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RESUMO

O estudo de sistemas nanoestruturados constitui uma ferramenta importante na busca
por novos materiais. O objetivo deste trabalho foi desenvolver um método para a obtencéo de
nanoparticulas (NPs) de cobre, através da reducdo de CuCl, por acido ascérbico, usando acido
citrico e gelatina como agentes estabilizantes.Todos reagentes sdo poucos nocivos ao meio
ambiente e a salde, representando uma alternativa as atuais vias de obtencdo de NPs. A
formacdo das NPs foi comprovada através de varias técnicas de analise de materiais, as quais
sdo descritas nesse trabalho. Essas técnicas também foram utilizadas para estudar as
propriedades oOpticas, a estrutura cristalina, 0 ambiente quimico, a ordem de curto alcance, o
tamanho e a forma das NPs. Os resultados que comprovam a formacéo das NPs, e estudos que
caracterizam a formacdo das mesmas, sdo apresentados. Além disso uma das amostras foi
escolhida para realizacdo de medidas de XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure, em

inglés) in situ durante reacdes de oxidacéo e reducdo visando uma futura aplicacdo em catéalise.



ABSTRACT

The study of nanostructured systems is an important tool in the search for new
materials. The objective of this work was to develop a method to obtain copper nanoparticles
(NPs) by reducing CuCl. by ascorbic acid using citric acid and gelatin as stabilizing agents.
All reagents are few harmful to the environment and health, representing an alternative to
current pathways of obtaining NPs. The formation of NPs was proven through several
analytical techniques, which are described in this work. These techniques were also used to
study the optical properties, the crystalline structure, the chemical environment, the short range
order, the size and shape of the NPs. Results showing the formation of NPs are presented. In
addition, one of the samples was analyzed by XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure)

in situ during reduction and oxidation reactions aiming at a future application in catalysis.
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1 INTRODUCAO

A ciéncia e tecnologia de nanossistemas, sistemas fisicos com dimens6es nanométricas
(1 nm = 10° m), tém atraido consideravel atencdo nas Ultimas décadas pela expectativa do
impacto que podem causar em diversas areas das ciéncias aplicadas. Nesse contexto, espera-se
que o0 avango na nanociéncia favoreca a obtencdo de novos materiais e a exploragdo de novos
fendmenos fisico-quimicos [1].

Em escala nanométrica, os materiais apresentam propriedades fisicas distintas das
formas macrosclpicas, principalmente no que tange as suas propriedades elétricas e
magnéticas, reatividade quimica, resisténcia mecénica e comportamento sob agdo da luz [2].
Outros fatores além do tamanho, como forma, cristalinidade e composicéo, sdo decisivos para
as propriedades finais e para a aplicacdo dos nanomateriais. Assim, torna-se indispensavel a
investigacdo das propriedades dos nanossistemas visando a compreensdo de seu
comportamento, a sua aplicabilidade para o desenvolvimento de novos materiais.

Uma das mudancas mais diretas e significativas resultante da redugédo das dimensdes
de um sistema fisico até a escala nanométrica € o aumento da fracdo de atomos localizados na
superficie do sistema. Uma vez que a maioria das interacdes se da na superficie dos materiais,
esse efeito acaba influenciando as notaveis reatividades dos nanomateriais [3]. Assim, 0 uso de
sistemas nanométricos em reacfes quimicas de superficie, como as envolvidas em reacGes
cataliticas, tem provado ser uma das aplicacbes mais promissoras dos nanossistemas, em
especial de nanoparticulas (NPs) metalicas [4].

Nanoparticulas metalicas sdo termodinamicamente instaveis e tém tendéncia natural a
se aglomerar e crescer [3], minimizando a energia de superficie do sistema. Apesar dos amplos
esforcos académicos e industriais [5], preparar NPs metalicas estaveis e com tamanhos e

formas controlaveis continua sendo um dos maiores desafios da nanociéncia.



No presente trabalho é apresentado um novo método para preparacdo de NPs de Cu
baseado na reducdo de CuCl> por acido ascorbico, usando diferentes combinacdes de acido
citrico e gelatina como agentes estabilizantes. Para verificar a formacdo das NPs foram
utilizadas varias técnicas de analise de materiais. Essas técnicas também foram utilizadas para
estudar as propriedades Opticas, a estrutura cristalina, 0 ambiente quimico, a ordem de curto

alcance, o tamanho e a forma das NPs.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta secdo serdo discutidos alguns aspectos importantes relacionados ao assunto do
trabalho, baseado na revisdo bibliografica realizada em conjunto com desenvolvimento do
projeto experimental.

Nanoparticulas metélicas (NPs) apresentam aplicagcGes em varios campos da ciéncia e
da tecnologia. Principalmente devido as suas propriedades Unicas e finamente ajustaveis [1].
Elas tém sido usadas para geracdo e armazenamento de energia [6,7], catalise heterogénea
[8,9], na industria petroquimica [10], assim como em em aplicagdes médicas e bioldgicas
[11,12].

Particularmente, NPs de metais nobres como Au, Pt, Pd, Rh e Ru figuram entre os
materiais mais relevantes e amplamente utilizadas para aplicacbes em diversas reacoes
cataliticas, como, por exemplo, as envolvidas em catalisadores automotivos [13,14], células a
combustivel [15], e em importantes reacGes dos processos de refino e processamento do
petréleo [16]. No entanto, o alto custo e a limitada disponibilidade destes metais tém
incentivado um ndmero crescente de trabalhos voltados para a sintese, caracterizacdo e

aplicacdo em catalise de materiais baseados em NPs de outros metais de transicdo. Nesse



contexto, NPs de Cu ganharam muito destaque, mostrando ser um sistema atrativo para varias
aplicagbes [17-19].

Diferentes maneiras de produzir NPs de Cu tém sido testadas, através de abordagens
quimica e fisica. Entre os métodos fisicos (também conhecidos como “top-down”), ablagdo a
laser e sputtering tém sido explorados para obter NPs de Cu coloidais em diferentes
solventes[1,2,18]. Contudo, os métodos mais utilizados sdo baseados em abordagens quimicas
(“bottom-up”), pois elas oferecem um alto controle de tamanho e da forma das NPs[18].

