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APRESENTACAO

O livro “Estudos Interdisciplinares nas Ciéncias Exatas e da Terra e
Engenharias” de publicagdo da Atena Editora apresenta em seu 2° volume 35
capitulos relacionados tematicas de area multidisciplinar associadas a Educacéao,
Agronomia, Arquitetura, Matematica, Geografia, Ciéncias, Fisica, Quimica, Sistemas
de Informacao e Engenharias.

No ambito geral, diversas areas de atuagcdo no mercado necessitam ser
elucidadas e articuladas de modo a ampliar sua aplicabilidade aos setores
econdmicos e sociais por meio de inovacgdes tecnologicas. Neste volume encontram-
se estudos com tematicas variadas, dentre elas: estratégias regionais de inovacgao,
aprendizagem significativa, caracterizacao fitoquimica de plantas medicinais, gestao
de riscos, acessibilidade, analises sensoriais e termodinamicas, redes neurais e
computacionais, entre outras, visando agregar informagcdes e conhecimentos para
a sociedade.

Os agradecimentos do Organizador e daAtena Editora aos estimados autores que
empenharam-se em desenvolver os trabalhos de qualidade e consisténcia, visando
potencializar o progresso da ciéncia, tecnologia e informacéao a fim de estabelecer
estratégias e técnicas para as dificuldades dos diversos cenarios mundiais.

Espera-se com esse livro incentivar alunos de redes do ensino béasico, graduacéao
e pos-graduacdo, bem como outros pesquisadores de instituicbes de ensino,
pesquisa e extensédo ao desenvolvimento estudos de casos e inovacgdes cientificas,
contribuindo na aprendizagem significativa e desenvolvimento socioeconémico rumo
a sustentabilidade e avancos tecnolégicos.

Cleberton Correia Santos
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CAPITULO 3

NANOPARTICULAS DE OXIDO DE COBRE (II):
AVALIAGAO DAS PROPRIEDADES ESTRUTURAIS,
MORFOLOGICAS E TERMICAS PARA APLICACAO EM

Maria laponeide Fernandes Macédo
Fundacao Centro Universitario Estadual da Zona
Oeste — UEZO

Rio de Janeiro - RJ
Pedro Luiz Ferreira de Sousa

Fundacao Centro Universitario Estadual da Zona
Oeste — UEZO

Rio de Janeiro - RJ
Karine Loise Corréa Conceicao

Fundacao Centro Universitario Estadual da Zona
Oeste — UEZO

Rio de Janeiro - RJ

Neyda de la Caridad Om Tapanes
Fundacao Centro Universitario Estadual da Zona

Oeste — UEZO
Rio de Janeiro - RJ
Roberta Gaidzinski

Fundacao Centro Universitario Estadual da Zona
Oeste — UEZO

Rio de Janeiro - RJ

RESUMO: O presente trabalho reporta a
avaliacédo estrutural, morfolégica e térmica das
nanoparticulas de CuQ, visando o entendimento
de suas propriedades para incorpora-lo em
matrizes para aplicacdo em catalise. O CuO
foi sintetizado pelo método da coprecipitacao a
partir do CuSO,.5H,0 (0,1 e 0,2 mol/L) e NaOH
(1 mol/L). As concentra¢des dos precursores e
as temperaturas de reacédo de 50 e 75°C foram
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monitoradas e as nanoparticulas obtidas foram
caracterizadas por DRX, TEM, MEV e TGA. Os
DRX apresentaram perfis semelhantes com
pequenas variagdes na intensidade e largura
dos picos. Comparados os DRX com o padrao,
se confirma a formagcao de CuO. As amostras
apresentaram picos em 26=35,6; 38,7 e 48,9°
que correspondem aos planos cristalograficos
(002) e (-111); (200) e (111); (-202)
respectivamente do CuO na célula monoclinica.
A amostra sintetizada a 75°C e 0,1mol/L
apresentou picos adicionais pela formacéao de
brochantite (26=25°) e de posnjakite, (26=30°),
indicando que o aumento da temperatura e o
uso de concentracbes menores dificulta a
eliminacdo do ion sulfato na formacao do CuO
puro. O tamanho das particulas foi estimado
pela equacao de Scherrer, usando o pico em
29=35,6°. O tamanho médio de particulas foi
entre 8,8 a 13,4 nm. As imagens de MEV e TEM
apresentaram agregados de cristalitos na forma
de bastdes. A TGA mostrou perda de massa
de 5,1% até a temperatura de decomposicao
do CuO (900°C). O método investigado tem
vantagem de ser simples, rapido e de baixo
custo.

