdo dos materiais obtidos em catalise heterogénea, mas precisamente, para a
reacao de desidrogenacéo do etanol. Cabe ressaltar que os mecanismos de reducéo
e reoxidacdo dos catalisadores foram estudados por técnicas de caracterizacdo de
DRX e XANES in situ.

4.1 Sintese e caracterizacdo das morfologias de 6xido de cobre (ll)

A sintese assistida por micro-ondas foi realizada sem o uso de
modificadores de superficie e as etapas de crescimento foram seguidas, com mais
detalhes e em tempos mais curtos (até 15 minutos de sintese), a fim de esclarecer a
natureza do mecanismo de crescimento. Aqui, vamos mostrar um exemplo de
processo de crescimento ndo classico. Morfologias de CuO, a saber — CuO-OR,
CuO-FB e CuO-NB — foram obtidas a partir da automontagem de nanoparticulas na
mesoescala em condi¢des de sintese assistida por micro-ondas.

Assim, um conhecimento mais profundo do mecanismo de formacgédo de CuO
em ambiente de micro-ondas, tanto em escala mesoscopica e um nivel molecular, é
altamente desejavel, a fim de controlar a sua estrutura e morfologia. No estudo aqui
apresentado, estudaremos nano-, meso- e microcristais com morfologias
diferenciadas de CuO sintetizados pelo método HAM e os produtos finais de
cristalizacdo foram investigados por MEV-FEG em combinacdo com a MET, DRX,
FTIR, FT-Raman e XANES na borda K do cobre.
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4.1.1 Caracterizacoes iniciais dos oxidos

A técnica de DRX foi usada para obter informacdes estruturais dos materiais
a longa distancia, isto €, a periodicidade cristalina dos materiais obtidos e indexar as
fases dos produtos obtidos. Logo os difratogramas das diferentes amostras de CuO
sdo mostrados na figura 14. Nao foram encontrados picos de fases secundarias nas
amostras. Assim pode-se indexar a fase tenorita monoclinica do CuO (JCPDS N° 48-
1548 e grupo espacial C2/c) em todas as amostras. Acima de cada pico séo
indicados os respectivos indices (hkl) dos planos cristalinos correspondentes.
Ademais, constata-se na amostra com morfologia de nanobastées um alargamento
nos picos dos difratograma (figura 14c), além de diferencas nas intensidades dos
picos entre as amostras. O alargamento d& indicios da formacdo de cristais de
dimensbes reduzidas. Novamente, isso indica que o método HAM pode gerar
materiais cristalinos puros que é quesito fundamental na obtencédo e aplicacdo do

material final desejado.

Figura 14 — Difratogramas de raios X das amostras: (a) CuO-OR, (b) CuO-FB e (c) CuO-NB,
obtidos pelo método HAM
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Fonte: Elaboracao do autor deste trabalho.
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No estudo dos compostos a base de cobre com estado de oxidacao igual a
(+2) é proeminente a manifestacdo do efeito Jahn-Teller numa posi¢éo octaédrica de
alta simetria caracteristica de uma estrutura cubica, o fon Cu® teria os orbitais
dy2_,2 € d,2 degenerados, que sao energeticamente desfavoraveis, e, portanto
favorecendo o deslocamento da simetria.

Esta tendéncia é tdo evidente que o CuO ndo tem apenas uma estrutura
cubica distorcida, mas sim uma estrutura monoclinica completamente diferente. O
namero de modos vibracionais estd de acordo com a analise do fator de grupo da
estrutura do cristal do CuO.

Estudos tedricos e experimentais,'®’*%

sugerem que as seis bandas na
regido do infravermelho do CuO estdo localizadas proximas a 147 (B,), 161 (A.),
321 (AJ), 478 (Ay), 530 (B,) e 590 (B,) cm™. Esses valores podem ser diferentes de
acordo com o tipo da amostra e temperatura de analise. As bandas em 453 (A,), 524
(B,) cm™ s&o da fase monoclinica.

O CuO, diferentemente de outros monoxidos de metais de transicéo,
cristaliza-se numa estrutura de baixa simetria, no caso, monoclinica. E geralmente
aceitavel, de acordo com Asbrink e Norrby,'”® que a temperatura ambiente temos
para o CuO o grupo espacial C$, (C2/c) com quatro moléculas de CuO numa célula
unitaria e duas unidades na célula primitiva; o cobre e o oxigénio ocupam
respectivamente as posi¢oes de simetrias Cije C,.

Cada atomo de cobre ocupa o centro de um paralelogramo de oxigénios, e
0s atomos de oxigénio, em volta, tem uma coordenacdo distorcida em relacdo ao
cobre. Os paralelogramos adjacentes de CuO,4 formam fitas que se propagam nas
direcdes [110] e [110].

A estrutura pode também ser considerada como dois tipos de cadeias Cu-O
em zig-zag nas diregdes [101] e [101]. O angulo da ligacdo Cu-O-Cu é 146° nas
cadeias [101] e 109° nas cadeias [101]. Para o grupo espacial C$, a analise do fator
de grupo indica os modos: I'= Aq + 2 By + 4A, + 5B,. Entre esses, trés modos (Aq + 2

B,) sdo Raman ativos,'"*"

seis modos (3A, + 3 By) séo infravermelho (IR) ativos, e
trés modos (A, + 2 B,) sao translacionais. Os modos A, sao polarizados ao longo do
eixo b. Os momentos de dipolo dos modos B, ficam no plano ac, mas devido a baixa

simetria suas dire¢cdes nao sédo exatamente determinadas pela estrutura do cristal.
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Figura 15 — Espectros de FTIR das amostras de (a) CuO-OR, (b) CuO-FB e (c) CuO-NB
obtidos pelo método HAM em 15 minutos de sintese
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Fonte: Elaborag&o do autor deste trabalho.

Um estudo qualitativo das amostras sintetizadas pelo método de micro-
ondas foi realizado por intermédio de medidas de espectros de FTIR mostrados na
figura 15, e 0s mesmos estdo de acordo com outros reportados po Xu et al.}”

Todas as amostras apresentam duas bandas largas em 3440 cm™ e 1654
cm™® que podem ser atribuidas as vibracdes referentes, respectivamente ao
estiramento e dobramento as hidroxilas das moléculas de &gua adsorvidas na
superficie.}™

Além disso, as bandas em 610 (B,), 520 (B,) e 444 cm™ (A,) aparecem em
virtude da fase monoclinica do Cu0.%°*">1® Ademais, uma banda em 2367 cm™ é
referente ao CO, do ar.

A espectroscopia Raman é uma técnica sensivel ao arranjo atémico local
(curta distancia) e as vibracdes dos materiais foram usadas para a investigacao da
natureza microestrutural de materiais na escala nano. Recentemente, muitos
trabalhos reportam espectros Raman de nanocristais semicondutores. A figura 16

mostra os espectros Raman das estruturas de CuO obtidas neste trabalho.
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Figura 16 — Espectros de FT-Raman das amostras de (a) CuO-OR, (b) CuO-FB e (c) CuO-
NB obtidos pelo método HAM em 15 minutos de sintese

Fonte: Elaborag&o do autor deste trabalho.

Os espectros Raman obtidos mostram trés principais modos proximos a 273,
326, 603 cm™. O espalhamento em 273 cm™ pode ser assinalado como o modo Ag,
enquanto que os deslocamentos Raman em 326 e 603 cm™ podem ser assinalados
como modos Bg. Alem disso, para trés principais picos referentes ao espalhamento
Raman, podemos encontrar uma banda larga por volta de 1106 cm™ (2Bg), que pode
ser atribuida como uma transicdo multi-fonon (MF).}’” Para o caso do modo MF,
podemos verificar que 0s espectros mudam de acordo com a morfologia de CuO
obtida pelo método HAM.

Os parametros espectrais como a posicdo do pico e a intensidade sofrem
variacbes de acordo com a morfologia do CuO obtida. Assim, tem sido reportado
que as bandas MF crescem devido ao comportamento ndo harmonico entre 0s
fébnons e o sélido polar e sua intensidade € muito menor que uma banda de um
anico fénon, desde que a intensidade Raman € relacionada a interacdo elétrons—
fonons.'’® Trabalhos anteriores com espectroscopia Raman de CuO indicam que o

modo By refere-se a vibragéo de estiramento no plano x?-y?. Portanto, a variacdo da
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banda 2By pode ser induzida pela variagdo da densidade eletronica ao longo desta
camada.'’®"®

As intensidades das bandas MF também podem ser aumentadas devido ao
deslocamento eletrénico ao longo do plano x-y por fotoexcitacdo, que pode existir
em estruturas anisotropicas de CuO. Neste trabalho, as estruturas de CuO obtidas
apresentam diferentes morfologias, que podem pronunciar o efeito anisotropico. As
mudancas das intensidades dos modos MF podem ser explicadas em termos do
acoplamento fénon-plasmon devido a alta densidade local de portadores
anisotrépicos nas nanoestruturas de Cu0.'"®

A presenca de um elemento quimico em um material € apenas uma das
informacdes quimicas que € possivel obter do espectro de absorcéo de raios X. De
fato, o fenbmeno de absorcéo de raios X é muito mais complexo do que aparenta e,
portanto, carrega muito mais informacdes do que a nossa abordagem fez supor
neste trabalho. Pode-se verificar que os espectros de absorcdo sdo complexos,
possuindo um conjunto de oscilacdes que se estendem por uma grande faixa em
valores de energia (dezenas de unidades de eV). Este conjunto de oscilacdes é
dividido em duas regides, uma préoxima da borda de absor¢éo, e outra que vai além
da borda. A estrutura préxima da borda compde o chamado XANES, do inglés, X-ray
Absorption Near-Edge Spectroscopy.

A figura 17 mostra os espectros de XANES normalizados com os padrbes de
CuO e Cu,0 usados como referéncia nesta medida junto com os espectros das
estruturas de diversas morfologias de cobre sintetizadas pelo método assistido por
micro-ondas. A analise dos espectros de XANES das amostras sintetizadas néo
mostraram mudancas significativas nos espectros da pré-borda do cobre. De fato, os
espectros de XANES das amostras sdo similares ao CuO de referéncia, em
concordancia com os resultados de DRX, FTIR e FT-Raman.

A forma da pré-borda e a posicdo da borda foram usadas para a
determinacdo do estado de oxidacdo do cobre. Um deslocamento em direcdo a
maior energia é observado quando o estado de oxidacdo do material aumenta, como
observado nos padrdo de CuO e Cu,O na figura 17, que apresenta estados de
valéncia (+2) e (+1), respectivamente. O espectro de XANES na borda K de

absorcao do cobre é produto dos estados 1s a 4p do cobre. 1
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Figura 17 — Espectros de XANES obtidos na borda K do cobre de (a) CuO-OR, (b) CuO-FB,
(c) CuO-NB, (d) CuO padréo e (e) Cu,O padrdo
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Fonte: Elaborag&o do autor deste trabalho.

O primeiro pico mais fraco proximo a 8976-8979 eV indica a regido da preé-
borda do espectro de XANES de compostos de Cu?* e relaciona-se ao quadrupolo
permitido da transicdo 1s—3d no atomo de cobre.® No entanto, pode ocorrer a
transicdo 1s—4p, portanto, a presenca do pré-pico ndo garante que se tem a
espécie Cu?*. A andlise da energia do ponto de inflexdo na regido da pré-borda pode
também nos fornecer informacg@es adicionais do estado de oxidacdo dos atomos de
cobre.