Umas das rotas quimicas melhor estabelecidas ¢ a “wet chemical”, que tem sido usada
na preparacdo de NPs de Cu através de reducdo de sais de Cu (como Cu(acac)2 [20], Cu(NO3)2
[21] CuSOs4 [22], CuCl2[23]) em solventes como etilenoglicol, etanol, &gua ou liquidos ibnicos
[24]. Os agentes redutores frequentemente utilizados para esse propésito incluem 1,2 —
hexadecanediol [25] e hidrazina [26]. Varios agentes estabilizantes, geralmente compostos
organicos com cadeias longas [18], também tém sido usados no controle do tamanho ou da
forma das NPs de Cu .

Recentemente, algumas rotas baseadas no método de redugdo “wet chemical” vém
utilizando reagentes quimicos mais suaves. Essas sinteses sdo geralmente chamadas de sinteses
verdes, pois seguem alguns principios da Quimica Verde [27]. Por exemplo, M. Nasrollahzadeh
e S. M. Sajadi [28] obtiveram NPs de Cu com tamanhos entre 15 a 20 nm usando como agente
redutor e estabilizante extrato de folha de Ginkgo Biloba. Alguns outros trabalhos relatam o
uso de plantas para a sintese de NPs de Cu incluindo, por exemplo, Citrus medica [29], Nerium
oleander [30] e Euphorbia esula L. [31]. Existem outros estudos focados na troca de agentes
quimicos perigoso por outros mais suaves. Xiong e co-autores [32], por exemplo, prepararam
em agua NPs de Cu com alta estabilidade e tamanhos inferiores a 2 nm, utilizando &cido

ascorbico como agente redutor e estabilizante.



Recentemente, o grupo de pesquisa do Laboratorio de Espectroscopia de Elétrons do
Instituto de Fisica da UFRGS desenvolveu um método de reducdo baseado em acidos ascérbico
e citrico para preparar NPs nomometélicas de Pd [33], Pt [34,35], Ag [35] e bimetalicas PtPd
[8] e PdCu [36]. Entretanto, quando aplicado a NPs de Cu, o método levou a coloides instaveis

ou a particulas com uma distribuicdo heterogénea de tamanhos.

3 OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho foi o desenvolvimento de um método de sintese de
nanoparticulas de cobre empregando reagentes e solventes menos nocivos a salde e ao meio
ambiente, visando a reducdo dos riscos associados a preparacdo, manipulacdo e uso dos
materiais, e da producdo de rejeitos toxicos ou agressivos ao meio ambiente. Além disso, 0s
processos empregados foram realizados gastando a menor quantidade de energia e de reagentes
possivel. A sintese empregada foi baseada na reducdo do sal CuCl, em agua deionizada,
utilizando como agentes redutores e estabilizantes acido ascérbico, acido citrico e gelatina.
Todos reagentes sao biocompativeis e empregados na industria alimenticia e farmacéutica.

Estudos de microscopia eletronica de transmissdao (TEM, Transmission Electron
Microscopy) em diferentes estagios da sintese foram realizadas para elucidar a influéncia dos
estabilizantes na reacdo. Além disso, foram feitas medidas de espectroscopia de fotoelétrons
induzidos por raios-X (XPS, X-Ray Photoelectron Spectroscopy), espectroscopia de absorcéo
de luz no ultravioleta e no visivel (UV-Vis), difracdo de raios-X (XRD, X-Ray Diffraction) e
absorcéo de raios-X (XAS, X-Ray Absorption Spectroscopy) para amostras selecionadas para

investigar as propriedades eletronicas e estruturais das NPs.
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4 METODOS EXPERIMENTAIS

Nesta secdo serdo apresentados os materiais e métodos empregados na preparacgao das
NPs de Cu. Também serdo descritos 0s equipamentos, técnicas de medidas e de tratamento de

dados utilizados na caracterizagdo das NPs.

4.1 Sintese de NPs de Cu

Todas as sinteses realizadas neste trabalho foram baseados no método quimico de
reducdo de CuCl,.2H-0 (Vetec) por L-ascorbic acid (CeHsOs, Vetec) em dgua deionizada. Para
controlar o limite de crescimento das particulas, utilizou-se diferentes concentragcfes de acido
citrico (trisodium citrate, CsHsO7Nasz.2H-0, Sigma-Aldrich) e gelatina (gelatina sem cor e sem
sabor, Dr. Oetker). Uma vez que um modo efetivo de obter NPs de Cu foi alcangado (nomeada
aqui como Cu-1), diversas variagfes de sintese foram testadas para explorar a influéncia de
cada reagente nas propriedades finais das NPs.

Para algumas das caracterizagdes (XRD, XPS e XAS) os coloides foram adsorvidos em
carbono (Vulcan XC72, Cabot). Para isso, adicionou-se o carbono ao liquido coloidal que foi
precipitado em seguida, atraves de centrifugacdo. Ocorreu entdo um processo de lavagem em
trés etapas, a primeira com um solucdo de agua deionizada e alcool isopropilico em um
proporcdo 1:1, e mais duas com alcool isopropilico. Ap6s cada lavagem repetiu-se a
centrifugacdo. Por fim, as NPs suportadas em carbono foram secadas sob vacuo a temperatura

ambiente.

4.2 Espectroscopia de Absorcao de Luz UV-Visivel
Essa técnica, que é baseada na absorcdo de luz com comprimento de onda que se

estende do infravermelho proximo (~1000 nm) até o ultravioleta (~200 nm), é uma das mais
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utilizadas para identificacdo e caracterizacdo de compostos quimicos, tanto organicos como
inorganicos, por apresentar um custo relativamente baixo, alta reprodutibilidade e grande
namero de aplicagdes.

Na faixa de energia dos fotons envolvidos nos experimentos de UV-Vis, a absorcéao se
d& pela transigdo eletrénica de um elétron de um nivel energético Eo para um nivel excitado Ex,
sendo a diferenca de energia entre os niveis igual a energia (hv) do féton incidente. A energia
dos picos de absorcdo observados em um espectro de UV-vis permite que sejam identificados
0s compostos quimicos presentes em uma determinada amostra.