PALAVRAS-CHAVE: Nanoparticulas, 6xido de
cobre (II), coprecipitacdo, propriedades.

ABSTRACT: The present work reports the
structural, morphological and thermal evaluation
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of the CuO nanoparticles, aiming the understanding of their properties to incorporate
it in matrices for application in catalysis. CuO was synthesized by the coprecipitation
method from CuSO,.5H,0 (0.1 and 0.2 mol/ L) and NaOH (1 mol/L). The concentrations
of the precursors and the reaction temperatures of 50 and 75°C were monitored and
the nanoparticles obtained were characterized by XRD, TEM, MEV and TGA. The XRD
presented similar profiles with small variations in the intensity and width of the peaks.
Comparing the XRD with the standard, CuO formation is confirmed. The samples
presented peaks at 29q=35.6; 38.7 and 48.9° corresponding to the crystallographic
planes (002) and (-111); (200) and (111); (- 202) respectively of CuO in the monoclinic
cell. The sample synthesized at 75°C and 0.1mol/L presented additional peaks due to the
formation of brochantite (26=25°) and posnjakite (26=30°), indicating that increasing
temperature and lower concentrations make it difficult to eliminate of the sulfate ion in
the formation of pure CuO. The particle size was estimated by the Scherrer equation,
using the peak at 26=35.6°. The mean particle size was between 8.8 and 13.4 nm.
SEM and TEM images showed aggregates of crystallites in the form of rods. TGA
showed a mass loss of 5.1% up to the decomposition temperature of CuO (900°C). The
method investigated has the advantage of being simple, fast and low cost.

KEYWORDS: Nanoparticles, copper (ll) oxide, coprecipitation, properties

11 INTRODUCAO

O interesse por materiais nanoestruturados e suas propriedades tém sido
considerado como uma das fronteiras cientificas para o século 21 e investigados em
areas cada vez mais abrangentes. Os nanomateriais tém recebido muita atencdo em
razao do aparecimento de novas propriedades incluindo a grande area superficial
e alta atividade de reacdo. Devido ao rapido desenvolvimento da nanotecnologia,
0s nanomateriais com varias formas e diametros tém sido preparados e usados em
alguns produtos industriais e em commodities.

Entre os diversos materiais que podem ser desenvolvidos com dimensdes
nanométricas, os o6xidos metalicos, tém recebido muita atencdo do ponto de
vista cientifico e tecnoldgico por ser a classe de nanomateriais com propriedades
diversificadas.

Entre os diversos 6xidos metalicos, o 6xido de cobre (ll) se destaca por ser um
material semicondutor com excelentes propriedades fisicas e quimicas, que podem
ser amplificadas pelas mudancgas nas suas nanoestruturas.

Aobtencao de nanoestruturas exige muita aten¢c&o e um rigoroso monitoramento,
desde a escolha da metodologia, o tipo de precursores, a concentragéo e temperatura
de reacdo, que muito influenciam nas interagdes eletrostaticas, impedimentos
estéricos, morfologia e tamanho dos materiais nanoestruturados (DAFF, 2009).

Nanoparticulas (NPs) de 6xido de cobre sdo interesse tecnoldégico em razao
das suas propriedades fisicas e quimicas, e vem atraindo atencdes especiais em
varios campos, exibindo uma gama de propriedades, tais como, supercondutividade
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a alta temperatura, efeitos de correlacao de elétrons e dindmica de spin (CAUA,1990;
TRANQUARD, 1995). Como um composto semicondutor com uma estrutura
monoclinica, possui propriedades fotovoltaicas e fotocondutoras uteis devido as
estruturas cristalinas de CuO possuirem um gap de banda estreita (XU, 1999).