A figura 18 apresenta a primeira derivada da regido de pré-borda de um
espectro de XANES dos compostos de referencia e das amostras sintetizadas neste
trabalho. O deslocamento em dire¢cdo a maiores energias a medida que o estado de
oxidacao do cobre aumenta é claramente observado.

A principal caracteristica da primeira derivada dos espectros de XANES de
todas as amostras é similar ao CuO de referéncia, confirmando as observacdes
preliminares. Adicionalmente, na figura 18, € possivel observar a presenca de

pequenos ombros indicados pelas setas como regido A, B e C e o deslocamento em
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direcdo a regido de maior energia. Essas mudancas se emparelham com as
principais caracteristicas observadas pelo composto Cu,O de referéncia. A variacao
da densidade eletrbnica entre os atomos de cobre também foi observada por

181 em catalisadores de Cu/ZnO. A principal posicdo da borda

Grandjean et. al.
corresponde ao maximo da primeira derivada, localizada a 8991,4 eV, tambéem
apresentado na amostra de CuO-OR um deslocamento em direcdo a baixas
energias, confirmando a existéncia de uma certa quantidade de Cu'".

Essas caracteristicas também podem indicar uma maior quantidade de Cu®*
nas amostras CuO-OR do que nas amostras CuO-FB. Para a amostra CuO-NB, nao
observa-se saltos na regido A do espectro de XANES, sugerindo uma menor
quantidade de Cu'*. Portanto, as andlises dos espectros de XANES também trazem
informacdes significantes sobre a geometria e coordenacdo do cobre. No caso do
CuO, em que o Cu?" existe numa coordenacéo octaedral distorcida e a borda de
absorcao é observada em aproximadamente 8.984 eV. Além disso, 0s espectros de
XANES podem estar associados com a excitacdo dos elétrons proximos ao nucleo

do atomo até o salto e também nos estados de quasi-salto eletrénico.*®#8

Figura 18 — Primeira derivada da regido de pré-borda do cobre para as amostras de (a)
CuO-UR, (b) CuO-FB, (c) CuO-NR, (d) CuO padrao e (e) Cu,O padréo
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Fonte: Elaborag&o do autor deste trabalho.
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Diga-se ainda que pelas técnicas de MEV e MET além de outras técnicas
associadas, como SAD e MET-AR é possivel fazer ndo apenas uma caracterizacao
morfologica das estruturas de CuO como também estrutural dos materiais em
analise. Em MET, os principais tipos de contraste observados sao — (i) contraste de
difracdo, em que as partes da amostra mais orientadas com o feixe de elétrons irdo
difratar uma maior quantidade de elétrons e, portanto, irdo aparecer mais escuras
em uma imagem de campo claro, e (i) contraste de massa-espessura, em que
guanto mais espessa for a amostra menos elétrons a atravessardo e, novamente,
essas regides mais espessas aparecerdo mais escuras nas imagens.'® Dessa
forma, é possivel, por exemplo, verificar a homogeneidade nas bordas das
estruturas (se ha ou nédo diferenca de espessura nessas bordas), a ocorréncia
crescimento em camadas, além da existéncia de particulas superficiais, etc. Com o
uso de SAD é possivel conhecer a estrutura e a orientagcdo em que o material cresce
e também predizer a formacdo de mesocristais.*® Para sistemas nanoestruturados
esse tipo de informacdo € muito importante para determinar fase e a direcao de
crescimento das estruturas. Com a utilizacdo de MET-AR, que possibilita a
caracterizagdo das amostras com resolugdo atdmica, pode-se realizar uma
caracterizagdo detalhada da estrutura atomica do material. Pode-se observar, por
exemplo, a ocorréncia de defeitos, tais como contornos de gréo, contornos gémeos,
discordancias em linha, falhas de empilhamento, assim como € possivel observar
também os planos atdmicos dos materiais.'®*®" Essas informacées complementam
a caracterizacdo por SAD. Neste trabalho, todas essas técnicas associadas a
microscopia eletrdnica de transmissdo foram utilizadas para fazer uma
caracterizacdo do crescimento das estruturas de CuO sintetizadas descritas a

seqguir.

4.1.2 Formacao da morfologia de ouricos-do-mar de 6xido de cobre (I1)

Pela primeira vez, evidenciou-se tanto a nuclea¢do na escala mesoscopica
guanto a progressao do processo de cristalizacdo nado classicas durante a sintese
assistida por micro-ondas de CuO com morfologia similares a ouricos-do-mar.®®
Este trabalho contribui na compreensao sobre o mecanismo geral de crescimento de
arquiteturas de CuO. A figura 19a mostra imagens de MEV-FEG de CuO com forma

de ouricos-do-mar e diametro de cerca de 2,2 um. Uma imagem mais bem detalhada
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da morfologia pode ser vista na subfigura da figura 19a. Ademais, a figura 19b ilustra
uma imagem de MET dos espinhos do CuO com forma de ourigco-do-mar obtido
neste trabalho, evidenciando que este tipo de estrutura é composto de placas
triangulares. A figura 19d mostra um padrdo de difracdo de elétrons de area
selecionada (SAD) que pode ser indexado como uma estrutura monoclinica do CuO
resultante da difracdo dos planos (110), (112), e (002).

Figura 19 — (a) Imagem de MEV-FEG da morfologia CuO-OR, (b) Imagem de MET de um
conjunto de pontas do cristal formado, (c) MEV-AR de uma Unica ponta de um
microcristal de CuO, (d) padréo de SAD da ponta monocristalina.

Fonte: Adaptada da publicacdo do autor deste trabalho (Volanti et al., 2010).'%
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A figura 19c € uma imagem de MET-AR de apenas uma ponta da estrutura,
indicando que as placas tem a mesma orientacdo cristalografica (a semelhanca de
um monocristal). Adicionalmente, a distancia entre as franjas atdmicas foram
medidas como sendo 0,27 e 0,25 nm, que séo referentes aos planos (110) e (002),
respectivamente indicados na imagem de MEV-AR. Assim, a direcdo [112] é o
bissetor do triangulo. As imagens de MEV-FEG (figura 20) foram obtidas da mesma
amostra por sintese via método HAM em 30 segundos, onde é possivel observar
varios estagios de cristalizacdo nédo classica na formacao de CuO.

A figura 20a mostra o estagio inicial (nucleacdo heterogénea) de estruturas
de CuO na forma de ouricos-do-mar. Assim, foi proposto que nanoparticulas
esféricas podem servir de centros ativos para a nucleacdo heterogénea e entdo o
processo de crescimento de cristal.

Para as amostras com 15 minutos de crescimento, 0 mesmo tipo de
estruturas foi obtido, e a Unica diferenca é que as fases iniciais (figura 20a-c) nao
sao vistas em sinteses de maiores tempos. As particulas primordiais apresentam-se
com cerca de 20 nm de didametro um nucleo composto por particulas ainda menores,
como é mostrado pela imagem de MEV na figura 20a.

A medida que as particulas crescem em meio amoniacal, é provavel que
eles comecem a formar placas triangulares, e os ndcleos passam a apresentar
pontas afiadas, como mostradas na figura 20b-c. A radiacdo de micro-ondas pode
promover um rapido aquecimento pelo aumento da energia rotacional das particulas;
portanto, um rapido crescimento ocorre, transformando o ndcleo em estruturas
semelhantes a cruzetas (figura 20d).

A figura 21a mostra uma imagem de TEM dos primeiros estagios de
crescimento de pequenos nucleos de CuO de cerca de 20nm de diametro,
fornecendo evidéncias diretas de que a morfologia de ourico-do-mar do CuO deve
resultar de um crescimento pela agregacdo de particula-por-particula via
coalescéncia orientada. Como os dados de DRX mostraram somente a fase CuO, a
imagem de baixa resolugcédo sugere que o nucleo é policristalino devido a espessura
e ao contraste de difracdo. Complementarmente, a imagem de MET-AR na figura
21b revela que a natureza dos nucleos de CuO é composta de nanoparticulas de ~ 5
nm; na imagem observa-se distancia interplanar de 0,25 nm. A orientacdo das
nanoparticulas de CuO nos primeiros estagios de crescimento também foi

evidenciada pela inspecao de planos cristalinos idénticos.
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Figura 20 — Representacdo esquemadtica da cristalizacdo ndo classica dos estdgios de
formacdo do CuO com estrutura semelhante a ourico-do-mar preparado pelo
método hidrotérmico assistido por micro-ondas. Todas as imagens foram
coletadas 30 segundos depois da sintese com micro-ondas. Imagens de MEV-
FEG mostram a transi¢cdo do nucleo primério constituido de nanoparticulas de
CuO até estrutura final. (a) primeiras ‘pontas’ do cristal que surgem de um ndcleo
macigo. (b, c) sequencia da cristalizagdo. c) processo de automontagem dos
agregados de CuO. (d) estruturas de CuO com formato tridimensional
semelhantes a uma cruzeta. (e, f) cristais em formas de ‘flores’. (g, h) estrutura
final tridimensional do CuO de microcristais semelhantes a ouricos-do-mar

Nota: Escalas das barras nas imagens de MEV-FEG: (a-d) 60 nm, (e-f) 200 nm e (g-h) 1um.
Fonte: Adaptada da publicacdo do autor deste trabalho (Volanti et al., 2010).*%

Uma imagem de TEM da estrutura com forma semelhante a uma cruzeta é
mostrado na figura 21c. Nesta imagem, uma conformacédo bidimensional (2-D) é

apresentada, que é constituida por placas que crescem de um nucleo comum pela
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agregacdo de mais particulas comuns. Imagens de MET-AR da parte esquerda e de
baixo das cruzetas sdo apresentadas nas figura 21d e (e), respectivamente. E
possivel observar que as extremidades das cruzetas sao compostas de um
alinhamento imperfeito de colunas de atomos que estd de acordo com as estruturas
peculiares de um mesocristal.

Posteriormente, os agregados de cruzetas podem crescer rapidamente e
podem servir como substrato para a subsequente nucleagcdo e crescimento do
cristal. Quando o processo de crescimento se sucede ha a formacéo de estruturas
tridimensionais mais abertas (figura 21f) que comecam a se fechar com o tempo e
deposicao de mais particulas primarias (figura 20e, f e g). Finalmente, as placas
continuam a crescer, formando a estrutura final do CuO com morfologia de ourico-
do-mar (figura 20h).

A partir dos resultados discutidos, o0 mecanismo de crescimento de formagéo
de microcristais de CuO com morfologia de ourico-do-mar é proposto de acordo com
a figura 22. A formacdo da morfologia final possivelmente consiste de quatro
principais etapas, a saber: A primeira etapa refere-se a formacéao de nanocristais de
CuO pelos equilibrios de ions de Cu? em solucdo. Ademais, uma formacéo
plausivel dos primeiros nucleos de CuO em solu¢do aquosa, em termos de reacdes
quimicas é descrito nas reacées (8-14).*%°

O arranjo de cristais de CuO durante uma reacdo em solucdo aquosa € um
equilibrio de ions complexos em solucé&o. No primeiro estagio, ocorre a dissociagcao
do CuCl,.2H,0, como mostra a reacéo 8. Entdo os jons Cu®* podem formar fons do
tipo hexahidratado [Cu(H,0)e]**, de acordo com a reacdo 9. A etapa de equilibrio
acido é dada genericamente na reacdo 10. Além disso, a amdnia é um ligante mais
forte que a agua, e entdo o complexo [Cu(NHs)]**é rapidamente formado em
solucédo, de acordo com a reacdo 11. Entretanto, um equilibrio basico também
ocorre em solucdo amoniacal reacéo 12.

