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RESUMO 

As matrizes mesoporosas constituem um grupo importante de materiais tecnologicos, 

devido as suas varias aplicacoes como: em pigmentos, refratarios, catalisadores, e 

ceramicas eletronicas. A celula unitaria de aluminazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA AI2O3 e capaz de hospedar 

nanoparticulas bivalentes como o Cobre Cu
2 +

 na solucao. Alem disso, sao materiais de 

muito interesse devido suas propriedades, tais como: elevada resistencia mecanica, elevada 

estabilidade termica, baixa temperatura de sinterizacao, baixa acidez superficial e elevada 

capacidade de difusao de cations. Devido a tais propriedades, tern utilidade como ceramica 

de alta temperatura, revestimento ou acolhimento de matriz otica; e por suas propriedades 

cataliticas podem ser usadas em reacoes como desidratacao, a hidrogenacao e na sintese de 

outros produtos. Devido a elevada homogeneidade quimica, o metodo Pechini -

consistente na dissolucao de cations precursores em uma solucao aquosa de acido citrico, 

constitui uma estrategia interessante para sintetizar complexos oxidos - pode ser utilizado 

na sintese de nanoparticulas, que por sua vez poderao ser hospedadas na celula unitaria da 

matriz mesoporosa. Neste metodo, uma solucao aquosa de acido citrico com ions 

metalicos e polimerizada por etilenoglicol para formar uma resina do tipo poliester. Os 

ions metalicos sao imobilizados e, por conseguinte, a segregacao de um metal particular 

durante o processamento e fortemente reduzida. Assim, este metodo tern uma vantagem 

distinta sobre a maioria dos outros metodos: a producao de oxidos mistos muito puros. Por 

estes motivos, no presente trabalho, objetivamos a sintese e caracterizacao de 

nanoparticulas de cobre dispersas em matrizes mesoporosas de AI2O 3, obtidas pelo metodo 

do percursor polimerico Pechini. Com as analises feitas no material obtido, observou-se 

alta qualidade na estrutura cristalografica com propriedades estruturais nanometricas, 

sendo um forte indicativo de um material promissor com propriedades cataliticas. 

Palavras chaves: matrizes mesoporosas; metodo percursor polimerizante; sintese; caracterizacao. 



FACCIO, M . T.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Study of synthesis and characterization of copper nanoparticles 

dispersed on mesoporous matrices of A1 20 3. Monograph graduation. Universidade 

Federal de Campina Grande, UFCG. Cuite, PB. 2016. 

ABSTRACT 

The mesoporous matrices are an important group of materials technology because its 

applications are many, such as in pigments, refractories, catalysts, and electronic ceramics. 

ThezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA AI2SO3 unit cell is able of hosting nanoparticles as divalent copper Cu
2 + in solution. 

Furthermore, they are materials of much interest because of their properties such as high 

mechanical strength, high thermal stability, low temperature sintered, low surface acidity 

and high cation diffusion capacity. Due to such properties, it has utility as a high 

temperature ceramic coating or host optic array, for its catalytic properties can be used in 

reactions such as dehydration, hydrogenation, and synthesis of other products. Due to the 

high chemical homogeneity, the Pechini method - consists in dissolving the cation 

precursor in an aqueous solution of citric acid, it's an important strategy for synthesizing 

complex oxides - can be in the synthesis of nanoparticles, which in turn may be hosted in 

the cell unit of mesoporous matrices. In this method, an aqueous solution of citric acid to 

metal ions is polymerized ethylene glycol to form a polyester resin type. The metal ions are 

immobilized, and therefore the segregation of a particular metal during processing is 

considerably reduced. Thus, this method has a distinct advantage over most other methods, 

the production of very pure mixed oxides. For these reasons, in this study, we aimed to the 

synthesis and characterization of copper nanoparticles dispersed in mesoporous matrices 

A1203, obtained by the method of polymeric precursor Pechini. With the analysis made in 

the material obtained was observed in high quality crystallographic structure with 

nanostructural properties, being a strong indication of a promising material with catalytic r~ 

properties. 