Além dessas propriedades, as NPs de CuO possuem caracteristicas que podem
melhorar a viscosidade do fluido e a condutividade térmica. Essas propriedades
fazem delas um material econdbmico em energia e que pode melhorar o efeito da
converséo de energia (NAMBURU, 2007).

As NPs de CuO foram aplicadas em diferentes areas, incluindo baterias
(ZHANA, 2005), supercondutores de alta temperatura (DAR,2008), conversao de
energia solar (YIN, 2005), emissores de emissdo de campo (DAR,2008) sensores de
gas (JAMMI, 2009) e catalise (ZHOU, 2006).

Para a catalise industrial, as NPs de CuO podem substituir os catalisadores
de metais nobres para oxidacdo de monoxido de carbono (CHANG, 2005), o que
reduziria o custo de producéao e melhoraria a eficiéncia catalitica.

A suspensdo de NPs de CuO possui excelente condutividade térmica e
pode ser utilizada como fluido de transferéncia de calor em maquinas operatrizes
(HERNANDEZ-BALTEZ, 2008), podem ser misturadas com polimeros para obter
compositos com propriedades quimicas e fisicas Unicas e usado para reduzir o atrito
(HERNANDEZ-BALTEZ, 2010), e consertar superficies desgastadas; ainda podem
ser usadas como aditivos em lubrificantes, polimeros/plasticos e revestimentos
metalicos (PAN, 2010).

Além disso, as areas superficiais altas e as morfologias diferenciadas dos
cristais conferem as NPs de CuO atividade antimicrobiana com baixo custo e baixa
toxicidade (STOIMENOU, 2008; REN, 2009; ANANTH, 2014).

Dentre os varios métodos para obtencdo de nanoparticulas de CuO
(DAREZERESHKI, 2011), o método da coprecipitacdo pode ser excelente, quando
monitorado para que o processo de precipitacao seja quantitativo e simultaneo, sem
que ocorra a separacéo preferencial de alguns dos constituintes nos precipitados
formados. Para tal, é necessario um controle rigido dos parametros como o pH
da solucgao, viscosidade, temperatura, concentracdo dos reagentes e controle nas
diferencas de solubilidade entre as varias fases precipitantes que afetam fortemente
a cinética de precipitacao, para a obtencéao de p6s homogéneos e com caracteristicas
desejadas.

Neste sentido, o presente trabalho teve como objetivo a sintese de
nanoparticulas de CuO pelo método da coprecipitagao visando o estudo da influéncia
da temperatura (50 e 75°C) e da variagdo da concentragéo do CuSO,. 5H,0 (0,1 e
0,2 mol/L) com o agente precipitante NaOH (1 mol/L) na formacédo de CuO com
Unica fase cristalina e com intervalo pequeno do tamanho médio dos cristalitos para
aplicacéao cataliticas.
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2 | MATERIAIS E METODOS

Os reagentes quimicos usados para obtencdo das nanoparticulas de CuO
foram de grau analitico, pureza de 99,999 %, da marca VETEC e foram utilizados
sem prévia etapa de purificacéo. Todas as solu¢dées aquosas foram preparadas com
agua deionizada (Sistema Mili-Q de purificacdo de agua, Millipore Inc., USA) com
resistividade maior que 18 MQ/cm.

2.1 Sintese das nanoparticulas de CuO pelo método da coprecipitacao

As nanoparticulas de 6xido de cobre (Il) foram sintetizadas a partir de uma
solugdo aquosa de sulfato de cobre penta hidratado (CuSO,.5H,0) que foi colocada
em uma baldo de trés bocas (200 mL) preso em um suporte universal. Neste balao
foram colocados o termémetro, uma bureta (contendo o agente precipitante, NaOH,
para adicdo gota a gota) e por ultimo, uma tampa para evitar a evaporacédo da
solucéo e acesso para monitoramento do pH. A agitac&o foi feita com um agitador
magnético contendo controle de temperatura e nivel de agitacéo.