Uma lei matematicamente simples (Lei de Beer-Lambert[37]) descreve a absorgéo de
radiacdo eletromagnética em termos do coeficiente de absorcao e da espessura de uma amostra.
No caso deste trabalho, onde a amostra é liquida, homogénea e com baixa concentracéo (a Lei
de Beer-Lambert ndo se aplica a concentracdes >102 mol.L™[38]) a Lei de Beer-Lambert pode
ser escrita como:

I=1,- e ~H(E)x

Onde:

-1 € a intensidade da luz transmitida;

-lo é intensidade da luz incidente;

-u(E) é o coeficiente de absorgdo do material, em geral, funcdo da energia do feixe, mas
também da concentracdo e da secao de choque do material;

-X é a distancia percorrida pela luz no interior do material.
A medida da intensidade de um determinado pico de absor¢éo na faixa do UV-vis pode,

por exemplo, ser utilizada para determinar a concentracéo de determinado composto em uma

amostra a partir da comparacdo com referéncias com composic¢des conhecidas.
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Em geral as estruturas ou picos observadas em um espectro de UV-vis podem ser
associadas as absor¢Ges moleculares, mas no caso de NPs metalicas a absor¢do nessa faixa de
energias esta relacionada a oscilacdo coerente de seus elétrons de conducdo durante a interacao
com a luz incidente. Esse fenébmeno é conhecido como ressonancia de pldsmon-polaritons de
superficie (PPS). Estudos tedricos e experimentais mostram [39,40] clara dependéncia da
energia dos picos observados nos espectros de UV-vis (relacionados as frequéncias de
ressonancia de plasmons de superficie) de NPs metélicas com sua composi¢do, tamanho e
forma, sendo essa dependéncia a principal motivacdo da aplicacdo desta técnica na
caracterizacdo de NPs metalicas. Essa dependéncia pode ser observados nas Figuras 1 e 2

abaixo:
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Figura 1. Espectros de UV-Vis de NPs de diferentes metais (Au, Ag, Cu e Pt), adaptado

de [39].
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Figura 2. Espectros de UV-Vis de NPs de Au para diferentes tamanhos e formas,

adaptado de [40].
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A técnica de absorgdo de luz UV-Vis foi utilizada neste trabalho com o objetivo de
investigar as propriedades oOpticas das NPs presentes nos coloides obtidos. Verificando a
presenca de NPs de cobre (cuja absor¢do ressonante se dé na faixa com ~590nm [38]) através
do aparecimento de um pico de ressonancia de plasmons. Também pode-se acompanhar a
evolucdo da reacdo pelas medidas in situ tomadas em diferentes tempos de reagéo, observando
as mudancas na intensidade desse pico de ressonancia.

Os espectros de UV-Vis foram adquiridos no modo absor¢cdo em um espectrometro
Shimadzu UV-2600. Aliquotas de 3 mL foram retiradas da solucdo em diferentes tempos de
reacdo, e colocadas em uma célula de quartzo. Uma célula idéntica preenchida com &gua
deionizada foi usada para subtrair a linha de base. Os espectros dos reagentes também foram

coletados e comparados com 0s dos coloides.

4.3 Microscopia Eletronica de Transmisséao

A microscopia eletrdnica de transmissdo (TEM) é uma técnica indispensavel no estudo
de sistemas nanométricos. Em uma analise de TEM de sistemas nanoparticulados pode-se obter
informagdes como distribuicdo do tamanho e da forma das NPs, cristalinidade e orientagéo
cristalogréfica (a partir de imagens de alta resolucdo - HRTEM - e de padrdes de difracdo de
elétrons) e composicdo (com medidas de EDS associadas).

O feixe de elétrons, que provém de fontes termibnicas ou de emissdo de campo, €
acelerado em direcdo a um anodo por diferenca de potencial maior que 50 kV (geralmente,
utiliza-se, 100, 200 ou 300 kV). No percurso esse feixe ilumina a amostra, e do feixe

transmitido pode-se obter uma imagem da estrutura microscopica da amostra.
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Para o alinhamento do feixe eletrdnico com relacdo ao eixo Optico do microscopio,
coeréncia do feixe e correcdo dos defeitos e aberracdes Opticas é empregado um sistema de

lentes eletromagnéticas e aberturas fisicas, como pode ser visto na Figura 3.

Fonte de alta tensao
= )
|
Camara ———=— \ =— Catodo
sob vicuo

Anodo
| acelerador
]
| ~=— Lente condensadora

Objeto / .

(amostra) ——l?"nlc
| sbietiv
Imagem —— objetiva

intermedidria

Lente de
projegio

Placa fotogréfica ou
tela fluorescente

Figura 3. Diagrama esquematico dos componentes mais importantes do microscopio
eletrénico de transmisséo, retirado de [41].

Ao atravessar a amostra, o feixe eletrénico sofre espalhamentos elasticos e inelasticos.
Os espalhamentos elasticos sdo resultados da interagcdo dos elétrons do feixe com o potencial
nuclear dos atomos da amostra, podendo ser coerente ou incoerente. Nos espalhamentos
inelasticos, os elétrons do feixe interagem com o potencial eletrdnico da amostra, causando
perda de energia para os elétrons incidentes. Essa energia é transferida aos elétrons da amostra
e pode resultar na emissdo de elétrons secundarios, e na relaxagdo via emissdo de elétrons
Auger e de raios-X caracteristicos.

A aquisicdo das imagens e feita através de armazenamento em disco apds a aquisi¢cdo
em um dispositivo CCD ou por armazenamento fotografico.

Nesse estudo, o tamanho e a forma das NPs foram investigadas através de TEM. Para
as analises de TEM uma aliquota de cada solucdo foi depositada em uma grade de cobre

revestida com Formvar® (300 mesh, TED PELLA) e desidratadas em vacuo. Para algumas
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sinteses, investigou-se também a evolugdo da morfologia das NPs, e para isso grades de TEM
foram preparadas em diferentes momentos da reagdo. As imagens de TEM foram obtidas no
microscopio JEM-1200 EX Il localizado no CMM-UFRGS, operando em uma tensdo de
aceleracdo de 100 kV. As imagens foram adquiridas por meio de uma CCD. As medidas das
dimensdes das particulas foram feitas com o software ImageJ [42], cerca de 800 NPs de
diferentes partes da imagem foram consideradas para estimar a distribuicdo de tamanhos das

NPs, as quais foram ajustadas considerando as distribuigdes Gaussianas.