Keywords: mesoporous matrices; polymerizing precursor method; synthesis; 

characterization. 
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Capitulo -1 

Introducao & Objetivos 



1 INTRODUCAO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Para que a materia se torne um material em potencial, ha o estudo de suas 

caracteristicas e propriedades, que por sua vez podem ser oticas, magneticas, mecanicas, 

cataliticas, eletricas, lhe conferindo uma funcao especifica. Os materiais podem ser 

definidos como substancias (ou mistura de substancias) que por possuirem aquelas 

propriedades, as tornam uteis em produtos, dispositivos, estruturas e maquinas. Nota-se 

que esta definicao faz uma clara conexao entre os materiais e suas utilidades (CARRENO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

et.al, 2002). 

Dessa maneira, os materiais sao a substantia de trabalho da nossa sociedade, cujas 

propriedades as tornam utilizaveis em estruturas, maquinas, dispositivos, ou produtos 

consumiveis. Sua producao e processamento visando a obtencao de produtos absorvem alta 

eficacia na industria quimica. 

No decorrer dos anos o desenvolvimento de materiais nanoestruturados a partir de 

matais ganhou grande impulso nas areas da ciencia dos materiais e da quimica do estado 

solido. Alguns estudos sobre a eficiencia catalitica de metais de transicao apontam um 

aumento dessa eficiencia com a diminuicao do tamanho da particula, porem, quando 

particulas metalicas de tamanho reduzido sao obtidas, a probabilidade de agregacao dos 

grupos de atomos aumenta, principalmente sob tratamento termico. Sendo assim, esta 

diminuicao de particulas se da pela producao de materiais que pertencem a nanoescala, 

conhecidos como materiais nanoestruturados. 

Algumas publicacoes relacionam importantes estudos sobre a cinetica e o 

mecanismo de formacao de nanoclusters
1

 servindo como ferramenta para explicar varias 

propriedades, tais como: estabilidade fisica e quimica, propriedades cataliticas, magneticas 

e tamanho de particulas. 

Os clusters tern interesse magneticos que sao usualmente formados de particulas 

metalicas dispersas numa matriz nao-magnetica ou compositos de material magnetico. Para 

a obtencao destes clusters destaca-se o metodo Pechini, sol-gel e deposicao em fase vapor; 

resultando em materiais com excelente cristalinidade e amorfos, gerando alta estabilidades 

aos clusters metalicos obtidos. Assim, tal material pode ser utilizado como catalizador para 

1 OszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA nanoclusters s3o agrupamentos de nanoparticulas com dimensao entre 1 e 10 nandmetros. 



reacoes de contra-reforma,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA oxida9ao de compostos organicos entre outras aplica9oes 

(GAMAzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et. al, 2009). 

O estado solido e um dos tres estados fisicos da materia que, a diferen9a do estado 

liquido e do gasoso, se caracteriza por uma relativa ordena9ao espacial dos seus atomos 

numa estrutura a tres dimensoes (tridimensional). 

Os corpos solidos apresentam uma serie de propriedades distintas dos liquidos e 

dos gases. E o caso de sua capacidade para suportar tensoes, tanto no sentido paralelo 

como no perpendicular a uma das suas superficies. A resistencia oferecida a tais for9as 

antes de chegar ao ponto de deforma9ao ou ruptura depende, contudo, da natureza dos 

atomos que constituem a substantia, bem como da forma como se ordenam e das for9as de 

liga9ao que atuam no seu interior. 

A passagem de uma substantia para o estado solido a partir do estado liquido ou 

gasoso acontece geralmente devido a um arrefecimento (d im in u i9ao da sua temperatura) 

ou devido a um aumento da pressao externa. A passagem do estado liquido ao solido 

denomina-se solid ifica9ao ou cristaliza9ao, e a mudan9a inversa de estado recebe o nome 

de fusao. Ambos os processos envolvem uma varia9ao intrinseca e identica de equilibrio 

energetico, constante para cada material e conhecida como calor de fusao. A passagem 

direta de solido a gas, ou sublima9ao, realiza-se a baixas pressoes. 