Os ensaios foram realizados nas temperaturas (50 e 75°C) e nas concentracdes
de CuSO,.5H,0 (0,1 e 0,2 mol/L) e NaOH (1mol/L), para avaliar o efeito destes
parametros nas caracteristicas das nanoparticulas de CuO. O precipitado obtido em
cada ensaio foi submetido ao processo de filtracdo e secagem em estufa a vacuo por
3h a 80°C. (CONCEICAO, 2016; SOUSA, 2018; MACEDO, 2018).

2.2 Caracterizacao das nanoparticulas de CuO

Difracdo de raios X - As medidas de DRX foram utilizadas para acompanhar
a formacéo e a evolucédo das fases cristalinas com variacdo em 26 de 5 até 80°,
com passo de 0,02° e tempo de integracao de 2s por passo. Esta técnica forneceu
informacdes sobre a estrutura cristalina da amostra, ou seja, a organizacao do
material a longa distancia. Os dados de DRX foram obtidos em um equipamento da
Rigaku, modelo Miniflex Il, utilizando radiagdo Cu Ka (A=1,5406 A). As amostras
em forma de p6 foram colocadas em porta-amostras, levadas ao difratbmetro
de raios X e analisadas com tensdo de 40 kV e corrente de filamento de 150
mA. Os difratogramas das amostras foram analisados e comparados com fichas
cristalograficas JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards) e ICSD
(Inorganic Crystal Structure Data Base) obtidas pelo método computacional. Os DRX
também foram utilizados para estimar o tamanho dos cristalitos de acordo com a
equacao de Scherrer.

Microscopia Eletrénica de Transmissdo (TEM) - As imagens de TEM foram
realizadas no microscopio de transmissao, marca modelo JEOL-JEM1011, com
potencial elétrico de aceleracao de 300 kV. As amostras foram preparadas gotejando-
se uma dispersdo das amostras em isopropanol, que foram previamente sonicadas
por 5 min, em uma grade de cobre de 300 mesh recoberto com filme de carbono e
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analisadas pelo MET ap0s 48h de secagem a temperatura ambiente.

Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) - As imagens de MEV foram
realizadas em um microscopio modelo JEOL JSM-6390V. As amostras foram
colocadas em porta amostra e recobertas com ouro, e colocada em ultra vavuo por
1h. As imagens foram obtidas com tenséo de aceleracao de 15 KV e ampliacdes de
500X.

Analise termogravimétrica (TGA) - As curvas de TGA foram realizadas em um
analisador térmico simultdneo NETZSCH STA 44 F3. A amostra foi colocada em
um porta amostra de platina sob atmosfera de N, com fluxo de 10 mL/min e taxa de
aquecimento de 10°C/min e intervalo de 25 a 1000°C.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

O sulfato de cobre (CuSO,) é o reagente de cobre mais comum, apresenta-se
na forma de cristais azuis em razdo das suas aguas de hidratagcdo, sua estrutura
pentahidratada é melhor descrita como mostra a Figura 1a. O cobre esta ligado
a quatro moléculas de agua e aos atomos de oxigénio de dois anions sulfato
apresentando uma estrutura octaédrica distorcida. A quinta molécula de agua néao
estd coordenada diretamente ao cobre, e sim, ligada aos anions sulfato por meio
de ligagéo de hidrogénio (Figura 1b). A geometria do [Cu(H,0),1SO,.H,O cristalino é
triclinica como apresentado na Figura 1c.

O sulfato de cobre pentahidratado decompde-se antes de liquefazer,
perdendo quatro aguas de hidratacdo entre a temperatura de 110°C a 200°C,
gracas ao rompimento das interacdes de Van der Walls. Na temperatura de 650°C,
o sulfato de cobre(ll) decompbe-se em CuO e SO, [LEE, 1999].
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Figura 1. (a) Sulfato de cobre pentahidratado (b) Estrutura octaédrica distorcida e (c) sua
geometria triclinica.