O hidréxido de cobre (II) (Cu(OH),) nao é formado antes de qualquer solucéo
de aménia ser adicionada porque a concentracdo de hidréxido é insuficiente para
remover os grupos NHs a partir do [Cu(NH3)4]**.Com a eliminacéo dos ligantes NHs,
a solucdo € aquecida por radiacdo de micro-ondas e ao aumento de ions hidroxila

em solugéo produz Cu(OH),, reacéo 13.
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Figura 21 — (a) Imagem de MET dos nucleos de CuO, (b) Imagem de MET-AR. Colunas
atdbmicas idénticas nos nucleos primarios com véarias distancias interplanares, (c)
Imagem de MET das cruzetas bidimensionais de CuO, (d) MET-AR da borda
esquerda, (e) MET-AR da borda de baixo, (f) Imagem de MET dos mesocristais
de CuO crescidos em formato de ‘cruz’. Todas as imagens foram obtidas de
amostras expostas por 30 s em micro-ondas.

(025 nm
A \\ 323
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Fonte: Adaptada da publicacdo do autor deste trabalho (Volanti et al., 2010).%
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Finalmente, a desidratacdo do Cu(OH), produz os cristais primarios de
CuO, de acordo com a reacdo 14. Assim, a cristalizacdo parece proceder por

intermédio da agregacado dessas particulas iniciais de CuO.

CuCl,. 2H,0(s) — Cu?®*(aq) + 2CI'(aq) + 2H,0(1), (8)
Cu® (aq) + 6H,0(l) = [Cu(H,0)s]?* (aq), 9)
[Cu(H,0)6]%*(aq) + H,0(1) = [Cu(H,0)s(OH)]*(aq) + H30" (aq), (10)
[Cu(H,0)6]** (aq) + 4NH3(aq) = [Cu(NH3),4]** (aq) + 6H,0(), (11)
NHs(aq) + H,O(l) = NH,"(aq) + OH (aq), (12)
[Cu(NH3)4]** (ag) + 20H "(aq) — Cu(OH),(s) + 4NH;(aq), (13)
Cu(OH),(s) — CuO(s) + H,O(). (14)

A segunda etapa do mecanismo de crescimento se da pela agregacao
aleatéria de nanocristais de CuO, originando nucleos policristalinos. Na terceira
etapa, propbe-se uma automontagem orientada de nanoparticulas de CuO na
mesoescala, formando estruturas 2D parecidas com cruzetas. Entdo, os agregados
de cruzetas primarios servem como substrato para induzir a nucleacédo heterogénea
secundaria.

Na quarta e ultima etapa proposta, ocorre a fusao cristalografica dos planos
do CuO e entdo a formacao final dos monocristais presentes nas pontas das
estruturas finais dos ourigos-do-mar microcristalinos. O mecanismo de
coalescéncia orientada conduz todo o processo de cristalizagdo. E importante
salientar que as razfGes para melhorias da reacdo de micro-ondas em relacédo ao
aquecimento convencional sdo de interesse permanente, embora eles produzam
guestdes conflitantes. No entanto, neste trabalho, o método HAM é importante
devido a eficiéncia da interacdo das microondas com as moléculas de solvente, bem
como com os precursores polares do 6xido de metal inorganico.

Na literatura, os efeitos do pH e das moléculas de amoénia também foram
reportados por Wang et al.'*® Nesse trabalho, o autor argumenta que os precipitados
de Cu(OH), aparecem na solu¢do em regides com alta concentracdo dos ions OH~
em que o complexo [Cu(NHs)4)** é instavel. Em virtude de um grande nimero de

nucleos serem formados simultaneamente, muitos cristais de Cu(OH), precipitam.
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Figura 22 — llustracdo esquematica do mecanismo de crescimento de microcristais de CuO
com forma de ourico-do-mar via automontagem na mesoescala com
aquecimento dielétrico de micro-ondas

Fonte: Adaptada da publicacdo do autor deste trabalho (Volanti et al., 2010).*%

Entretanto, esta estrutura em camadas e a taxa de crescimento Sao
anisotropicas. Portanto, o formato dos nanocristais de Cu(OH), ndo séo esféricos e
preferem morfologias mais alongadas, fato que explica em parte obter-se placas de
CuO nesse trabalho. Adicionando-se o hidréxido de aménio tém-se a mesma forma
de precipitado s6 que agora possui-se as moléculas de amébnia adsorvidas em
certas planos do cristal em crescimento.'® Essa adsorcdo seletiva é responsavel
pelo crescimento do CuO em dire¢cOes diferentes daquelas obtidas quando temos

apenas ions OH" em solugéo.
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4.1.3 Formacao da morfologia de fibras de 6xido de cobre (ll)

Ao substituir o hidroxido de amonio por hidroxido de sédio como base para a
precipitacdo em meio aquoso, obtém-se a morfologia CuO-FB com cerca de 5 nm de
espessura, 950 nm de comprimento e cerda de 130 nm de largura (figura 23a). Para
as estruturas das FBs, a imagem de MET (figura 23b) foi tomada de uma Unica
estrutura. Logo, a imagem mostra que as FBs ndo s&o cristais perfeitos e
apresentam defeitos em virtude da rapida agregacdo das nanoparticulas primordiais
de CuO. A figura 23c mostra uma imagem de MET-AR de uma FB individual; a
distancia interplanar calculada (0,25 e 0,27 nm) indica que o crescimento das
estruturas também € na diregdo (112), confirmando que essas FBs crescem da
mesma forma que os espinhos dos ouricos. No entanto, nessa morfologia, em
particular evidencia-se a formacdo de um tipico mesocristal, pois fica claro um
agregado de nanoparticulas que se orienta cristalograficamente a semelhanca de
um monocristal (figura 23d), mas sem uma morfologia bem facetada. Pela mesma
imagem de SAD, pode-se indexar a particula como uma estrutura monoclinica do
CuO resultante da difracédo dos planos (110), (202), (111).

Ademais, os nanoparticulas se alinham mutuamente com alta precisédo
posicional e vetorial para formar uma superestrutura reprodutivel. Assim,
sucessivamente as nanoparticas primordiais de CuO devem se depositar uma sobre
as outras, numa automontagem na mesoescala para formar as morfologias
parecidas com fibras obtidas neste tipo de sintese apresentada.

Para explicar o mecanismo de formacao dessas estruturas com morfologia
de fibras deve-se considerar a formacdo dos primeiros clusters do ion cobre
solvatados em solucdo. Nesse sentido, quando dissolvidos em agua, os cations
Cu?*, sempre utilizados na forma de sais, sdo solvatados por moléculas de agua
originando  aquo-complexos: [Cu(H»0)s]**.*% Para metais de transicdo, a
transferéncia de carga ocorre do orbital preenchido da molécula de agua para
orbitais d vazios do metal de transicdo.’® Isto faz com que a carga parcial no
hidrogénio aumente, acidificando a molécula de agua.

A dimerizacdo dos primeiros clusters de aquo-complexos de cobre pode
ocorrer via reacdo de olacdo, que € um processo de condensacdo no qual uma

ligacdo hidroxo € formada entre dois clusters.
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Figura 23 — (a) Imagem de MEV-FEG da morfologia CuO-FB, (b) Imagem de MET de uma
Unica fibra de CuO, (c) MEV-AR da particula de CuO, (d) padrdo de SAD da
fibra.

Fonte: Elaboracdo do autor deste trabalho.

Para precursores hidroxo-aquo coordenativamente saturados, 0 processo
de olacdo ocorre por substituicdo nucleofilica (SN), em que o grupo hidroxo é o
nucledfilo, e a Agua o grupo de partida. Como a agua é o grupo de partida, a cinética
do processo esta relacionada a labilidade (habilidade de dissociacdo) do ligante
aquo, a qual depende do tamanho, da eletronegatividade e da configuragao

eletrbnica do cobre.
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De forma geral, quanto menor a carga, maior o tamanho e, assim, maior € a
taxa de olacdo, ou seja, teriamos a seguinte reacdo: (—Cu—OH) + (—Cu—OH;) —
(~Cu—OH-Cu-) + H,0. Outro processo que deve ocorrer durante a formacao das
estruturas alongadas de CuO é a oxolagéo — processo de condensagéo no qual uma
ligagdo do tipo oxo (-O-) é formada entre dois clusters. Quando o cétion esti
coordenativamente insaturado, a oxolacéo ocorre por adicdo nucleofilica (NA). Para
cations coordenativamente insaturados, o processo ocorre por SN em duas etapas
entre precursores oxo-hidroxo, envolvendo adicéo nucleofilica seguida de eliminacgéo
de &gua para formacéo de uma ligacao (M —O —M).

Em suma, fons Cu?* formam polications lineares mais faciimente do que
tetrameros compactos.’®® Devido ao tipico efeito Jahn-Teller do fon Cu?* de
configuracdo eletrdnica d° num campo octaédrico, a diminuicdo da simetria do
poliedro de coordenacdo (Oh—C,,) é devido ao alongamento de duas ligagbes do
cobre em trans (de 1,94 para 2,38 A).!®® Estas duas moléculas de agua s&o
portanto, menos acidas do que as outras, entdo a hidrélise e condensacdo deve
envolver ligantes localizados no plano equatorial do poliedro de coordenacéo.

O dimero [Cux(OH)(OH.)io]** provavelmente existe em pH<3 e acaba
formando polications lineares [Cun(OH)2n-2(OH2)2n+a]**, 2% em pH mais elevado, como
€ 0 caso apresentado neste trabalho. Logo isso explica a tendéncia da formacéo de
“placas” de CuO.

Por fim, o processo detalhado de transformacédo de Cu(OH), em CuO foi
sugerido por Cudennec e Lecert.'®” A perda da &gua ocorre via mecanismo de
oxolagédo, que envolve um processo de desidratacéo e a formacao das pontes do
tipo (O—Cu-0). Essas pontes sdo formadas depois das moléculas de agua seguidas
pela contracdo das estruturas na direcdo [010].

Simultaneamente deslocamentos de grupos CuO,4 ou atomos de cobre na
direcdo (001) ocorrem para promover a cristalizacdo do CuO. Por fim, 0 mecanismo
para a obtencéo de estruturas alongados de CuO pode ser explicado porque durante
0 aquecimento via irradiacado por micro-ondas, as estruturas alongadas de Cu(OH),
perdem suas moléculas de agua e se transformam em CuO com morfologias

similares ao do hidréxido de origem.
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4.1.4 Formacao da morfologia de nanobastdes de 6xido de cobre (Il)

Pode-se obter nanoparticulas de CuO a partir de uma solugcéo etandlica
diluida de CuCl, e NaOH como base quimica para precipitacdo. Por intermédio da
figura 24a verificou-se a formagdo de CuO-NBs formado por bastbes de
aproximadamente 28 nm de comprimento e 10 nm de largura.

Figura 24 — (a) Imagem de MEV-FEG das nanoparticulas CuO-NB, (b) Imagem de MET de

um conjunto de nanoparticulas, (c) MEV-AR de varios nanocristais de CuO, (d)
padrdo de SAD dos nanobastfes.