No entanto os materiais podem apresentar uma estrutura cristalina que e a 

designa9ao dada ao conjunto de propriedades que resultam da forma como estao 

espacialmente ordenados os atomos ou moleculas que o constituem. Note-se que apenas os 

solidos cristalinos exibem esta caracteristica, ja que ela e o resultado macroscopico da 

existencia subjacente de uma estrutura ordenada ao nivel atomico, replicada no espa90 ao 

longo de distancias significativas face a dimensao atomica ou molecular, o que e exclusivo 

dos cristais. 

A ausencia de um padrao de cristaliza9ao caracteriza os chamados solidos nao-

cristalinos ou amorfos. Entre eles destacam-se os plasticos, os vidros, os saboes, as 

parafinas e muitos outros compostos organicos e inorganicos. A disposi9ao interna dos 

componentes materiais dos solidos amorfos e em grande parte aleatoria, semelhante a dos 

liquidos, que mantem fixas, contudo, as distancias de suas liga9oes moleculares. 

A propriedade mais destacada dos solidos amorfos e a falta de um ponto fixo de 

fusao, de modo que sua passagem para o estado liquido se verifica ao longo de um 

intervalo de temperaturas durante o qual adoptam o chamado estado plastico. Algumas das 



aplicacoes dos vidros e dos materiais plasticos derivam de sua qualidade de serem 

facilmente moldaveis quando submetidos a aumentos de temperatura. 

Neste trabalho, apresentamos a sintese do citrato de cobrezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (CUC6H5O7) pelo metodo 

Pechini e suportado numa matriz ceramica de alumina mesoporosa (AI2O3), assim como a 

resposta do material processado no estudo de sua caracterizacao fisico e estrutural. 



2 OBJETIVOS 

2.1 OBJETIVO G E R A L zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Sintetizar, caracterizar fisicamente e estruturalmente o Citrato amorfo de Cobre zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

C11C6H5O7 e dispersar em matriz mesoporosa de aluminazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA AI2O3. 

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS 

• Sintetizar pelo metodo do percursor polimerico o Citrato de Cobre, contendo razao 

molar Cu/Citrato 1:4; 

• caracterizar fisicamente e estruturalmente o citrato amorfo contendo Cobre em sua 

estrutura cristalina; 

• suportar a alumina mesoporosa com as nanoparticulas de cobre sintetizado pelo 

metodo Pechini; e 

• caracterizar fisicamente e estruturalmente a alumina mesosporosa contendo as 

nanoparticulas de cobre. 



Capitulo - II 

Referencial Teorico 



3 R E F E R E N C I A L T E O R I C O zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

De acordo Machado (2008), os materiais podem apresentar uma estrutura 

cristalina que e a designacao dada ao conjunto de propriedades que resultam da forma 

como estao espacialmente ordenados os atomos ou moleculas que o constituem. Nota-se 

que apenas os solidos cristalinos exibem esta caracteristica, ja que ela e o resultado 

macroscopico da existencia subjacente de uma estrutura ordenada ao nivel atomico, 

replicada no espaco ao longo de distancias significativas face a dimensao atomica ou 

molecular, o que e exclusivo dos cristais. 

A ausencia de um padrao de cristaliza9ao caracteriza os chamados solidos nao-

cristalinos ou amorfos. Entre eles destacam-se os plasticos, os vidros, os saboes, as 

parafinas e muitos outros compostos organicos e inorganicos. A disposi9ao interna dos 

componentes materiais dos solidos amorfos e em grande parte aleatoria, semelhante a dos 

liquidos, que mantem fixas, contudo, as distancias de suas liga9oes moleculares 

(PEREIRA, 2014). 