Na sintese das nanoparticulas de CuO foi observado que ao adicionar o NaOH
(1 mol/L), ao sulfato de cobre aquoso, os ions metalicos (Cu?*) sao hidrolisados
formando rapidamente o composto verde azulado de hidroxido de cobre, Cu(OH),,
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que possui a estrutura de coordenacéo quadrado planar instavel, e com aquecimento
na temperatura desejada e pH alto (~13) a solucéo vai se transformando na cor
marrom até a permanéncia de um sélido de cor preta caracteristica do CuO (LEE,
1999). Em pH elevado se evita o rapido crescimento das nanoparticulas apés a
nucleacdo, mantendo a carga eletrostatica superficial em seu maximo durante a
formacdo das mesmas e minimizando sua area superficial.

As reacdes abaixo representam o0 que acontecem durante a sintese para
obtencao do CuO.

CuSO, (agq) + 2NaOH (aq) ® Cu(OH),(s) + Na,SO,(aq) (1)

Cu(OH), (s) - CuO (s) + H,0 () @)

Difracdo de Raios X

A Figura 2 mostra os DRX das amostras e do padrao JCPDS do CuO. Os
DRX apresentaram perfis semelhantes com pequenas variagdes na intensidade e
na largura dos picos. Quando comparados os DRX das amostras com o padréo, se
confirma a formacgéo de CuO.

" Brochantite CugiSO4H0HG
+ Posnjakite (Cug(SO4)(OH)g HaO

0,2 mol/L 75°C

\ -‘. »
() ittt | L W R

|‘|
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(e) e

0,2 mol/L. 50°C

I
(@ 0,lmol/L / 50°C MJ_V.I .

CuQ
X JCPDS 05-661
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20 (graus)

Figura 2. DRX das amostras e do padrao JCPDS do CuO.

As amostras apresentam picos majoritarios principais em 26= 35,6; 38,7 e 48,9°
que correspondem aos planos cristalograficos e sao especificados pelos trés indices
de Miller na forma (hkl) que séo (002) e (-111); (200) e (111); (-202) respectivamente,
e pertencem ao sistema cristalino monoclinico do CuO, com base no padréao (JCPDS
, 2009). Tem grupo cristalografico pontual 2/m ou C2h. O grupo espacial da célula
unitaria € C2/c, e os parametros de rede sdo a = 4,6837(5), b = 3,4226(5), ¢c =
5,1288(6), B = 99,54(1)° (VOLANTI, 2008). Nesta estrutura, o atomo de cobre é
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coordenado a quatro atomos de oxigénio numa configuragdo quadrado planar como
mostra a Figura 3.

Esfrutura cristalina monoclinica
b, Oxigénio aFb#c#a

X‘ a=y=90%p #90°

Figura 3. Representacdo da célula unitaria do CuO.

O difratograma de raios X da Figura 2c, sintetizada a (0,1 mol/L e 75°C), foram
observados picos adicionais em (2g= 25 e 30°) em razdo da formacao de brochantite
(Cu,(SO,)(OH),) e de posnjakite (Cu,(SO,)(OH),.H,0), respectivamente, confirmados
pela fichas cristalograficas do ICSD (LANGE, 2010; ICSD, 2009), indicando que
o aumento da temperatura de (50 para 75°C) e concentragdes menores de (0,2
para 0,1mol/L) dificulta a eliminacdo do ion sulfato na formacéo do éxido de cobre,
corroborando com Darezereshki e colaboradores (DAREZERESSHKI, 2011) que
obtiveram resultados semelhantes ao utilizar CuSO, como precursor.

O CuO em meio alcalino (pH~13) é a forma mais estavel (FROST, 2003) e a
brochantite se torna a fase mais estavel se o pH estiver entre 4 e 6.

O tamanho dos cristalitos pode ser estimado aplicando a equacao de Scherrer
(3), a qual utiliza a largura dos picos na metade de sua intensidade em radianos
(FWHM) como parametro para determinar o tamanho médio de cristalito em nm,
(D); o angulo de incidéncia (q) em radianos e o comprimento de onda incidente
(A=1,5406 A).