— 202
— 111
002, 111

Fonte: Elaborag&o do autor deste trabalho.
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Na figura 24b estdo mostrados os cristais dos NBs, cuja razao
comprimento/largura é cerca de 3 pela técnica de MET. Por intermédio de MET-AR
(figura 24c), encontra-se o distanciamento interplanares de 0,25 e 0,27 nm que
estdo relacionadas com os planos (002) ou (111) e (110) relacionadas a fase tenorita
do CuO. Verificou-se também nesta imagem a presenca de muitos defeitos de
arranjos atdomicos, tipico de estruturas nanocristalinas. Devido ao pequeno tamanho
deste material, o padrdo de difracdo é semelhante a uma amostra amorfa (figura
24d), mas pela uma andlise cuidadosa das imagens de alta resolucdo confirmam
gue os nanobastdes sao cristalinos.

A diminuicdo do tamanho de particulas de CuO em solucdo pode ser
interpretada pelas mudancas das interacdes eletrostaticas e a taxa de nucleacéo
com que varia a constante dielétrica da mistura do solvente.’®® Nos processos de
precipitacdo, a adicdo de um meio de baixa constante dielétrica a uma solugéo
aquosa pode alterar a termodindmica do sistema reacional e a cinética de
nucleacdo, que pode resultar na reducdo do tamanho da particula e da distribuicéo
de tamanho das particulas resultantes.**%*

Quando se adiciona etanol em solucdo pode-se afetar a formac&o de
ligacbes de hidrogénio durante o processo sintético, um processo similar tem sido
aplicado para avaliar o papel das ligacdes de hidrogénio em um cristal.>”® Devido as
diferentes interacdes dos atomos no meio de aditivos, unidades de crescimento,
solventes e ligacdes quimicas na superficie de um cristal, o efeito do etanol na
morfologia do cristal pode ser classificado em dois aspectos — (i) extrair a agua da
solucdo etandlica e (ii) adsorcdo sobre diferentes superficies para suprimir o
crescimento do cristal. O fator anterior influencia o volume dos cristalitos, sendo que
mais adiante pode afetar a morfologia do cristal.

Ademais, quando uma quantidade de etanol € adicionada numa solucéo
supersaturada, moléculas de etanol podem formar um maior nimero de ligacdes de
hidrogénio com as moléculas de 4gua e assim emitir calor. Este efeito é equivalente
a reduzir a agua de uma solucdo supersaturada, a solucdo entdo comeca
instantaneamente a se supersaturar e nucleos de cristais geram um crescimento
rapidamente.

Enquanto isso, as moléculas de etanol podem interagir com ligacbes de
hidrogénio da superficie do cristal por intermédio da hidroxila. Ademais, os blocos

etil do etanol podem afetar a difusdo normal das unidades de crescimento, que
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consequentemente afeta a capacidade de cada plano cristalografico, portanto,
aquelas superficies do cristal contendo muitas ligacbes de hidrogénio sao
principalmente influenciadas.?®

Além disso, a recente literatura mostra que nanoparticulas no estado coloidal
de CuO podem crescer via maturacdo de Ostwald,®® ou entdo por coalescéncia

orientada na presenca de solventes organicos.?%1041%

4.1.5 Discussao dos efeitos das micro-ondas na sintese hidrotérmica

No momento, as razfes das mudancas de morfologias ainda merecem ser
estudadas em trabalhos futuros; entretanto, a literatura aponta que isto pode ser
correlacionado com as diferentes interacdes das micro-ondas com 0 meio
reacional.}?#?%2% Geralmente, as reacfes especificas que podem ser melhoradas
como resultado da absorcdo de energia de microondas por reagentes, espécies
intermediarias, e/ou produtos.?® Como resultado, o efeito das micro-ondas nas
moléculas promove impacto significativo em funcdo do momento de dipolo das
moléculas, proporcionando aquecimento seletivo de entidades polares.

Assim, a mistura reacional é aquecida rapidamente a temperaturas exigidas,
em irradiacdo de micro-ondas, e 0 controle preciso da cristalizagdo pode ser
alcancado. Durante as trés sinteses desenvolvidas neste trabalho, o campo elétrico
de micro-ondas desempenhou um papel importante na rapida automontagem de
nanoparticulas. Ademais, € bem conhecido que CuO é um tipo de 6xido de metal
polar que é facil de polarizar com o campo elétrico e seria alinhado na direcdo do
campo de micro-ondas aplicado devido a interagdo dipolar induzido pelo campo
elétrico.?”’

Portanto, o rapido crescimento das estruturas de CuO parece provir da
energia de micro-ondas. Uma explicacdo plausivel seria o aumento da taxa de
colisédo eficaz na presencga da irradiagdo de micro-ondas em virtude do aumento na
secdo transversal de colisdo (o) da particula.?®® A partir dos resultados apresentados
aqui, ndo é possivel desconectar o aumento da taxa causada pelo aquecimento
rapido e uniforme dos efeitos intrinsecos da radiacdo de micro-ondas, tais como a
coliséo interativa.

Assim, o efeito do método HAM no processo de crescimento CuO é

evidente, e a hipotese apresentada aqui serve como ponto de partida para introduzir
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forcas dispersivas como um parametro cinético no crescimento de microcristais com
mecanismo de automontagem na mesoescala. Os dados mostrados aqui apontam
gue € possivel ter uma visdo geral das vias de formacéo, na mesoescala, através da
compreensao do processo de sintese, sugerindo que a morfologia obtida é uma
caracteristica genérica do crescimento de CuO e que pode ser conduzida em
condicdes apresentadas pelo método HAM. Por intermédio da analise dos produtos
das diferentes fases durante o processo de crescimento de cristal, uma
automontagem na mesoescala seguida pela fusdo dos cristalitos adjacentes tem
sido usado para explicar o mecanismo de crescimento de microcristais CuO com
morfologia ourigo-do-mar, fibras e nanobastdes via coalescéncia orientada.

A estratégia referida neste trabalho € um importante avanco na tecnologia de
sintese assitida por micro-ondas para a preparacdo de compostos de CuO com
aplicacbes importantes, por exemplo, sua atividade catalitica, e esse aspecto sera
discutido logo adiante neste trabalho. Esse processo sintético também pode ser
facilmente generalizado na busca de sintetizar outros tipos de materiais a base de
oxidos metalicos. Em resumo, desenvolveu-se uma rota sintética rapida e eficiente

para sintetizar estruturas inorganicas de CuO com morfologias diferentes.

4.2 Estudo das propriedades cataliticas das morfologias de 6xido de cobre

(1

Nesta etapa do trabalho, ira ser reportado os resultados cataliticos de trés
diferentes morfologias — CuO-OR, CuO-FB e CuO-NB - preparados pelo método
assistido por micro-ondas. Essas estruturas foram dispersas em SiO, e reduzidas
num fluxo de H,, originado assim os seguintes catalisadores CuO;,UC, CuO14FB e
CuO1xNR (x= 0, 1 e/ou 2); por fim sua atividade para a reacédo de desidrogenacao
do etanol sera reportada nessa secdo. A atividade e a seletividade desses
catalisadores dependem da estrutura fisica e quimica dos componentes ativos que
sdo influenciados pelo método de preparacédo do catalisador.®® Em particular, a
combinacdo de pequenos cristais de CuO produziu um catalisador altamente ativo e
seletivo para a desidrogenacao do etanol em acetaldeido com altas frequéncias de
reacdo (TOF). A caracterizacdo estrutural dos catalisadores foi obtida por varias
técnicas ex situ tais como: MEV-FEG, MET, DRX, temperatura programada de

reducdo em H, (TPR-H,), espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)
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e determinacédo de area especifica pelo método de Brunauer, Emmett e Teller (BET).
Ademais, a superficie metéalica de cobre apds o tratamento de reducdo das amostras
foi obtida por experimentos de TPR com oxidacdo de N,0.?*® Contou-se também
com técnicas in situ resolvidas no tempo tais como a espectroscopia de absorcéo de
raios X proxima a borda de absorcdo (XANES), na borda K do cobre e DRX durante
os experimentos de TPR na presenca de H, (XANES-TPR-H,) e na reoxidacao em

temperatura programada em atmosfera de O, (TPO-0O,).

4.2.1 Caraterizaces iniciais dos catalisadores

A técnica de DRX foi usada para investigar a pureza e a cristalinidade em
longo alcance da fase de CuO dispersa em SiO; (figura 25). Os padrbes de difracao
dos picos dos difratogramas estdo de acordo com a estrutura tenorita monoclinica
(JCPDS n° 48-1548). Ademais, na mesma figura, um alargamento na regiao 26 de
20° em todas as amostras € atribuido a silica amorfa presente na dispersdo dos

catalisadores.

Figura 25 — Difratogramas de raios X obtidos das morfologias de (a) CuO-OR, (b) CuO-FB e
(c) CuO-NB, dispersas em SiO,
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A imagem de MEV-FEG das estruturas depois da preparacdo dos
catalisadores € mostrada na figura 26. A Unica diferenca € que verificamos a
presenca da silica sobre a superficie das morfologias de CuO. Cabe ressaltar, que a
funcdo da silica é apenas dispersar a amostra e evitar aglomerac¢des durante o
tratamento térmico. O foco do trabalho € estudar o efeito das morfologias na
propriedade catalitica e nao influéncias de qualquer tipo de suporte.

Para investigar a reducibilidade dos catalisadores de cobre com diferentes
morfologias, medidas de TPR-H, foram obtidas na faixa de temperatura de 100 a
400°C (figura 27). A reducdo do bulk do CuO é indicada por um Unico pico de
reducdo a 320°C.*** Assim, uma andlise dos resultados indica que a amostra CuO-
OR exibe significante deslocamento na posicdo do pico de reducdo em temperaturas
mais baixas (248°C), também com valor menor quando comparado com CuO-FB,
reduzido em 306°C. Para a amostra CuO-NB, dois picos centrados em cerca de
267°C e 317°C sao observados e podem indicar a formacdo de oxidos
intermediarios durante o processo de reducdo. Esses resultados sugerem que
diferentes posicdes dos picos de reducdo estdo correlacionadas com sua
microestrutura em relacdo ao tamanho dos gréos, as concentracdes de defeitos e
estruturas de poros.?*? A textura de um sélido é definida pela disposicdo e
dimensoes relativas dos diferentes elementos constituintes. No caso de materiais
porosos ela depende fundamentalmente da morfologia das particulas; sua
determinacdo envolve normalmente medidas de area especifica, volume de poros,

distribuicdo de tamanho e forma de poros e de particulas.

Figura 26 — Imagens de FE-SEM das morfologias de CuO dispersas em SiO,: (a) CuO-UC,
(b) CuO-FB, (c) CuO-NR.

400 nm

Fonte: Adaptada da publicacdo do autor deste trabalho (Volanti, et al., 2011).%*°
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Esses parametros sdo de fundamental importancia no estudo e
compreensdo de processo de conformacdo, sinterizacdo e catélise.?® As areas
superficiais especificas obtidas pelo método BET dos catalisadores antes da reacao
foram de 91, 96 e 108 m? g™ para CuO-OR, CuO-FB e CuO-NB, respectivamente;
de maneira interessante, eles tendem a mudar com o tratamento de reducéo e seus
valores finais de areas superficiais s&o 80, 39 e 61 m? g™* (nesta ordem).

Pela analise dos resultados revela-se que a morfologia CuO-OR é a mais
estavel depois da reducao. Esses resultados podem ser atribuidos ao aumento de
dispersdo do catalisador de escala nano que facilita a reducdo das espécies de
cobre em baixas temperaturas. A determinacdo da area metdlica de cobre depois do
tratamento de reducdo na amostra foi realizada combinando as medidas de TPR
com a oxidacdo de N,O. Logo, obteve-se uma area de cobre metélico de 1,4 m? g*
na amostra com morfologia do tipo OR, que se mostrou menor do que as outras (2,0
m? g* nas FBs e 5,3 m? g nos NBs). Ainda mais, a dispersdo (medida pelo método

de oxidacdo em 303K) foi de 2, 3 e 8 para UC, FB e NR, respectivamente.