De acordo com Pereira (2014), a propriedade mais destacada dos solidos 

amorfos e a falta de um ponto fixo de fusao, de modo que sua passagem para o estado 

liquido se verifica ao longo de um intervalo de temperaturas durante o qual adotam o 

chamado estado plastico. Algumas das aplica9oes dos vidros e dos materiais plasticos 

derivam de sua qualidade de serem facilmente moldaveis quando submetidos a aumentos 

de temperatura. 

No decorrer dos ultimos anos, nas areas de Ciencias dos Materiais e Quimica do 

Estado Solido, o desenvolvimento e estudo em materiais nanoestruturados teve grande 

aumento. Metais de transi9ao nanoestruturados suportados com propriedades magneticas e 

cataliticas vem sendo estudados, visando aumento da superficie de adsor9ao, da 

seletividade catalitica e a otimiza9ao da distribui9ao e do tipo de particula magnetica, 

aumentando sua sensibilidade, reduzindo a temperatura de trabalho e diminui9ao do tempo 

de reposta dos dispositivos. 

Para que isto ocorra, metodos de sintese sao desenvolvidos para se obter 

particulas nanometricas (pos com granulometria restritamente menores que lOnm) com 

baixo grau de aglomera9ao e estreita faixa de distribui9ao de tamanho. Para a obten9ao 

destes materiais destacam-se tres metodos: metodos dos percussores polimericos (Metodo 



Pechini), sol-gel e deposicao em fase de vapor. Destes metodos, o Metodo Pechini vem 

sendo amplamente usado na obtencao de pos nanometricos e filmes ceramicos finos. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.1 O E L E M E N T O QUiMICO C O B R E 

Acredita-se que o elemento quimico cobre (Cu), provavelmente foi o primeiro 

metal a ser descoberto e trabalhado pelo homem, na ascensao da Idade da Pedra para a Era 

do Bronze; ja que o processo evolutivo humano esta engajado no manuseio de novos 

materiais (ATKINS, 2006). Ainda que seja dificil estabelecer a data na qual iniciou sua 

utilizacao, estima-se que tenha sido ha mais de 7.000 anos. Atualmente, ainda e um 

elemento muito importante no desenvolvimento de novas tecnologias. 

Na natureza, o cobre e encontrado principalmente nos minerals calcocita, 

calcopirita e malaquita (Anexo 1). Tambem esta presente na constituicao da turquesa, um 

mineral nao tao abundante, mas bastante conhecido e apreciado por sua rara beleza. E um 

metal de transicao avermelhado, cuja concentracao na superficie terrestre e da ordem de 

0,006%, apresenta alta condutibilidade eletrica e termica, e ponto de fusao, 1084° C. O 

cobre e um elemento extremamente util e tern sido muito empregado na obtencao de ligas 

metalicas desde os tempos antigos (LEE, 1999). 

Inicialmente os povos antigos utilizaram o cobre encontrado no estado nativo, que 

era trabalhado a frio ou a quente e facilmente moldado na forma desejada. Mais tarde, com 

a escassez de cobre no estado fundamental, comecou-se a extrai-lo da calcopirita. Para a 

extracao do metal a partir do minerio, houve um progresso necessario, pois para fundir o 

cobre e preciso de uma alta temperatura. 

A fundicao do cobre foi possivel com a invencao das fornalhas a tiragem forcada. 

Dessa forma, o cobre era extraido do minerio na forma liquida, podendo ser facilmente 

modelado em diferentes moldes e misturado a outros metais, formando ligas. A metalurgia 

do cobre e muito antiga, e acredita-se que tenha sido iniciada por volta de 3500 a.C no 

Egito. Nos dias de hoje o cobre e extraido tanto por processos hidrometalurgicos quanto 

pirometalurgicos (uso de altas temperaturas para a obtencao do metal livre). 