0,94

D= ——"—
FWHM cos8 )

Pelos resultados dos DRX (Figura 2) observa-se que o pico de maior
intensidade é em 26= 35,6°. Os parametros, angulo de pico (6) e FWHM foram
calculados utilizando o software Origin 7 e determinados o tamanho médio dos
cristalitos para as amostras (a, b, c e d) obtendo-se valores de 8,8; 9,0; 12,8 e
13,4 nm, respectivamente. Os resultados indicam que a temperatura de reagéo e a

concentracao dos precursores influenciam no tamanho de cristalito.
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Microscopia Eletrénica de Transmissao (TEM)

AFigura 4 mostra asimagens de TEM em campo claro para as nanoparticulas de
CuO que se apresentaram na temperatura de 50°C como aglomerados de cristalitos
entre 8,8-9,0 nm e com estruturas tridimensionais. Com o aumento da temperatura
(75°C) os cristalitos apresentaram dimensdes maiores com uma orientacao linear,
com tamanho médio entre 9,5-13,4 nm.

A Figura 4c apresenta estruturas irregulares que corresponde as condi¢des de
reacdo onde as particulas sintetizadas apresentaram misturas de 6xido de cobre
(brochantite e posnjakite) detectados pelo DRX.

Figura 4. Imagens de TEM das nanoparticulas de CuO. (a e b) sintetizadas a 0,1molIL"/50°C e
0,2 molL/50°C, (c e d) sintetizadas a 0,1 molL-"/75°C e 0,2 molL'/75°C.

O tamanho de cristalitos calculados a partir das imagens TEM e os valores
obtidos pela equacao de Scherrer, apresentaram uma boa correlagao.
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A Figura 5 mostra as imagens de MEV das nanoparticulas de CuO, onde se
observam agregados de cristalitos na forma de bastdes.

Figura 5. Imagens de MEV das nanoparticulas de CuO. (a e b) sintetizadas a 0,1moIL"/50°C e
0,2 molL/50°C, (c e d) sintetizadas a 0,1 molL-"/75°C e 0,2 molL'/75°C.

A Figura 6 mostra a curva de TGA da amostra com menor tamanho de cristalitos,
ou seja, a amostra sintetizada a 0,1 mol/L e 50°C. A curva de TGA mostra o primeiro
evento na faixa de temperatura entre 25 e 136°C uma perda de massa de 3,6%
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(m/m) em razdo da vaporizagcao de agua e um segundo evento, na temperatura
de 283°C associado a uma perda de massa de 1,5% (m/m) devido a eliminacdo de
agua de cristalizacdo. Em razdo de uma baixa perda de massa total (5,1% (m/m) as
nanoparticulas apresentam boa estabilidade térmica, da temperatura ambiente até a
temperatura de decomposicao do CuO (900°C).
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Figura 6. Curva de TGA das nanoparticulas de CuO sintetizada a 0,1 mol/L e 50°C.

41 CONCLUSAO

A formacé&o de nanoparticulas de CuO com tamanho médio de 8,8 nm
observadas pelo DRX, indica que o método de coprecipitacdo pode gerar materiais
cristalinos puros, que é fundamental na obtencdo e aplicacdo do material final
desejado, e com vantagens da metodologia ser simples, rapida e de baixo custo.

As nanoparticulas foram observadas pelo MEV e TEM como agregados de
cristalitos na forma de bastdes. O tamanho dos cristalitos calculados a partir das
imagens de TEM e os valores obtidos pela equacao de Scherrer apresentaram uma
boa correlacéo.

Atemperatura de reacao teminfluéncia na orientacéo de crescimento dos cristais.
Na temperatura de 50°C, os cristalitos se aglomeram em estruturas tridimensionais
e na temperatura de 75°C, o crescimento dos cristais segue uma orientacao mais
linear semelhante a um bastao.

A curva de TGA apresentou uma perda de massa de 5,1% entre 25 até 900°C,
indicando uma boa estabilidade térmica das nanoparticulas de CuO.

O material desenvolvido tem potencial para ser investigado quanto as
propriedades cataliticas.
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