Figura 27 — Curvas de TPR-H2 para 10 % em massa de cobre em (a) CuO-OR, (b) CuO-FB
e (c) CuO-NB, dispersos em SiO,
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Uma detalhada inspecao dos estados eletrbnicos da superficie do metal foi
obtida pela analise de XPS. A figura 28 retrata o nivel Cu 2p dos catalisadores
frescos de CuO preparados em diferentes morfologias e também depois do
tratamento de redugéo. Para se diferenciar os estados de oxidacdo do cobre, o pico
principal do espectro nivel do Cu 2p3, foi fitado com duas componentes (1) e (2) na
figura 28, que correspondem as espécies Cu*/Cu® e Cu®*, respectivamente. Uma
grande fracdo do cobre esta presente na forma Ccu*/Cu® depois do tratamento de

reducéao (tabela 2).

Figura 28 — Espectros de XPS na regido Cu 2p dos catalisadores frescos (*) e depois do
tratamento de reducao (**).
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Fonte: Adaptada da publicacdo do autor deste trabalho (Volanti, et al., 2011).%*°
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A curva ajustada do espectro mostra que a regidao Cu 2p possui dois picos (3)
e (4) referentes ao Cu®" 2ps;, e 2pup, respectivamente, juntamente com dois picos

satélites. Também, os picos (1) e (3) sdo mais intensos do que 0S picos

| 214

correspondentes aos fons Cu?*. Entretanto, segundo Chanquia, et a e Moretti, et

al.,”*® o cobre pode sofrer reducdo na camara de vacuo devido & irradiacéo de raios
X, e consequentemente um aumento da area Cu’/Cu® devido & fotorreducdo da
espécie Cu®*. De acordo com dados da literatura,?*® as energias de ligacdo do Cu
2ps3 para as espécies CuO, CuO e Cu sao de 933,5; 9334 e 932,8 eV,
respectivamente. Cabe ressaltar que é dificil diferenciar as espécies Cu* das Cu® por

XPS.?16

Tabela 2 — Andlise de XPS com os valores da posicao dos picos referentes as espécies Cu
2psp, O 1s, Si 2s e Si 2p expressos em energia de ligacdo (eV), concentracdes

percentuais de Cu 2ps;,, O 1s, Si 2s e razdes de Cu/O e Cu/Si nos catalisadores
[x]

Posicdes dos picos Concentracoes Razbes
(%)

Amostras  (Cu®") (Cu/Cu®) O1s Si2s Si2p Cu O Si Cu/lO Cul/Si
Cu2pz, Cu2psp 2P 1s 2s

CuO-OR 9345 9322 532,7 1545 1034 0,2 66,4 33,4 0,002 0,006
(19,4%) (80,6 %)

CuO-OR® 9344 9321 532,7 1545 1034 0,1 657 342 0,003 0,003
(9,3%) (90,7 %)

CuO-FB 9345 9324 532,7 1544 1034 1,1 66,5 32,4 0,017 0,034
(21,7%) (78,3 %)

CuO-FB® 935,2 932,7 533,2 154,8 1038 2,1 64,1 33,8 0,033 0,062
(6,0 %) (94,0 %)

CuO-NB 934,8 9326 533,0 154,6 103,6 0,6 66,2 33,2 0,009 0,018
(21,3%) (78,7 %)

CuO-NB® 934,8 932,3 5330 1545 103,6 4,2 62,6 33,4 0,064 0,120
(5,3%) (94,7 %)

Nota: [a] Valores referentes aos catalisadores reduzidos. [*]Entre parénteses encontram-se
os valores da porcentagem de cada espécie considerando somente as duas componentes
de Cu2pg,. Fonte: Adaptada da publicacdo do autor deste trabalho (Volanti, et al., 2011).%*°

Portanto, os resultados de XPS mostrados aqui permitem somente mostrar o

cobre com estados de oxidacédo Cu*/Cu® e/ou Cu®** na superficie dos catalisadores.
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Ademais, as razdes de area Cu/Si nas amostras reduzidas (nas condicbes em que o
catalisador é ativo) demonstra que a proporcdo de atomos de cobre expostos na
superficie é maior na amostra CuO-NB (0,120) do que na amostra CuO-FB (0,062).

De outra forma, nossos estudos verificaram que o catalisador CuO-OR
mostra menor propor¢cao de cobre na superficie (0,003) que pode ser explicado pela
maior quantidade de SiO, sobre a superficie. As razdes das areas Cu/O para 0s
catalisadores frescos e reduzidos e a razdo Cu/Si para as amostras frescas sdo
mostradas na tabela 2.

A andlise mais importante de XPS é que as diferentes morfologias obtidas
neste trabalho podem configurar diferentes propor¢cdes de Cu/Si e Cu/O na
superficie durante a reacdo. Dessa maneira, a compreensdodo comportamento
quimico (estado de oxidacdo) do catalisador sélido frente ao ambiente reativo de
ativacdo ou reacdo € de vital importancia para a compreensao e para predizer as

propriedades cataliticas.
4.2.2 Redugdo em experimento in situ de absor¢ao de raios X

Outro fator importante na investigagdo das estruturas de CuO é uma analise
do papel do cobre na reacéo catalitica e, consequentemente, a determinacdo de seu
estado quimico e de coordenacdo durante a reducdo (ex.: processo de ativacao).
Nesta analise, a informacdo obtida resolvida no tempo pelos estudos in situ de
XANES-TPR-H; na borda K do cobre (figura 29).

Com base nos resultados de TPR-H, discutidos anteriormente, ha trés
diferentes perfis de reducéo para cada morfologia obtida. Enquanto que a elucidacao
de muitas das propriedades da superficie e do bulk do catalisador pode ser obtida ex
situ, a andlise experimental do catalisador nas condi¢cdes de operacdo permanece
sendo um desafio.

O espectro de XANES do CuO pode informar que o Cu®" existe na
coordenacao octaédrica distorcida, a borda de transicdo € observada préoximo a
8.984 eV. A folha de cobre exibe a borda de absorcéo (primeiro ponto de inflexao)

em 8.979 eV com um dubleto bem resolvido na regido da pés borda.
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Figura 29 — (a-c) Espectros de XANES-TPR-H, resolvidos no tempo dos catalisadores de
cobre. (d-f) Fracdo das espécies de Cu?*, Cu" e Cu® determinadas pela anélise
da combinacéo linear presentes nas amostras de cobre

Fonte: Adaptada da publicacdo do autor deste trabalho (Volanti, et al., 2011).**°
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Esses valores foram obtidos a temperatura ambiente para os padrbes de
CuO, Cu,O e para a folha de cobre metalico e estdo de acordo com os ja

reportados.8%%

Quando o método é aplicado corretamente, informacdes sobre a
natureza e a atividade dos intermediarios de reacao adsorvida e a fase ativa solido
podem ser obtidos. Os resultados de XANES-TPR-H, , resolvidos no tempo e
obtidos in situ podem gerar informagdes do grau de reducgao do cobre na fase ativa.
A literatura aponta trés possiveis etapas para reacdo de CuO até cu’, em
que se incluem a reducéo direta (CuO—Cu, etapa 1) ou mecanismos de reducdo
que envolvem um ou outro intermediario (CuO—Cu,O—Cu, etapa 2) ou dois
intermediarios (CuO—Cu403—Cu,0O— Cu, etapa 3) a partir de experimentos

218,219

resolvidos no tempo de XRD in situ, absorcao de raios X de estrutura fina

(XAFS),?* microscopia de tunelamento, XPS e célculos baseados em teoria do

funcional de funcional.??°

Figura 30 — Espectros da primeira derivada de XANES obtidos na borda K do cobre para os
catalisadores: (a) CuO-UC, (b) CuO-FB e (c) CuO-NR coletados em 320 K, 523
K e 523 K depois de 30 minutes de analise
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Uma estimativa semiquantitativa dos diferentes estados de oxidacdo do
cobre (ex.;, Cu?, Cu* elou Cu®) em fluxo de 5% de H,/N, em determinada
temperatura obtida por espectros de XANES ¢ ilustrado nas figuras 29d-f. Durante o
processo de reducdo, uma pequena quantidade de Cu®* passa a Cu* e entdo para
Ccu® que indica a sequencia de reducéo do 6xido de cobre (CuO—Cu,O—Cu) na
reacdo com Hy.

Para o catalisador CuO;.,OR, a reducéo em 250°C rende 90% de Cu® e 10%
de espécies Cu?*. De outro modo, a reducéo da amostra CuO1..FB é incompleta em
250°C, entretanto a espécie Cu® (22%) aparece como transitéria na reducdo do Cu?*
(6%) e do Cu® (72%). Assim, nem todas as espécies oxidadas terminam em cobre
metalico em 250°C. Os resultados da amostra CuO;.xNB mostram que as etapas de
reducdo do Cu®* (33%), primeiro passam por Cu® que atinge o maximo acima de
33% e entdo inicia a reducdo para Cu® mas ndo excede 58%.

Uma visualizagcdo mais detalhada pode ser obtida a partir dos espectros da
primeira derivada (figura 30) dos espectros de XANES para os diferentes
catalisadores coletados em 47°C, 250°C e 250°C, ap6s 30 minutos, que proporciona
maior precisdo e visualizacdo mais clara das caracteristicas bem definidas atribuido

aos padrdes de Cu®*, Cu* e CU°.

4.2.3 Reoxidagdo em experimento in situ de absorcao de raios X

Para uma compreensdo mais completa acerca do ciclo redox das
morfologias estudadas neste trabalho foi investigado a reoxidacéo das amostras em
5% O,/He logo apés a diminuicdo da temperatura a 40°C em atmosfera inerte de He.
Assim, foi possivel investigar o estado de oxidagdo do cobre e coordenacéo local
durante a reoxidacao.

Neste estudo, as informacdes resolvidas no tempo e na temperatura foram
obtidas in situ por espectros de XANES na borda K do cobre durante ensaio de
TPO-0, (figura 31). E possivel fazer uma estimativa semiquantitativa dos diferentes
estados de oxidacéo do cobre (ex.;, Cu?*, Cu* e/fou Cu®) em fluxo de 5% de O./He
em determinada temperatura obtida por espectros de XANES como ilustrado nas
figuras 31d-f. Durante o processo de reoxidacdo do catalisador CuO;OR como
pode ser visto na figura 31a, a oxidacao inicia-se em 173°C, com a diminui¢cdo da
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espécie metalica, mas com um aumento, na mesma propor¢do de Cu®, chegando a
quase uma fracdo 95% proximo a 320°C, como pode ser visualizado na figura 31d.

Ademais, a espécie completamente oxidada comeca a se formar justamente
na mesma temperatura quando ocorre a diminui¢do de Cu” (é importante notar que
neste momento ja ndo existe a forma metalica do cobre). Portanto, ndo ocorre a
oxidacgao direta do cobre nesta morfologia (2Cu + O, — CuO) e a espécie Cu” € bem
estavel durante a oxidagao.

E possivel propor que ocorre uma primeira etapa (2Cu+%0, — Cu,0) e,
depois a oxidagcdo se completa (Cu,O + Y20, — CuO). A figura 31b ilustra a
reoxidacdo do catalisador CuO;..4FB disperso em silica, nota-se que a oxidagao
inicia-se em 76°C, com a diminui¢do da espécie metalica, mas com um aumento, na
mesma proporcdo de Cu+, chegando a quase uma fracdo 60% préximo a 177°C,
como pode ser visualizado na figura 31e.