Sendo assim devido as suas propriedades, o cobre e o metal mais utilizado em 

equipamentos e sistemas eletricos, tais como geradores, transformadores, fios, cabos 

condutores, conectores de aterramento, entre outros. O cobre metalico e excelente 

condutor eletrico e termico, flexivel e relativamente barato. Como perspectiva fiitura, 



supercondutores de elevadas temperaturas tern gerado grande expectativa. A descoberta 

desse fenomeno tern sido de grande importancia, e atualmente os materiais a base de cobre 

estao entre os mais promissores (RODRIGUESzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et. al, 2012). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.2 CERAMICAS DE ALUMINA 

Atraves da manipulacao de composicao quimica e estrutura metalurgica, os 

produtos da metalurgia do po como as ceramicas, podem ter propriedades iguais ou 

melhores comparando-se aos materiais processados por outras tecnicas convencionais. 

Existem numerosas propriedades e aplicacoes da metalurgia do po, que tornam seu 

emprego muito atrativo. Dentre elas: propriedades quimicas - resistencia a corrosao e 

oxidacao; propriedades de resistencia ao desgaste - coeficiente de atrito e perda de peso; 

propriedades eletricas e magneticas - resistividade eletrica e perdas por histerese; 

propriedades de permeabilidade - material poroso; propriedades nucleares de importancia 

para combustiveis nucleares e materiais de protecao e propriedades termicas 

(PULCINELLI, 2014). 

Alem de ter as vantagens economicas e tecnologicas sobre as demais tecnicas, a 

metalurgia do po tern a capacidade de desempenhar as mesmas funcoes da engenharia; e o 

parametro mais significativo que influencia todas essas propriedades dos materiais 

processados pela metalurgia do po, como as ceramicas, e a porosidade. 

Normalmente os pos das ceramicas sao preparados sinteticamente por metodos 

quimicos, tais como Sol-Gel, Evaporacao de Solucoes, precipitacao controlada, e como 

neste trabalho, o metodo Pechini. As caracteristicas do po tern grande influencia sobre as 

propriedades finais do produto, e de modo geral, as propriedades mais buscadas nos pos 

ceramicos sao: tamanho pequeno, distribuicao de tamanho estreita e pureza quimica 

(CARRENO, 2002). 

Atualmente, ha uma maior variedade de ceramicas, mas a de aluminazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (AI2O3), e 

considerada uma ceramica avancada e de maior utilizacao. De acordo com Gomes (1993), 

a ceramica de alumina se apresenta sob formas cristalograficas variadas, mas tres sao as 

principais (Anexo 2), a saber: 



• C1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-AI2O 3zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - tem principal aplicacao em pecas estruturais, ceramicas 

refratarias, possui alta dureza e estabilidade quimica; 

• P-AI2O3 - por ser um bom condutor ionico, tem grande aplicacao como 

eletrolito solido; 

• Y-AI2O3 - alta aplicabilidade como catalizadores. 

Sabe-se que a eficiencia catalitica de metais de transicao solidos frequentemente 

aumenta com a diminuicao do tamanho de particula. Quando o po passa por um tratamento 

termico, particulas metalicas menores sao obtidas, e a probabilidade de agregacao dos 

grupos aumenta. 

A modelagem dos poros de nanoestruturas com aplicabilidade catalitica, precisa 

atingir duas metas: 

• gerar uma porosidade nas matrizes hospedeiras que permita o acesso dos 

reagentes nos centros reativos, o que pode ser alcancado pel a 

mesoporosidade; e 

• assegurar a acessibilidade dos centros ativos metalicos com a 

microporosidade. 

As propriedades magneticas dessas ceramicas dependem da sua dimensionalidade. 

se sao nanocristais (tridimensional) ou filmes finos (bidimensional). Com isso, a escolha da 

tecnica da sintese do material deve ser com o intuito para que se direcione a um melhor 

controle da area superficial, menor tamanho de particulas e baixo grau de aglomeracao. 

Em aplicacoes na area de catalise, a superficie do po, tamanho de poro e volume de 

alumina, tem grande impacto no seu desempenho. Portanto, suportes e catalisadores 

mesoporosos apresentam melhor desempenho catalitico, pois ha um aumento no acesso aos 

sitios ativos e diminuem os gradientes de temperatura nos graos do catalisador, causada por 

reacoes altamente exotermicas. 