4.4 Difragdo de Raios-X

A difracdo de raios-X (XRD) é uma técnica de caracterizacdo amplamente utilizada na
obtencédo de informacOes acerca da estrutura cristalina dos materiais. A difracdo de raios-X é
baseada no espalhamento das ondas eletromagnéticas na faixa dos raios-X pela rede cristalina
de um s6lido. Os atomos da rede espalham a onda incidente em todas as dire¢es, como fontes
pontuais, no entanto, a interferéncia entre as ondas espalhadas por atomos de diferentes planos
da rede gera padroes de difracdo, isso porque o0 espacamento entre planos cristalinos é da ordem
do comprimento de onda dos raios-X incidentes.

Nas direcBes nas quais as ondas espalhadas chegam em fase ocorrem maximos de
intensidades nos padrBes de difracdo. A posicdo angular exata desses maximos (picos de
difracdo) depende da diferenca de caminho éptico percorrido pelas ondas espalhadas por
atomos de planos vizinhos até chegarem ao detector.

A relacéo entre a diferenca de caminho Optico e o comprimento de onda foi descrita por
William Henry Bragg e seu filho William Lawrence Bragg, em 1913. A relagdo conhecida

como Lei de Bragg [43], é dada por:
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2dpSinfd = na
Onde:
- dna corresponde a distdncia interplanar para determinado conjunto de
planoscristalinos (cujos indices de Miller séo hkl);
- © é o angulo de incidéncia dos raios-X (medido na forma como representada na Figura
4);
- 1 € o comprimento de onda dos raios-X incidente;

-n é um numero inteiro que indica a ordem de difracéo.

\
@ @ @

Figura 4. Representacdo da difracdo de raios-X por dois planos cristalinos separados por
uma distancia d, adaptado de [43].

Pela Lei de Bragg, percebe-se que a diferenca de caminho optico (2dsen®) deve ser
igual a um namero inteiro de comprimentos de onda para que a condi¢do de interferéncia
construtiva seja satisfeita. Para cada orientacdo cristalografica presente no material, um pico
resultante da interferéncia construtiva sera observado no difratograma da amostra, permitindo
a identificagéo do conjunto de planos que gerou o pico. A intensidade de cada um dos picos
observados em um difratograma depende da densidade eletrénica dos atomos do material e da

densidade de atomos em cada um dos planos, visto que, os raios-X incidentes possuem maior
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probabilidade de serem espalhados por planos com maior densidade atdbmica, assim como por
atomos com maior nimero de elétrons.

A estrutura cristalina de algumas nanoparticulas de Cu suportadas em carbono
selecionadas foram sondadas por medidas de DRX, realizadas em um difratdbmetro Siemens
D500 do IF-UFRGS, usando radia¢do Cu Ka radiation (. = 1,5418 A) operando a 40 kV e 17
mA. O tamanho do passo foi de 0,05° e o tempo de aquisic¢ao foi de 1s por ponto variando de
20° a 90°. Os picos de difragdo foram indexados usando o Crystallographica Search-Match
(Versdo 2.1.1) e a base de dados ICSD. A posicao dos picos e largura a meia altura (FWHM)
foram determinadas ajustando os picos com uma funcdo Lorentziana. A equacdo de Scherrer
[43] foi aplicada para estimar o tamanho médio dos cristalitos a partir dos padrdes de DRX,

assumindo cristalitos esféricos.

4.5 Espectroscopia de Fotoelétrons Induzidos por Raios-X

XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy) é uma técnica de caracterizagdo de materiais
muito utilizada, tendo em vista sua alta sensibilidade a superficie e a sua capacidade de fornecer
ndo sé a composicao, como também o ambiente quimico dos &tomos das primeiras camadas da
amostra. A técnica baseia-se na interacdo de um feixe monocromaético de raios-X com o
material. Excitados pela energia transferida pelos fétons do feixe, os 4&tomos do material
emitem fotoelétrons que podem ser coletados e analisados.

O processo de fotoemissdo ocorre quando um atomo absorve a energia (hv) de um féton
incidente. Em seguida, um elétron ligado ao 4&tomo, seja de um dos niveis mais internos (niveis
de caroco) ou dos mais externos (niveis de valéncia), é ejetado com energia cinética dada por
[44]:

Ex=hv—E,—¢@

Onde:
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- Ex é a energia cinética do fotoelétron;

- hv é a energia do foton incidente (produto entre a constante de Planck e a frequéncia
da radiacdo de excitacéo).

- Ep é a energia de ligacdo do fotoelétron com respeito ao nivel de Fermi do a&tomo;

-p € a funcdo trabalho do material, uma medida da energia necesséria para que o
fotoelétron escape da superficie. Dada a configuracdo experimental utilizada nas medidas de
XPS, nas quais os niveis de Fermi da amostra ¢ do analisador sdo nivelados, a fungdo ¢ €
substituida por @a , que é a fungdo trabalho do analisador, uma medida do trabalho realizado
sobre o fotoelétron no processo de detec¢do no analisador.

Ap0s o processo de emissdo, os fotoelétrons sdo coletados e analisados com base na
sua energia cinética. Na coleta e andlise sdo empregados principalmente analisadores
hemisféricos (HSA - Hemispherical Sector Analyzer), que consistem em duas semi-esferas
metalicas entre as quais € mantida uma diferenca de potencial que deflete a trajetéria dos
fotoelétrons. Na entrada do analisador ha ainda uma ou mais lentes eletrostaticas, que sao
responsaveis, entre outras coisas, por retardar os elétrons, visto que eles possuem valores de
energia cinética altos demais para serem defletidos no percurso no interior do HSA.

Como resultado, obtém-se uma distribuicdo do nimero de contagens em fun¢do da
energia cinética dos fotoelétrons, mas que tipicamente sdo apresentados em funcdo da energia
de ligacédo dos fotoelétrons.