A partir desse momento, comeca a aparecer a espécie Cu®*, que chega a
atingir uma fracdo de aproximadamente de 80%, ao passo que o Cu® apresenta
cerca de 20% em 250°C. Além disso, percebe-se a coexisténcia dos trés espécies
de 177°C a 327°C, indicando que nesta amostra a reoxidacdo processa-se a partir
de Cu,0 ou cobre metalico concomitantemente.

Assim, da mesma forma que na amostra anterior, a reoxidacdo pode néo
ocorrer de maneira direta, de acordo com as reacdes (2Cu + 20, - Cu,0) e (Cu,O
+ %20, —» CuO), entretanto, a partir de 377°C podemos deduzir que a amostra pode
ter um ndcleo metéalico que aparece em temperatura mais alta e € possivel ocorrer a
oxidacao direta (2Cu + O, —» CuO) na ultima etapa da reoxidagdo (figura 31le)
observada no experimento.

A figura 31f mostra a reoxidacdo do nanocatalisador, CuO;4«NB, é ja
observa-se pela técnica de absorcao de raios X que todo cobre metalico € oxidado a
Cu* (cerca de 90%) e também a Cu?* (10%) durante o abaixamento da temperatura
ambiente em atmosfera inerte de hélio para o ensaio de reoxidacao desta amostra.
Fato este que evidencia que as nanoparticulas sédo instaveis apés o0 processo de
reducdo. Dessa forma, a reoxidacdo das nanoparticulas, da maneira como foi feito o
experimento, ocorre em duas etapas, com a formacao de Cu,O como intermediario,

sendo que a partir de 177°C o Cu* é consumido para gerar Cu?*.
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Figura 31 — (a-c) Espectros de XANES-TPO-O, resolvidos no tempo dos catalisadores de
cobre. (d-f) Fracdo das espécies de Cu?*, Cu" e Cu® determinadas pela anélise
da combinacéo linear presentes nas amostras de cobre

Fonte: Elaborag&o do autor deste trabalho.
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Ademais, ndo se observa a total oxidacdo do material haja vista que cerca
de 30% da mostra permanece como Cu®* e o restante se oxida por completo como
Cu®*, mesmo em temperaturas como 530°C. Por conseguinte, o ensaio de
reoxidacao foi de vital importancia para elucidar que o ciclo redox de cada amostra
seguem comportamentos bem distintos, o que leva a crer que as propriedades
cataliticas podem ser diferentes frente o tratamento de reducdo/ativacdo e
reoxidacdo de cada amostra. Ademais, a morfologia das particulas pode ser
determinante para obter sitios cataliticos especificos para cada reacdo que se
deseja empregar. Na figura 32 uma visualizacdo mais clara das regides pode ser
obtida a partir da primeira derivada dos espectros dos espectros de XANES-TPO.
Os espectros foram obtidos durante reoxidacdo em 5% O,/He para os diferentes
catalisadores coletados na temperatura inicial do experimento, no inicio da oxidagéo
e também o dltimo espectro coletado no experimento in situ além dos padrées de

Cu?, Cu'eCu’.

Figura 32 — Primeira derivada dos espectros de XANES-TPO-O, obtidos na borda K do
cobre para os catalisadores: (a) CuO;, -UR, (b) CuO,,-FB e (c) CuO,,-NB
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4.2.4 Redugdo em experimento in situ de difratometria de raios X

A partir do fato do CuO como catalisador ou como precursor de um
catalisador em muitas reagc6es quimicas que envolvem hidrogénio como reagente ou
produto, inclusive neste trabalho. Dessa forma, foi feito um estudo sistematico da
reacdo de H, com os catalisadores preparados neste trabalho usando medidas
resolvidas no tempo de DRX in situ.

E muito importante examinar a reduc&o in situ do CuO com H; pois em
condi¢bes ex situ, ndo podemos ter claro a fase real que se encontra o catalisador
em condicBes de reducdo.?**?*? No entanto, é possivel combinar radiacdo sincrotron
de alta energia com a aquisicdo de dados na fracdo de minutos em temperatura e
fluxo de gases determinados.?*8?°

No experimento realizado com as amostras de nano-, meso- e
microestruturas de CuO, dispersas em silica, verificou-se que a reacdo com H, pode
render o aparecimento das fases Cu,O e Cu como intermediarias durante toda a
reducdo em temperaturas entre 30 até 365°C. Esses resultados apresentaram-se
diferentes daqueles reportados na literatura, como por exemplo, nos trabalhos de

| 218,219

Rodriguez et. a e de experimentos de TPR-H; para a redugdao do CuO

223 ou misturado com ZnO,?** em que se observa somente a

suportado em Al,Os3,
formacdo do cobre metalico, sem o aparecimento de Cu,O como intermediario
estavel.

A figura 33 ilustra os difratogramas de raios X coletados durante o
experimento de TPR-H2 até a temperatura de total redugdo com rampa de
temperatura de 10°C min™ das amostras de CuO em mistura de 2,5 % Ha/He (fluxo
de 200 cm® min?). Essas condicbes experimentais (ex.: temperatura, taxa de
aquecimento concentracdo de H; e fluxo de gas) sédo similares aos muitos processos
cataliticos empregados. 3422422

E fato que na amostra CuO:,-OR, por volta de 240°C, percebe-se o
alargamento nos difratogramas referentes a fase pouco cristalina de Cu,O (111) em
20 = 36,4°, que ja desaparece préximo a 270°C, quando ocorre o inicio da
cristalizacdo do cobre metélico confirmado em 26 = 43,3°,Cu (111) e 50,5° referente

ao Cu (200) com total reducao em 300°C.
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Figura 33 — Difratogramas de raios X, resolvidos no tempo e obtidos in situ durante a
reducdo das amostras, (a) CuO-OR-SIiO, , (b) CuO-FB-SiO, e (c) CuO-NB-SiO,
em mistura de 2,5 % H,/He em fluxo de 200 cm® min™
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Destaca-se nesta amostra o comportamento de reducdo mais precoce, 0
gue se refere a temperatura de reducdo, que € muito proximo ao obtido pelo TPR
convencional (figura 27a), que foi por volta de a 248°C.

Ademais, o aparecimento da fase Cu,O também ficou nitido nos
experimento de XANES-TPR-H, que mostrou uma fracdo de 40% desta mesma
espécie em 235°C (figura 29d). Na amostra CuO-FB, também nota-se o
aparecimento da fase Cu,O (111), s6 que na temperatura de aproximadamente
245°C como mostrado na figura 33b — um pouco acima da amostra anterior — e
também evidencia, com mais detalhes, o aparecimento do cobre reduzido em 350°C
e total redugcdo em 365°C , que por TPR convencional (figura 27b) s6 era
confirmado, por um pico em 306°C.

Outro ponto de interesse € que no experimento de XANES-TPR-H; verifica-
se a uma distribuicdo de Cu” por mais tempo durante a reducéo (figura 29e) e este
comportamento também se confirma no experimento de DRX in situ. Por fim, neste
estudo comparativo, o ensaio de reducao monitorado pela técnica de DRX mostra na
amostra CuO;4-NB (figura 33 c), que o aparecimento das fases reduzidas demoram
mais a se estabelecerem, resultado esse também evidenciado no TPR convencional,
em que a reducdo completa s6 aconteceu em 317°C, a maior temperatura entre as
amostras estudadas.

Nota-se, por exemplo, nesta ultima amostra, que o aparecimento da fase do
Cu20 inicia-se em 240°C e permanece cristalina até 290°C. Além disso, a fase
monoclinica do CuO também permanece estavel ao longo da maior parte da
reducéo e s desaparece proximo a 340°C, com a reducéo total para cobre metélico.

Cabe aqui apontar que no ensaio de XANES-TPR-H, desta ultima amostra
verificamos, no mesmo sentido, uma fracédo consideravel de Cu?* (cerca de 30 %)
durante a temperatura de reacdo a qual o catalisador foi submetido. Uma andlise
qualitativa dos difratogramas durante o periodo de reducédo indica que deve haver
dois mecanismos de reducdo que competem e ocorrem simultaneamente de acordo
com as reacdes 15 e 16, ou também é possivel que ocorra a reducao direta, como

na reacao 17.
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2Cu0O(s) + Hz(g) > Cux0(s) + Hx0O(l) (15)
Cu,0(s) + Hz(g) — 2Cu (s) + H20O(l) (16)
CuO(s) + Ha(g) — Cu (s) + HO(l) a7

4.2.5 Reoxidacdo em experimento in situ de difratometria de raios X

Foi também investigada a total reoxidacdo do CuOy ou a oxidacdo do cobre
metalico usando a técnica de DRX in situ, resolvida no tempo (figura 34). Para
comparar com 0S eventos quimicos observados para a reducdo do CuO, é
importante estabelecer se a oxidacdo do cobre metélico ocorre sequencialmente

como nas reacdes 18 e 19, ou através da transformacéao direta (reacéo 20):

2Cu(s) + ¥20,(g) — Cu,0(s) (18)
Cuo0(s) + ¥204(g) — 2CuO(s) (29)
2Cu(s) + Oz(g) — 2Cu0O(s) (20)

Observa-se, por exemplo, na amostra CuO14-OR (figura 34a), que por volta
de 160 °C percebe-se o0 aparecimento de picos referentes a fase cristalina de Cu,O
(111) em 26 = 36,4° e (200) em 20 = 42,3°, ou seja, durante a reoxidacdo desta
amostra, ocorre a formacg&o de um intermediario da espécie Cu®, ainda mais estavel
que no ensaio de reducgdo, que comeca a desaparecer proximo a 400°C, quando
ocorre o inicio da cristalizacdo do cobre totalmente oxidado (CuO), confirmado em
20 = 35,5° (002, 111), 38,7° (111), (200) e 48,7 ° (202).

Adicionalmente, o aparecimento da fase Cu,O também ficou nitido nos
experimento de XANES-TPO-O, que mostrou uma fracdo de 90% desta mesma
espécie em 320 °C (figura 31d) e que a espécie Cu+ cresce a custa somente de Cu
metalico, ja que a quantidade de CuO permanece inalterado de 30 a 320°C, como
sugerido pela reacao 18. Apos esta etapa, percebe-se pelo ensaio de DRX in situ, a
coexisténcia de CuO, Cu,0 e Cu na faixa entre 220 e 340°C. Em seguida temos a

oxidacao total da amostra até 550°C (final do ensaio).
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Figura 34 — Difratogramas de raios X, resolvidos no tempo e obtidos in situ durante a
reoxidagdo das amostras, (a) CuO,-OR-SiO, , (b) CuO, -FB-SiO; e (c) CuOy4 -
NB-SiO, em mistura de 2,5% O,/He em fluxo de 200 cm® min™
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Na amostra CuO,4-FB, ilustrada na Figura 34b, por outro lado, ocorre o
aparecimento de picos mais alargados referentes a fase Cu,0 (111) em 206 = 36,4° e
bem menos intenso no que se refere ao plano (200) em 28 = 42,3°, que surgem por
volta de 130°C, ou seja, durante a reoxidagao desta amostra ocorre a formacéo de
um intermediario da espécie Cu” menos estavel do que a amostra CuO1,-OR, que
comega a terminar proximo a 175 °C, quando ocorre o inicio da cristalizagdo do
cobre totalmente oxidado (CuO), confirmado em 26 = 35,5° (002, 111), 38,7° (111),
(200) e 48,7° referente a (202), este Ultimo menos intenso.