3.3 METODO DO PERCURSOR P O L I M E R I C O zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A patente desenvolvida por Pechini (1967) descreve um processo de sintese que 

utiliza alguns acidos, a exemplo do citrico, lactico e glicolico que em combinacao com 

alcool polihidroxilico, como o etilenoglicol, forma uma resina atraves de reacoes de 

condensa9ao . 

O acido atua como um agente quelante que liga quimicamente os cations que 

estao dissolvidos como sais em solucao aquosa. Os cations podem ser utilizados na forma 

de cloretos, carbonatos, hidroxidos, isopropoxidos e nitratos (LESSING, 1989). 

De acordo com Lessing (1989), o processo mais comum apresentado na Figura 1 

consiste na dissolu9ao de 1 mol de metal, em geral na forma de nitrato, e de 2 a 8 mols de 

acido citrico e um excesso de etilenoglicol ate a forma9ao de uma solu9ao limpida. Com a 

remo9ao do solvente por evapora9ao, nao ocorre a cristaliza9ao, em vez disso, uma resina 

polimerica e formada, contendo os metais presos na rede polimerica. A calcina9ao desta 

resina remove os constituintes organicos deixando como residuo a composi9ao ceramica 

desejada. 

Figura 1 - Esquema reacional desenvolvido no metodo Pechini zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Fonte: Lessing, 1989. 

2 Reacao de condensacao: reacao quimica em que duas moleculas se combinam para formar uma unica 

molecula. Quando essa molecula menor e a agua, a rea9ao e conhecida como reacao de desidratacao; outras 

moleculas menores perdidas na reacao podem ser o cloreto de hidrogenio, metanol ou acido acetico. 



3.2 T E C N I C A DO C I T R A T O AMORFO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Esta tecnica foi proposta por CourtyzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al (1968), para a producao de ceramicas 

com varias aplicacoes, entre elas, catalisadores, pigmentos, e ceramicas especiais. Podem 

ser utilizados um numero qualquer de elementos metalicos em proporcoes diversas, 

dispersos numa massa vitrea em escala atomica de maneira perfeitamente homogenea. Os 

pos obtidos sao constituidos de particulas muito pequenas e de superficie especifica muita 

elevada ou de aglomerados constituidos de tais particulas (COURTY et al, 1968). 

De acordo com Courty et al. (1968), a tecnica do citrato amorfo consiste na 

preparacao de compostos quimicos constituidos de oxigenio e pelo menos dois elementos e 

na formacao de uma solucao estavel do ions constituintes associados a um composto 

quimico preparado pela adicao de uma substantia organica. 

3.4 METODOS DE C A R A C T E R I Z A C A O DE MATERIAIS AMORFOS 

No estudo dos materiais amorfos e de suma importancia classifica-los quanto ao 

tamanho e o tipo, no qual apresentam grande importancia em processos cataliticos. Na 

TABELA 1, representa-se o tipo e a classificacao dos poros, segundo a IUPAC (SING et 

al, 1985): 

Tabela 1 - Classificacao dos poros segundo a IUPAC 

Tipo de poro Diametro 

Macroporo Maior que 500 A (50x10"
9m) 

Mesoporo Entre 20 e 500 A (2 ate 50 xl0"
9m) 

Microporo Entre 6 e 20 A ( 2 x l 0 "
9 m) 

Ultramicroporos Menor que 0,06A (0,6 xl0"
9m) 

FONTE: SING et al, (1985), adaptado. 

A Figura 2 dispoe dos diferentes tipos de poros existentes. Eles diferenciam no 

formato, alem de diminuir as dimensoes a medida que se aprofundam ou aumentam. 



FigurazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Ilustracao dos varios formatos de poros 

Fonte: Pereira, 2014. 