Além de identificar os elementos presentes no material e de permitir a determinacao do
estado de oxidacdo dos atomos desses elementos, a técnica de XPS possui como grande trunfo
a sua sensibilidade a superficie devido ao curto caminho livre médio inelastico (A) dos elétrons
no interior de um soélido. A é uma medida da distdncia media percorrida pelos elétrons no
interior do solido sem que eles sofram nenhum tipo de espalhamento inelastico. O valor de A

é fortemente dependente da energia cinética dos elétrons, como pode ser visto na Figura 5, que
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mostra a dependéncia de A com a energia cinética dos elétrons. Note-se ainda na Figura 5,
conhecida como curva universal do caminho livre médio inelastico, que A € pouco influenciado

pela densidade eletrénica do solido.
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Figura 5. Caminho livre médio inelastico (A) em funcao da energia cinética dos elétrons
para diferentes materiais. A curva continua representa a previsao teérica enquanto os
pontos sdo dados experimentais para alguns elementos. Adaptado de [45].

Algumas amostras foram escolhidas para serem sondadas por XPS, sendo excitadas por
uma fonte de raios-X de Mg (150 W, 14 kV, 11 mA) em um sistema SPECS equipado com um
com um analisador de elétrons hemisférico PHOIBOS 150 e 1D-delay line detector (Surface
Concept). Durante a aquisi¢édo do espectro de fotoemissdo do Cu 2p, o analisador foi ajustado
em 30 eV para energia de passagem, 0.1 eV para o0 passo de energia e 0,5 s para tempo de
aquisicdo. O pico C 1s do carbono adventicio (284,5 eV) [46] foi usado para identificar
qualquer eventual efeito de carregamento. A analise dos dados foi feita no software CasaXPS,
usando um background Shirley e uma funcdo Gaussiana-Lorentziana assimetrica para ajustar
os dados. A FWHM e energia de ligacdo (BE) de cada componente quimica foram fixadas para

a amostra e para folha de Cu usada como referéncia.
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4.6 Absorcéo de Raios-X

A Espectroscopia de Absor¢do de Raios-X (XAS, X-Ray Absorption Spectroscopy) é
uma técnica baseada na medida do coeficiente de absor¢do de raios-X de um elemento
especifico em fungdo da energia do feixe incidente, e na analise das estruturas finas observadas
no espectro apds a borda de absor¢do. O modo mais comum e direto de determinacdo do
coeficiente de absorcdo de uma amostra é através de medidas no modo transmissdo. Neste
modo, o feixe de raios-X incidente atravessa a amostra, e as intensidades do feixe incidente e
do transmitido s&o comparadas.

O processo de absorcao de radiacdo, valido ndo apenas para absorcdo de raios-X, é
descrito pela equacdo de Beer-Lambert, abordada anteriormente neste texto, no entanto os
processos fisicos envolvidos dependem da energia da radiacéo incidente. No caso dos raios-X
0S processos com maior secdo de choque sdo o espalhamento Compton e a absorcdo
fotoelétrica. As estruturas observadas nos espectros de XAS estdo relacionadas a interferéncia
da onda do fotoelétron emitido pelo &tomo absorvedor (aquele que absorve a energia do féton
incidente) com a onda retroespalhada pelos a&tomos vizinhos do atomo absorvedor. As
oscilacBes dependem do comprimento de onda associado ao fotoelétron (portanto, de sua
energia cinética e, consequentemente, da energia de ligacdo do elétron no 4&tomo absorvedor),
deslocamento de fase causado pelo espalhamento, nimero atdbmico e posi¢cdo dos atomos
vizinhos, bem como do nimero de vizinhos de cada tipo.

XAS é uma técnica que envolve o uso de radiagdo sincrotron, dada a necessidade de
radiacédo de alta brilho, monocromatica e com energia variavel em um faixa na ordem de 2 keV
em torno da borda a ser sondada [37]. Dadas as caracteristicas da téecnica de XAS, em especial
sua especificidade atdmica e sensibilidade a estrutura atdmica de curto alcance, ela tem sido

aplicada na caracterizagdo dos mais diversos tipos de materiais avangados [37].
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A técnica baseada em absor¢do de raios-X mais empregada é denominada XAFS (X-
ray Absorption Fine Structure) [37], que é dividida em EXAFS (Extended X-ray Absorption
Fine Structure) e XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure). Neste trabalho, utilizamos
a técnica de XANES para avaliar a estrutura atbmica de curto alcance em torno dos 4&tomos de
Cu nas NPs obtidas e sua evolucdo durante reacdes de reducdo e oxidacdo. Nos proximos
paragrafos, sdo apresentados alguns pontos relevantes sobre XANES, dando atengdo aos
conceitos aplicados neste trabalho.

Na Figura 6, € apresentado um espectro de absorcao de raios-X de uma folha de Cu
metalico. Os dados foram coletados em torno da borda K do Cu (8979 eV). Pode-se notar o
aumento abrupto no coeficiente de absorcéo (borda de absorcéao), resultado da transi¢ao 1s —
4p [37], e as oscilagdes que constituem as regides de XANES e EXAFS, que estdo identificadas

na figura.
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Figura 6. Espectro de XAFS medido na borda K do Cu para uma folha de Cu metalico,

retirado de [8].

A regido de XANES, cuja analise foi utilizada neste trabalho, consiste na regido do

espectro de XAFS mais proxima & borda de absor¢do, em geral sdo os primeiros 50 eV acima
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da borda [37]. As oscilagOes observadas nesta parte do espectro séo resultado de processos de
espalhamentos multiplos do fotoelétron por &tomos vizinhos ao absorvedor e de transi¢Ges para
niveis desocupados. Por isso as estruturas de XANES carregam informacgdes acerca do
ambiente quimico e da estrutura atbmica de curto alcance em torno do 4tomo absorvedor. Por
exemplo, na Figura 11, s&o apresentados 0s espectros normalizados de XANES na borda K do
Cu de padrdes de Cu metalico, CuO e Cu20. Comparando os trés espectros, é possivel notar
como as alteragdes no ambiente quimico dos &tomos de Cu modificam a posi¢do da borda de
absorcao (dependente da energia de ligacdo do nivel de origem do fotoelétron), a intensidade
da linha branca (proporcional a densidade de estados desocupados), e as estruturas logo acima
da borda de absorcdo (definidas pelo tipo e posicdo dos dtomos espalhadores presentes na
vizinhanca dos atomos de Cu).
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Figura 7. Espectro de XANES da borda K do Cu, medido em padrdes de Cu metalico,
Cu20 e CuO, retirado de [8].