De maneira diferente da amostra anterior, a fase cubica do cobre metélico
permanece mais estavel durante toda a reoxidacdo da amostra, mesmo apos o
desaparecimento do Cu,O. O aparecimento desta fase também ficou nitido nos
experimento de XANES-TPO-O, que mostrou uma fracdo de 65% desta mesma
espécie em 177°C (figura 31e) e que a espécie Cu” cresce a custa de cobre metalico
e também de CuO que também comeca a aumentar em 177°C, como sugerido pelas
reacoes 18 e 19. Em seguida, temos a oxidacdo da amostra em 310°C com uma
fracdo muito pequena do metal até o fim do experimento em 340°C.

Enfim, na figura 34c, a amostra CuO;4-NB mostra-se no inicio do
experimento completamente reduzida pois apresenta a fase cubica do cobre
metalico evidenciada pelos planos (111) em 208 = 43,3° e 50,5° (200), mas que por
em torno de 160 °C, percebe-se o surgimento de picos bem definidos referentes a
fase cristalina de Cu,0 (111) em 206 = 36,4° e (200) em 206 = 42,3°, ou seja, durante
a reoxidacdo desta amostra, também ocorre a formacédo de uma fase intermediaria
de Cu®, que comeca a diminuir em intensidade préximo a 235°C, quando ocorre 0
inicio da cristalizagdo do CuO, confirmado em 28 = 35,5° (002, 111), 38,7° (111),
(200) e 48,7° (202), mas ainda com resquicios de cobre metalico até o fim do ensaio
em 450°C, de maneira similar & amostra CuO;.«-FB.

Esse ensaio de reoxidagcdo, assim como também nas outras morfologias,
indica um método eficaz para estabilizar a espécie Cu® como fase ativa para
aplicacdo em catélise. Em analise paralela, o aparecimento da fase Cu,O também
ficou nitido nos experimento de XANES-TPO-O, que mostrou uma fracdo de 90%
até 220 °C (figura 31ff) e que a espécie CuO advém do Cu,O (reacao 19), visto que
a quantidade do metal permanece inalterado durante todo o experimento de cinética
monitorado por XANES.
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No entanto, o uso da técnica de longo alcance de DRX, resolvido no tempo e
temperatura, nos fornece uma informacao adicional ao ensaio de absorcéo de raios
X de que no inicio da reoxidacao existia cobre metalico como pode ser confirmado
na figura 34c. Na etapa final, percebe-se pelo ensaio de DRX in situ, a coexisténcia
de CuO e Cu (em quantidade muito pequena) na faixa de 400 até 450°C. Um
método frequentemente aplicado para a preparacdo de catalisadores Oxidos

ativados envolve a redugéo parcial com hidrogénio em temperaturas elevadas.***#**

138,224

Em geral, é necessario a compreensdo do processo de reducédo/ativacao, e

experimentos de DRX, resolvidos no tempo e na temperatura € uma ponderosa
ferramenta de caracterizacéo estrutural a este respeito. 16219226227
Dois diferentes tipos de modelos cinéticos sdo propostos para a reducao de

éXidOS’l38,224

— 0s modelos de nucleacédo (N) e controlado pela interface (Cl). No
modelo N, a geracdo de pequenos agregados de sitios ativos para a dissociacdo de
H, ou clusters de uma nova fase (ex.: 6xidos reduzidos) é uma etapa determinante
na formacéo do catalisador. De acordo com o primeiro modelo, ha duas principais
caracteristicas na cinética para a reducdo do Oxido: 1) a existéncia de um periodo
de inducédo e 2) e a possibilidade para a autocatalise.

Por outro lado, o modelo controlado pela interface é governado pela rapida
formagdo de uma camada uniforme do Oxido reduzido. A fase entre a porgéo
reduzida e a interface do oxido, engloba totalmente o reagente solido e a taxa de
reducéo do 6xido é proporcional & area dessa interface.*®

No modelo de IC, a fracdo de Oxido reduzida aumenta de forma néo linear
em func&o do tempo, sem a presenca de um tempo de inducéo ou autocatélise.**®%2*
As tendéncias vistas para a reducédo das diferentes morfologias de CuO se encaixam
bem no modelo de nucleagédo. A existéncia de um tempo de inducdo também foi
observado em estudos de reducado de NiQ.?%6:228:229

Assim, o tempo de inducdo pode ser associado com a producdo de sitios
ativos sobre o substrato de éxido com uma alta eficiéncia de adsorcdo e dissociacao
de H,.?*82% Esse é um fator que pode explicar a natureza autocatalitica do processo
de reducdo. Entdo, depois de uma ampla cobertura de hidrogénio estar disponivel
na superficie, se inicia uma eficiente remocéo de oxigénio a partir do bulk ou entédo
a nucleacdo da nova fase de cobre pode se tornar fator limitante.**%%%

Nas condigcdes de redugdo usadas neste trabalho observou-se que Cu® é um

intermediario estavel na reducdo do CuO tanto no ensaios in situ de DRX, quanto
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por XANES. De acordo com Rodriguez et al.,?’®?® CO também leva a uma
transformacéo direta de Cu a CuO, tornando dificil a geracdo de Cu® durante a
sintese de metanol (CO + H, — CH30H) em catalisadores a base de 6xido de cobre.
Mas moléculas como H,O e O, podem contribuir para a geragdo de Cu® durante a

221

reforma a vapor do metanol (CH3;OH + H,O — CO, + 3H,),” e reforma oxidativa do

metanol (CHzOH + Y40, + ¥%H,0 — CO, + °/5Hy). %
Para a reacdo de CuO com misturas gasosas H»/O,/H,O, monitoradas por
DRX in situ, obtém-se uma combinacdo de Cu,O/Cu como o produto final.?*? Isto é

S,%#4%%2 que mostram a formagdo Cu* durante a

consistente com estudos XANE
reforma de metanol sobre catalisadores CuO/ZnO. Outra forma de estabilizar Cu”,
envolve a deposicdo de CuO em um suporte que interaja com o o6xido. Por
consequencia, dois ou mesmo trés picos de dessor¢cado de agua tém sido observados
durante a reducao de catalisadores de CuO suportados.??>2%

Portanto, as interagbes com um suporte podem acelerar ou diminuir a taxa
de reducao do CuO. Foi proposto que, em catalisadores CuO/ZnO para a sintese de
metanol, a mistura de 6xidos acaba por propiciar a formacdo de Cu+ em condicdes
de reacéo.**#+%2 |sso requer interacdes fortes entre ZnO-CuO, porque ambos, H; e

CO, tém uma tendéncia a induzir uma transformacao direta de CuO em Cu.?**

A simples deposicdo de CuO em ZnO ndo é suficiente para estabilizar
espécies de Cu* e evitar um a conversdo de CuO em Cu.**°?® Portanto, os
resultados apresentados neste trabalho sdo inovadores até a presente literatura,
visto que conseguimos estabilizar Cu®, em virtude da morfologia especifica, na

presenca de hidrogénio.
4.2.6 Ensaio catalitico na reacao do etanol

Os resultados obtidos para a atividade e seletividade dos catalisadores
obtidos neste trabalho sdo apresentados na tabela 3. A conversdo de etanol
aumentou durante o intervalo de temperaturas de 225 a 275°C e foi acompanhada
por estabilidade na seletividade ao acetaldeido. Os valores da energia de ativacéo
aparente para a formacao de acetaldeido foram encontrados a partir da inclinacéo
de um grafico de Arrhenius, assumindo que a desidrogenacdo do etanol a
acetaldeido foi uma reacdo de primeira ordem em etanol.
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Tabela 3 — Resultados da desidrogenacao do etanol em catalisadores de cobre dispersos
em silica obtidos neste trabalho

Seletividade (%)
Catalisador T(°C) Atividade (mmol h*g™) Acetaldeido 2-Butanona Acetato de Etila

CuO.,OR 225 2,1 94 1 5
250 4,1 93 2 5
275 6 92 3 5
CuO.FB 225 0,7 100 - -
250 1,8 100 - -
275 3,5 100 - -
CuO.,NB 225 1 100 - -
250 2,1 100 - -
275 4,2 98 - 2

Fonte: Adaptada da publicacdo do autor deste trabalho (Volanti, et al., 2011).%*°

O catalisador CuO;.xOR é mais ativo para a desidrogenacao e apresentada
a energia de ativacdo mais baixa (54,4 kJ mol™Y), enquanto a energia de ativacdo
aparente é de 77,8 kJ mol™ para CuO.,FB e 70,9 kJ mol* para CuO.,NB. Os
beneficios da utilizacdo de catalisadores CuO para diferenciar morfologia torna-se
evidente quando comparamos o0s valores de TOF para a formacao de acetaldeido,
medida em 225°C.

O catalisador CuO1.OR mostra um maior desempenho com TOF de 1,7 s*
que é atribuido ao aumento da fracdo de sites de cobre com um baixo numero de
coordenacao que se formaram por meio do controle das formas e estruturas e as
estabilidade das espécies de cobre sao revelados por XPS e experimentos in situ
de XANES. O catalisador que mostrou o segundo maior valor de TOF foram as FBs
de CuO (0,4 s™).

Finalmente, no estudo, os NBs apresentaram o pior desempenho entre as
trés morfologias com um valor de 0,2 s™. Diferencas entre as amostras devem-se ao
processo de ativacao e da extensdo de reducdo imposta por um ambiente redutor. A
relacdo Cu®/Cu®" parece influenciar tanto a seletividade do produto e atividade, por
exemplo, teores mais elevados para Cu® para a amostra CuO-OR propicia maior
atividade na desidrogenacao do etanol e criar sitios de cobre com um ambiente que

promove reacdes de condensacao e a formacéo de acetato de etila e 2-butanona.
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Uma analise dos espectros de XPS e do TPR convencional dos NRs mostra
que o teor de Cu?* para esta morfologia deve ser devido a uma maior interacdo
Cu/SiO, que é bastante estavel; neste caso, Cu?* ndo é um sitio ativo catalitico, por
isso a menor atividade catalitica.

Recentemente, Lin et al.?*®* demonstraram que, em comparacdo ao
aquecimento convencional, o tratamento de micro-ondas aumenta significativamente
a atividade e estabilidade de catalisadores de CuO/ZnO para producdo de
hidrogénio. Assim, o0 uso da sintese assistida por micro-ondas pode facilitar a
criacdo de novos catalisadores, devido ao peculiar arranjo atbmico além de
diferentes morfologias. No entanto, o aumento da taxa de aquecimento, de
rendimento e seletividade deve ser melhorado de forma significativa, ou as

propriedades do produto final tem de ser excepcionais.