Nesta perspectiva, e de suma importancia a realizacao da caracterizacao dos 

materiais mesoporosos, que por sua vez, e realizada por diversas maneiras. Para este 

trabalho tomar-se-a uso das seguintes: Difracao de Raio X (DRX); Espectroscopia na 

Regiao do Infravermelho (FT-IR); Fluorescencia de Raios X (FRX) e Microscopia 

Eletronica de Varredura (MEV) acoplado ao Espectrometro de Energia Dispersiva (EDS) 

3.4.1 DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX) 

A tecnica de DRX e aplicada, para se obter determinadas propriedades dos 

materiais, tais como: estrutura cristalina e o grau de cristalinidade; identificacao 

quantitativa das fases existentes no material; os parametros da cela unitaria; textura e 

tamanho dos cristalitos. Para se fazer as analises o material pode estar na forma de solidos 

em po, monocristais, matrizes, folhas e fibras. Apesar de ser bastante empregada em 

catalise, principalmente para determinacao da estrutura cristalina dos materiais 

sintetizados, a tecnica apresenta tambem as suas limitacoes, dentre elas: 

• usada apenas em materiais estruturados, cristalinos ou nao; 



• os materiais amorfos geralmente nao reproduzem uma boa difracao; 

• a sobreposicao de picos pode interferir na analise quantitativa para 

identificacao; 

• materiais fortemente difratados podem encobrir os fracamente difratados, o que 

chama-se de efeitos de matriz; e 

• amostras fluorescentes podem elevar a linha de difracao ou pode causar 

saturacao em certos tipos de detectores; 

Segundo Santos (1988), a equacao basica da difracao e apresentada como: 

nX = 2dsin(0) (eq. 3.1) 

Onde: 

n - e a ordem de reflexao (n = {1,2,3,...}); 

l - e o comprimento de onda, d e a distancia interplanar; e 

0 - eo angulo de incidencia entre os pianos reticulados. 

A equacao (3.1) pode ser obtida pela analise matematica da Figura 3 que representa 

um piano cristalino. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 3 - Esquema representative para forrnulacao da lei de Bragg 

Fonte: SANTOS, 1988. 

O principio de obtencao dos raios-X consiste em excitar atomos ou ions no interior 

de uma fonte selada, mantida sob alto vacuo. Esse tubo consiste basicamente de um 



filamento aquecido (catodo), geralmente de tungstenio, funcionando como fonte de 

eletrons, e um alvo (anodo) que pode ser formado por diversos metais. 

A aplicacao de uma diferenca de potencial entre o catodo e o anodo faz com que os 

eletrons emitidos pelo filamento incandescente sejam acelerados em direcao ao anodo. 

Quando estes col idem com o metal do anodo ocorre a transformacao da energia cinetica 

adquirida pelos eletrons em calor e, em menor extensao, em raios-X. Atraves de uma 

pequena abertura, essa radiacao deixa o tubo e segue em direcao ao material a ser analisado 

(Souza, 2005). 

Um metodo bastante empregado para a analise de Raios-X e o metodo do po 

(Settle, 1997), o qual e aplicado para materiais dificeis de preparar a partir de monocristais. 

O metodo consiste basicamente em uniformizar a amostra de modo a torna-la um po fino 

homogeneo. Quando esse po e colocado no porta-amostras do equipamento, um grande 

numero de pequenos cristalitos e orientado em todas as direcdes possiveis. Dessa forma, 

quando um feixe de Raios-X atravessa o material, um numero significante de particulas 

esta orientado de tal forma que a condicao de Bragg para a reflexao de cada possivel 

distancia interplanar seja obedecida pela Equacao 3.1. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.4.2 ESPECTROSCOPIA NA R E G I A O DO I N F R A V E R M E L H O (FTIR) 

A Espectroscopia na Regiao do Infravermelho por Transformada de Fourier 

(FTIR) e uma das tecnicas de caracterizacao mais comuns existentes, que permite 

caracterizar uma larga faixa de compostos inorganicos e organicos. Esta se baseia 

fundamentalmente em medir a absorcao em frequencias de infravermelho de uma amostra 

posicionada na direcao do feixe de radiacao infravermelha. As radiacoes infravermelhas 

apresentam comprimentos de onda tipicos que variam 0,78 a 1000 urn e numeros de onda 

variando de 13000 a 10 cm"
1. O numero de onda pode ser definido como o reciproco do 

comprimento de onda (SETTLE, 1997). 