Aproveitando as informagdes importantes que podem ser obtidas dos experimentos de
XANES e o fato da técnica ser aplicavel em condi¢Oes reacionais, uma das amostras de NPs

de Cu obtidas neste trabalho foi submetida a experimentos de XANES in situ durante reacoes
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de reducéo por CO, enquanto coletaram-se espectros de XANES na borda K do Cu (8979 eV).

Os experimentos foram realizados na linha de luz DXAS do LNLS.

5 RESULTADOS

Nessa secdo serdo apresentados os resultados mais relevantes obtidos acerca das
propriedades Opticas, cristalinas, eletronicas e estruturais dos nanossistemas desenvolvidos

nesse trabalho. Também serdo apresentadas discussdes sucintas para cada resultado obtido.

5.1 TEM da amostra Cu-1

Varias reacOes diferentes foram elaboradas e testadas na tentativa de obter-se NPs
metalicas de Cu estaveis. Entre as primeiras rea¢des bem sucedidas, a amostra nomeada aqui
como Cu-1 foi escolhida para ser investigada por TEM para entender a evolucao da distribuicao

de tamanho das NPs durante a reacéo.
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Grades de TEM foram preparadas em quatro tempos reacionais diferentes: 30, 45, 60 e
90 minutos. Uma imagem representativa de cada amostra juntamente com sua respectiva

distribuicdo de tamanhos estdo representadas na Figura 8.
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Figura 8. Imagens de TEM obtidas em diferentes tempos da reacdo para a amostra

Cu-1 e suas respectivas distribuicdes de tamanho.

Pelo ajuste dos histogramas com uma soma de uma funcdo Lorentziana e de uma
funcdo Gaussiana, obteve-se o diametro médio das NPs para os diferentes tempos de reacéo.
Como 30 minutos pode-se observar a presenca de NPs de Cu com tamanho médio de 3.0+1.1
nm, em 45 minutos as NPs apresentam um tamanho de 11+£3.5 nm, indicando um crescimento
dos nanoparticulados. Para a imagem com 60 minutos de reacdo obteve-se uma distribuicdo de
tamanhos bimodal, 3.6£1.6 e 56£2.5 nm e com 90 minutos trés tamanhos médio foram obtidos.

A evolucdo nos tamanhos das NPs e, em especial, a presenca de mais um tamanho
médio para as NPs pode ser explicado pelo fenémeno Ostwald Ripening [47]. Neste modelo
para a nucleacdo e crescimento em solucdes, as particulas menores dissolvem e depositam-se
na superficie de particulas maiores da solugdo, aumentando ainda mais o seu tamanho. Isso

ocorre por que as NPs maiores sdo energeticamente favorecidas do que as menores, e decorre
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do fato de que os atomos da superficie de uma particula sdo energeticamente menos estaveis
do que as do interior.

Agentes estabilizantes sdo utilizados para controlar e limitar o processo de nucleagéo e
crescimento durante a sintese de NPs metélicas. Em geral s&o utilizadas compostos organicos
com cadeias longas, como CTAB (brometo de cetrimonio) e PVP (polivinilpirrolidona) [48],
por exemplo. Esses compostos ligam-se as superficies dos nicleos metélicos em crescimento,
dificultando que eles aglomerem e crescam, estabilizando-o0s. Assim, um dos fatores que
determinam a estabilidade de coloides de NPs metélicas € a propor¢do entre a concentracao do
precursor metélico (relacionada a disponibilidade de ions metalicos na solugdo) e de agentes
estabilizantes (relacionada a capacidade de controlar o crescimento das NPs, sem impedir sua
formacdo). Em geral, é possivel encontrar uma faixa de composices ideais para cada sintese.

Na sintese proposta aqui, tanto a gelatina, como o &cido citrico e o &cido ascorbico
(com menor impacto) atuam como agentes estabilizantes. Uma das partes fundamentais da
execucdo deste trabalho passa por avaliar o efeito dos dois agentes estabilizantes principais,

gelatina e &cido citrico, na reacao de formacdo das NPs, bem como no tamanho e forma destas.

5.2 UV-Vis

A fim de entender a evolugéo da reacao do ponto de vista da absorgéo de luz do coloide
contendo NPs de Cu, coletou-se espectros de UV-Vis a cada 10 minutos para a amostra Cu-1.
Os espectros obtidos estdo apresentados na Figura 9 (c), juntamente com os espectros obtidos
para cada um dos reagentes utilizados na sintese (Figura 9 (a)) e as misturas dos mesmos

(Figura 9 (b)).
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Reagents:
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Figura 9. (a) Espectro de UV-Vis dos reagentes. (b) Espectro de UV-Vis das misturas
intermediarias antes da reacdo. (¢) Evolucdo temporal dos espectros coletados durante a
formacéao das NPs na amostra Cu-1.

Sabe-se que algumas NPs metalicas absorvem fotons UV-visiveis devido a uma
oscilacdo coerente dos elétrons da banda de conducdo, induzida pela interagdo com a luz
incidente. Esse efeito é conhecido como ressonancia de plasmons-poléritrons de superficie
(PPS), e quando ocorre € responsavel pela coloragdo dos coloides metélicos. Na Figura 9 (c)
nota-se o surgimento do pico de absorcdo devido a ressonancia de plasmons na superficie, a
partir de 10 minutos de reacdo, que para NPs esféricas de Cu é centrado em torno de 590 nm,
percebe-se também que fica mais intenso (aumento da concentracdo de NPs no coloide) nos
espectros seguintes até atingir uma altura estavel.

O préximo passo foi tentar estreitar a distribuicdo de tamanho ajustando as quantidades
de cada reagente. Para tanto, vérias reacGes foram tentadas, sendo a estabilidade do coloide
considerada como uma primeira indicacdo de sucesso das reacdes.