4.2.7 Caracterizacdo dos catalisadores apds reagdo com etanol

As caracterizacbes da morfologia, composicdo quimica, superficie e
estrutura interna de catalisadores sdo de grande importancia para a sintese de
materiais com alta seletividade, alta taxa de conversao, com longos tempos de ciclo
favorecido por seu impacto ambiental reduzido. A microscopia eletronica com seu
arsenal de imagens e técnicas espectroscOpicas da acesso as propriedades
coletivas e individuais de tais materiais.***

Desde o inicio da microscopia eletrbnica, o seu potencial para revelar os
detalhes microscopicos dos catalisadores tem sido explorado. Em 1940, Von
Ardenne e Beischer publicaram, possivelmente, o primeiro estudo que descreve a
utiidade da microscopia eletrbnica de transmissdo para extrair informacdes
morfologicas e estruturais sobre catalisadores suportados e ndo suportados.?®
Turkevich relatou em 1945 o uso do microscopio eletrénico para o estudo de varios
catalisadores importantes.?*

A estabilidade das formas sintetizadas ndo €, contudo, garantida. Em
estudos in situ de nanoparticulas metalicas para aplicacbes em catalise mostrou-se
que a estrutura final do material pode mudar de estado de como foi sintetizado e

pode depender das condicdes encontradas durante a catalise.'#+2%1:237:238
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Para nanocristais de cobre suportado em silica, o suporte tem uma influéncia
desprezivel sobre a estrutura. A dindmica das nanoparticulas deve ser incluida na
descricdo das propriedades cataliticas de nanomateriais. As microscopias
eletrbnicas de varredura e transmissao oferecem possibilidades para a obtengéo das
informacdes estruturais, presenca de defeitos, entre outros, adequados em escala
atémica.'*°

Estudos da literatura mostram que experimentos de XAFS, DRX e
FTIR,?2:%38242 raglizados in situ em catalisadores Cu/ZnO durante a sintese do
metanol indicam que a estrutura e as atividades cataliticas de particulas de cobre
sdo fortemente influenciadas pelo ambiente de gas, ao passo que particulas de
cobre suportadas em silica exibem comportamento diferentes.?°%*! Uma inspecéo a
respeito da morfologia, bem como a cristalinidade das particulas ou presenca de
defeitos logo a apds a catédlise se faz necessario neste ponto do trabalho. Dessa
forma, as amostras de CuO;4-OR, CuO14FB e CuO;«NB foram analisadas por
microscopia de varredura e de transmissdo apOs o periodo de ativagcdo em

hidrogénio e de catalise (desidrogenacao do etanol).

Figura 35 — Difratogramas de raios X obtidos depois do ensaio catalitico de desidrogenacao
do etanol das amostras, (a) CuO1,4-OR, b) CuO4, -FB e (¢) CuO.,-NB
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Fonte: Elaborag&o do autor deste trabalho.



111

A figura 35 mostra os difratogramas das trés amostras ap0s o ensaio
catalitico. Logo, verificou-se somente a presenca de cobre reduzido na forma de
Cu,0 indicado pelo conjunto de planos (111) e (200) e também cobre metalico,
evidenciado pelos planos (111) e (200). Isso indica que no momento da analise as

amostras ainda nao haviam de reoxidadas a CuO.

Figura 36 — Imagens de (a) MEV-FEG, (b) MET, (c) MET-AR e (d) SAD da amostra do
catalisador CuO,,-OR ap0s reacédo de desidrogenacao do etanol.

Fonte: Elaboracdo do autor deste trabalho.
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Um exame mais minucioso por técnicas de microscopia eletrénica (MEV-
FEG, MET, MET-AR e SAD) acerca da estrutura do catalisador CuO;4-OR ap0s
submetido em reacdo é feito através da figura 36. Incialmente, por andlise de
microscopia de varredura (figura 36a) percebe-se que a morfologia do catalisador ja

nao é mais a mesma.

Figura 37 — Imagens de (a) MEV-FEG, (b) MET, (c) MET-AR e (d) SAD da amostra do
catalisador CuO,,-FB ap0s reacao de desidrogenacgéo do etanol.

4

| ,3‘ s

Cu20 (200)

Cu20 (111)

~10nm

Fonte: Elaboracdo do autor deste trabalho.
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Entretanto, ainda conserva sua estrutura esférica, mas com as pontas inicias
menos evidentes, como também pode ser visto na figura 36b. Coerentemente com o
resultado de DRX, a morfologia final € constituida por Cu,O de acordo com a
imagem de MET-AR (figura 36¢) em que a distancia interplanar de 0,24nm refere-se
ao plano (111) deste oxido. Como se vé na figura 36d, encontramos 0s planos
difratados inerentes ao cobre metélico (200) e (111) e também referentes ao Cu-0,
pelos planos (111) e (200).

A morfologia do catalizador CuO,.4-FB alterou-se por completo, ja que as
fiboras de CuO se colapsaram durante o tratamento térmico durante o processo de
reducdo e/ou depois da reagdo com etanol, como mostra a figura 37a e b. Da
mesma forma que indicou o DRX, podemos indexar a franjas atbmicas do Cu,O
(111) pela distancia interplanar de 0,24 nm (figura 37c). Por fim, o padrdo de
difracdo de um policristal, da amostra CuO;,-FB pds-catalise, indicou que a
estrutura final € constituida por cobre metalico (111) e principalmente por Cu,O ao
difratar os seguintes planos — (220), (200) e (111).

Claro esta que, expondo-se as nanoparticulas em reacdo, numa temperatura
superior ou proxima a 250°C elas tendem a crescer e perder sua morfologia inicial.
Assim, como esperado, 0s nanobastdes se converteram em nanoesferas dispersas
em silica (figura 38a), mas como também podem se aglomerar, formando um novo
cristal disforme (figura 38b).

A presenca desses defeitos fica ainda mais evidente ao analisar a imagem
de MEV-AR, mostrada na figura 38c. E possivel indexar nesta ultima figura o plano
(111) do Cu0. O padrao de difracdo de elétrons é semelhante a de uma amostra
amorfa, como mostra a figura 38d, num padrao de difracdo tipico de nanoparticulas,
gue neste caso é realcado pela presenca de silica amorfa.

A manutencdo da morfologia ap6s os processos de reducdo em H, e a sua
aplicacdo em reacao de etanol é extremamente dificil, ja que a reatividade das faces
expostas de cada morfologia € muito grande. Contudo, a morfologia diferenciada
pode induzir a formacéo de sitios ativos diferentes em cada estrutura especifica. A
frequencia de reacdo distintas em cada particula pode ser um indicativo desse tipo

sensibilidade a estrutura do catalisador.



114

Figura 38 — Imagens de (a) MEV-FEG, (b) MET, (c) MET-AR e (d) SAD da amostra do
catalisador CuO4,-NB ap0s reacao de desidrogenacéo do etanol.
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Fonte: Elaboracdo do autor deste trabalho.

Coletamos como resultado, por exemplo, que a morfolologia do tipo OR se
mostrou mais estavel, dentre as trés analisadas, mesmo em condi¢des de reacéo.
Fica evidente também que os sitios ativos sdo gerados durante o processo de
reducdo e reacdo catalitica. Esses estudos podem fornecer informacdes importantes
sobre a concentracdo de diferentes tipos de sitios ativos de superficie (cantos,

degraus, etc) em varias condi¢fes de ativacao e reacao.
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5CONCLUSOES E ETAPAS FUTURAS

Os resultados deste trabalho permitem concluir que a hipétese de que os
efeitos dos parametros envolvidos no controle da morfologia dos produtos de CuO
como, por exemplo, 0 aquecimento via micro-ondas e o efeito do solvente e da base
guimica no meio reacional é confirmada.

De acordo com resultados combinados de MEV-FEG, MET, MET-AR e SAD
se verificaram que as morfologias das estruturas produzidas por método assistido
por micro-ondas estao relacionadas com o processo de coalescéncia orientada na
mesoescala. De fato, a minimizacdo de areas de com faces superficiais de alta
energia, promovida pelo processo de crescimento preferencial, pode ser um
complemento na energia para a formacgéo do CuO.

Foi mostrado um resultado inédito de como se formam morfologias do tipo
ouricos-do-mar na mesoescala, indicando que estas estruturas ndo sao ocas, em
virtude de seu nucleo policristalinos de onde emergem placas também cristalinas no
final do processo via uma automontagem 3D de nanocristais de CuO.

Este estudo devera fornecer uma contribuicdo para o desenvolvimento de
novas aplicacGes tecnologicas de catalisadores a base de cobre. Espera-se que 0s
avancos na compreensao da cinética de reducdo do cobre sejam aplicaveis em
areas da catalise heterogénea além de indicar o importante potencial de materiais
nanoestruturados para realiza¢des tecnologicas.

As técnicas in situ combinadas (DRX e XANES) foram elucidativas para
evidenciar que as morfologias podem estabilizar tipos diferentes de espécies de
cobre durante a reducdo e/ou reoxidacdo. Foram encontrados aqui resultados
inéditos aos publicados literatura e atribui-se isso a forma peculiar das morfologias
gue conduzem interagOes diferentes entre os clusters de CuO, este comportamento
€ importante e pode ser usado no design de novos catalisadores.

A reacdo de desidrogenacdo serviu como modelo para diferenciar as
amostras quanto a frequéncia de reacdo e também e quanto a seletividade. A
amostra com morfologia de ouricos-do-mar foi extremamente seletiva na producao
do acetaldeido e consequentemente na producdo de hidrogénio, que foi superior a
atividade catalitica das outras estruturas (FB e NB) aqui relatadas. Logo, pode-se
fazer supor que as espécies Cu*/Cu® seriam tipos de clusters essenciais na quebra

da ligacdo C-O, provocando a desidrogenacao do etanol.
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Foi possivel verificar que estes tipos de morfologias podem se colapsar

guando submetidos em tratamentos de ativacdo do catalisador, ou até mesmo nas

reacoes cataliticas, mas a memoéria dos cristais primordiais podem gerar sitios ativos

diferentes para cada tipo de morfologia. Em outras palavras, o -catalisador

redesenha-se durante todo o processo de catélise.

Assim, estes resultados permitem concluir que se tem um potencial de

inovacdo no desenvolvimento de catalisadores altamente ativos e seletivos para

uma ampla variedade de diferentes reacfes cataliticas.

Ainda existem mais pontos de estudos que ainda merecem ser investigados

em trabalhos futuros. Dessa forma, destacam-se algumas proposicbes para a

continuacao do estudo desenvolvido neste trabalho:

Aplicar a técnica espectroscopia de refletancia difusa na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (DRIFTS) para caracterizar in situ
as reacdes que ocorrem na superficie dos catalisadores. Por exemplo, a
adsorcdo da molécula de CO, com andlise por espectrsocopia de
infravermelho com a inteng&o de obter a informacéo referentes a composicao
Cu*-Cu® e caracterizar o estado eletrdnico do cobre por intermédio da
vibracdo Cu-CO.

Realizar medidas de modulacdo do coeficiente de absorcdo em energias
proximas ou acima de uma borda de absorcdo de raios X (EXAFS) dos
catalisadores na borda do cobre para estimar a coordenacao atémica local de
cada morfologia e obter assim, mais informacgdes a respeito da configuracéo
eletrbnica e geométrica dos clusters de cobre.

Investigar as propriedades quimicas das espécies precursoras do tipo
[CU(OH)y.1(H2O)nxe1]®™, de suas soluces e dos correspondentes
aglomerados por célculos de estrutura eletrbnica em nivel ab initio
(DFT/B3LYP) no ambito do modelo misto de solvatacéo (discreto + continuo).
Testar essas morfologias em diferentes reagdes como, por exemplo,
deslocamento agua-gas.

Testar essas morfologias obtidas como sensores de gas, com 0s seguintes
objetivos — (@) caracterizar as estruturas cristalinas dos solidos formados na

sintese e espécies quimicas presentes na superficie, (b) analisar a resposta
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elétrica desses Oxidos frente a diferentes gases (oxidantes e redutores) e em
diferentes concentragfes e temperaturas, (C) monitorar in situ e entender as
principais reacdes quimicas e espécies adsorvidas na superficie dos oxidos e
(d) propor um modelo do mecanismo de sensibilidade de gas nos 6xidos
sintetizados e (e) realizar medidas XANES concomitantes as medidas

elétricas dos sensores.
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