Primeiramente, variou-se a quantidade de gelatina envolvida na reacdo, na busca por
uma proporcdo ideal entre o precursor metalico e o agente estabilizante. Foram testadas
diferentes razdes em massa CuClz/gelatina e para cada reacdo tomou-se medidas de UV-Vis in
situ a cada 5 minutos visando acompanhar a cinética da reacdo. As evolugdes nas alturas
relativas dos picos de ressonancia de plasmons de superficie (RPS) em funcdo do tempo para
algumas razoes testadas estdo apresentadas na Figura 10.
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Figura 10. Evolugdo temporal na altura do pico de RPS dos espectros de UV-Vis coletados
durante a formacdo das NPs em amostras com diferentes quantidades de gelatina.

No teste feito sem gelatina o coloide mostrou-se muito instavel, o pico de RPS diminuiu
durante a reacdo e tornou-se nulo apds 60 minutos, evidenciando que as NPs ndo estavam mais
presentes. Entre os coloides mais estaveis, aquele com a razdo CuCly/gelatina igual a 3,5 atingiu
0 pico mais intenso ao fim da reacé@o, a amostra recebeu o nome de Cu-2 e serviu de base para
testes com variacao de cido citrico.

Assim como para a gelatina, a cinética da reacédo foi estudada para diversas quantidades
de acido citrico. Entretanto, a razdo CuCly/acido citrico que levou a coloides mais estaveis foi
a gue ja estava sendo usada na amostra Cu-2. Na figura 11 estdo apresentadas as evolugdes na
altura dos picos para diferentes amostras. O coloide com razdo CuCl/acido citrico igual a 0.30
mostrou-se estavel até 60 minutos de reducao, precipitando logo em seguida. Dentre as demais
proporcoes testadas, a amostra Cu-2 apresentou novamente o pico com maior intensidade ao

fim da reacdo, sendo escolhida, portanto, para ser sondada por diferentes técnicas.
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Figura 11. Evolugéo temporal na altura do pico de RPS dos espectros de UV-Vis coletados

durante a formacao das NPs em amostras com diferentes quantidades de &cido citrico.

A reducdo de ions Cu?" e a formacdo de NPs de Cu, para a amostra Cu-2, esta

apresentada na Figura 12 foram investigadas por UV-Vis. A evolucao dos espectros UV-Vis é

apresentada. Assim como para a amostra Cu-1, a reducdo na intensidade da banda associada

a0 Cu®* (A ~ 800 nm) indica a redugdo dos ions Cu para o estado metélico, que é seguido pela

formacéo e crescimento de ntcleos Cu®, finalmente levando a NPs Cu.
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Figura 12. Evolugdo temporal dos espectros de UV-Vis coletados durante a

formacao das NPs na amostra Cu-2.
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Comparando as mudancas nos espectros apresentados na Figura 9 (c) e na Figura 12,
fica claro que tanto a reducdo quanto o crescimento das particulas ocorre mais rapidamente
para a amostra Cu-1 do que para Cu-2. Como a sintese difere principalmente da razdo molar
Cu?*/gelatina, pode-se supor que ela desempenha um papel relevante na cinética da reagéo,
como esperado [27]. Assim, espera-se que a NPs presentes na amostra Cu-2 apresentem um

crescimento mais estavel.

5.3 TEM da amostra Cu-2

As grades de TEM da amostra Cu-2 foram preparadas em dois momentos da reagéo,
aos 45 e 90 minutos, a fim de investigar se as mudancas observadas na cinética da reacdo tém
efeito sobre a morfologia das particulas. Imagens representativas de cada grade estdo

disponiveis na Figura 13, juntamente com as respectivas distribui¢cGes de tamanho.
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Figure 13. Cu-2: imagens de TEM obtidas em 45 e 90 minutos de reacao e suas respectivas

distribuicdes de tamanho.
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A associagédo dos resultados de TEM e UV-Vis para Cu-1 e Cu-2 indica que a reducao
da razdo molar Cu?*/acido citrico em Cu-2 levou a particulas com menor tamanho médio e

menor distribui¢do de tamanho, comparado a Cu-1.

5.4 Caracterizacgao estrutural da amostra Cu-2

As NPs coloidais obtidas com a reacdo Cu-2 foram suportados em carbono (Vulcan) e
analisados por XRD, XPS e XAS, a fim de elucidar suas propriedades cristalinas, eletrénicas e

estruturais.

5.4.1 Difracdo de Raios-X

A técnica de difracdo de raios-X foi utilizada para caracterizar a ordem de longo
alcance, ou seja, a configuracdo adotada pelos &tomos na estrutura cristalina da amostra. Na
figura 14, é mostrado o difratograma obtido para a amostra Cu-2. Na figura sdo identificadas
por linhas verticais em vermelho as posicGes tedricas dos picos de difracdo, que foram obtidas
através de simulacdo feita no software PCW [49] utilizando parametros encontrados na base
de dados ICSD (Cddigo 4105681) para o Cu. Percebe-se que as posi¢bes dos picos da amostra
coincidem com os da base de dados, podendo-se concluir entdo que a amostra contém Nps de

Cu com estrutura cristalina cfc (cubica de face centrada).
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Figura 14. Padrao de difracdo de raios-X da amostra Cu-2. As linhas verticais indicam as
posicbes dos picos correspondentes aos planos das referéncias obtidas na base de dados

cristalogréaficos ICSD.

Os pico de difracdo da Figura 14 sdo mais largos que o esperado para materiais
massivos. Esse alargamento é tipico de estruturas cristalinas cujos cristalitos possuem
dimens6es nanomeétricas. O alargamento foi tratado por Scherrer [43], de modo que a relacdo
entre tamanho de cristalito e alargamento dos picos de difracdo por ele obtida € amplamente
empregada para estimar o tamanho médio dos cristalitos a partir do padrdo de difracdo do

material. A equacdo de Scherrer € dada por:

KA
BcosH

Dhi =

Onde:
Dna € 0 tamanho médio dos cristalitos calculados para determinado conjunto hkl de

indices de Miller;
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K é uma constante adimensional que depende da forma dos cristalitos (K = 0,9 para
cristalitos esféricos);

J € o comprimento de onda dos raios-X incidentes;

S é a largura a meia altura (FWHM) do pico de difragdo, expressa em radianos;

0 € o angulo de difracdo do pico observado.

Foi possivel calcular o tamanho médio das NPs presentes na amostra Cu-2 a partir da
equacdo de Scherrer, supondo que as NPs sdo constituidas por um dnico cristalito esférico
(K=0,9). Os picos de difracao relativo aos planos (111), (200), (220), (311) e (222) foram
ajustados com func@es Lorentzianas. O tamanho médio dos cristalitos obtido foi de 27,42+0,66
nm. Observa-se que ha uma diferenca entre os tamanhos obtidos através das analises de TEM
e XRD. Portanto, acredita-se que ou particulas cresceram durante o processo de preparacéo do
material suportado, ou as menores particulas observadas por TEM néo ficaram aderidas ao

suporte.

5.4.2 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X

A técnica de XPS foi utilizada para sondar o estado quimico dos atomos de Cu na
superficie da amostra, levando em conta as modifica¢fes causadas pelo ambiente quimico na
energia de ligacdo dos atomos.

A Figura 15 mostra um espectro de alta resolucéo dos fotoelétrons Cu 2pss2 coletados
da amostra Cu-2. O pico Cu 2pz/, foi deconvoluido em duas componentes quimicas. A menor
energia de ligacéo foi relacionada as liga¢6es de Cu-Cu no Cu metéalico [45,46]. A componente
quimica com maior energia de ligagdo corresponde as ligacGes de Cu-O [45,46]. A relacdo

entre as areas dos pico Cu-Cu e Cu-O foi de cerca de 8:1. Este resultado implica que as NPs
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ancoradas no suporte possuem principalmente atomos de Cu no estado quimico metalico, mas

também que parte dos 4&tomos se encontra em um estado 6xido devido a exposi¢éo ao ar.

1 1 1 1 1 1 | L 1 L 1 1 1 L 1 L 1 ! |
e Cu

Cu-Cu (9328 ¢V)

Cu-O (934,5¢V)

Background

Ajuste

Intensidade (u. a.)

938 937 936 935 934 933 932 931 930 929
Energia de Ligagdo (eV)

Figura 15. Espectro da regido Cu 2ps2 da amostra Cu-2. Os circulos abertos indicam os
dados brutos e as linhas pretas continuas sobrepostas representam a soma das
componentes (representados como linhas tracejadas coloridas) usados no ajuste. As

linhas cinzas continuas representam o background do tipo Shirley [44].

5.4.3 Absor¢ao de Raios-X

Buscando entender como o material desenvolvido nesse trabalho se comporta quando
exposto a atmosferas controladas, e visando futuras aplicacGes, a interacdo da amostra Cu-2
com o gas CO foi sondada através de experimentos de XAS in situ na borda K do Cu. Nesse

experimento a amostra foi exposta a um fluxo de CO (5% CO/He, 100 ml/min) enquanto foi
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aquecida até 450°C a uma taxa de 7,5°C/min. Durante a realizagdo do experimento observou-
se modificagdes no espectro de XANES a medida que temperatura aumentava. A evolugdo dos

espectros de XANES durante a reagdo com CO em funcdo da temperatura é apresentada na

figura 16.

Absrorcao (u. a.)

8900 8950 9000 2050 9100 2150 9200 9250 9300
Energia (eV)

Figura 16. Evolugéo dos espectros de XANES na borda K do Cu da amostra Cu-2 durante

aquecimento sob fluxo de CO.

Apos as reagdes com CO, que induzem a reducgdo ao estado metalico dos &tomos de Cu,
nota-se que o0 espectro da amostra assemelha-se mais com o do Cu®. Um comparativo entre 0s

espectros inicial e final da amostra e do Cu e seus 6xidos estdo representados na figura 17.
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Figura 17. Espectros de XANES na regido da borda K do Cu para: (a) padrdes de Cu
metélico e 6xidos e (b) inicial e final da reacdo para a amostra Cu-2.

As mudancas observadas no espectro de XANES tornam-se mais evidentes nas analises
das oscilagdes de EXAFS. A figura 18 mostra as transformadas de Fourier (TF) das oscilac6es
de EXAFS na borda K do Cu para: (a) folha de Cu e padrdes de 6xidos e (b) amostra Cu-2 no

inicio e no fim da rea¢do com CO.

o
Inicial
Final

TF 7 (A
TF 7 (A%

(@) (b)
Figura 18. Comparacéo entre os modulos das TFs da amostra Cu-2 antes e depois da

reacdo com CO e padrdes 6xidos e metalico.
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Percebe-se, qualitativamente, que a amostra antes do experimento apresenta uma
considerdvel oxidagdo. Apos a reacdo com CO, como era de se esperar, a TF da amostra

assemelha-se mais com do Cu metalico.

6 CONCLUSOES

Foram obtidas NPs de Cu utilizando um método simples baseado na reducéo de sal
metalico em &gua, empregando reagentes de baixo custo e pouco nocivos a salde e ao meio
ambiente. As analises de TEM feitas em diferentes tempos de reacdo indicaram o processo de
nucleacdo e crescimento, que rege a formacéo e a evolucdo dos tamanhos das NPs, ndo esta
sendo adequadamente controlado pelos agentes redutores utilizados na sintese da amostra Cu-
1. Assim, apesar de a sintese proposta levar a formacao de coloides contendo NPs de Cu, ajustes
nas concentracfes dos agentes estabilizantes possibilitaram a obtencdo de NPs com tamanhos
e formas mais homogéneas e de coloides mais estaveis.

A formacdo das NPs foi acompanhada por medidas in situ de UV-Vis, a forma e o
tamanho das NPs foi investigada por medidas de TEM, concluindo-se que a sintese aqui
proposta leva a formacdo de NPs esféricas com tamanhos médios menores de 10 nm. A
estrutura de longo alcance foi estudada por XRD, o ambiente quimico dos atomos de Cu na
superficie das NPs foi examinado por XPS. Por fim, 0 ambiente quimico e a estrutura atbmica
de curto alcance foram estudados através da técnica de XAS em experimentos realizados
durante reagdes de redugdo por CO, que sondaram também as propriedades reacionais das NPs
preparadas. As NPs mostraram-se bastante reativas, um trunfo que pode levar a futuras

aplicagdes cataliticas.
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