As principais aplicacoes para esta tecnica sao: 

J Seguindo a proposta de Dutra-Pereira (2016), esta sigla corresponde a nomenclaturazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Fourier-Transform 

Infrared Spectrometers. Neste trabalho utilizou-se a sua traducao para o portugues, porem preferiu-se manter 

a sigla no original, por ser mais utilizada na comunidade cientifica. 



a) identificacao de todos os tipos de compostos organicos e muitos tipos de 

compostos inorganicos; 

b) determinacao de grupos funcionais em substancias organicas; 

c) determinacao quantitativa de compostos em misturas; e 

d) identificacao de componentes de reacao e estudo cinetico das reacoes. 

Os espectros de infravermelho sao graficos apresentados sob a forma de numero de 

onda ou comprimento de onda (eixo das abscissas) versus absorbancia ou transmitancia 

(eixo das ordenadas). A absorbancia e a transmitancia estao relacionadas entre si pela 

Equacao 3.2. 

A b = loglO(l/Tr) (Eq. 3.2) 

Esta tecnica de caracterizacao permite analisar amostras solidas, liquidas e gases. 

Para solidos e desejavel se trabalhar com cerca de 50 a 200 mg sendo 10 ug o minimo 

requerido para se diluir de 1-3% numa matriz transparente (como por exemplo: KBr). Para 

liquidos usa-se geralmente na faixa de 0,5 uL e gases cerca de 50 ppm sao requeridos. 

Essas quantidades sao padroes e que podem variar dependendo do tipo do equipamento 

(Settle, 1997). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.4.3 F L U O R E S C E N C I A DE RAIOS (FRX) 

A Fluorescencia de Raios-X (FRX) e um metodo nao destrutivo, para analise da 

constituicao quimica de solidos e liquidos. Nesta tecnica de analise a amostra e irradiada 

por um feixe intenso de Raios X que causa a emissao de fluorescencia. O espectro da 

fluorescencia emitida e detectado utilizando um detector que faz a separacao por energia 

dispersiva ou por comprimento de onda. 

Os elementos na amostra sao identificados pelo comprimento de onda da 

fluorescencia emitida e as concentracoes pela intensidade desta radiacao. Os elementos 

comumente detectados estao no intervalo entre o sodio a uranio. Os elementos mais leves 

tambem podem ser detectados utilizando-se instrumentacao especial. A emissao 

caracteristica e resultante da excitacao dos elementos da amostra por uma fonte de raios-X. 

A FRX e uma tecnica bem estabelecida para analise elementar, monitoramento de 

processos e caracterizacao quimica quantitativa e qualitativa de materiais metalicos. 

ceramicos e polimericos. A analise de FRX tem sido usada para cimentos e refratarios, 



mineracao, petroquimica, monitoramento de impactos ambientais e avaliacao de fontes 

alternativas aos recursos renovaveis. 

Neste trabalho a utilizamos para a analise elementar do po sintetizado. A 

caracterizacao quimica elementar e decisiva para acompanhar os processos de obtencao 

dos materiais, para assegurar sua qualidade e identificar possiveis componentes beneficos 

ou prejudiciais as propriedades do material sintetizado. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.4.4 MICROSCOPIA E L E T R O N I C A DE VARREDURA (MEV) 

O MEV e um aparelho que pode fornecer rapidamente informacoes sobre a 

morfologia e identificacao de elementos quimicos de uma amostra solida. Sua utilizacao e 

comum em biologia, odontologia, farmacia, engenharia, quimica, metalurgia, fisica, 

medicina e geologia. 

E um dos mais versateis instrumentos disponiveis para a observacao e analise de 

caracteristicas microestruturais de objetos solidos. A principal razao de sua utilidade e a 

alta resolucao que pode ser obtida quando as amostras sao observadas; valores da ordem de 

2 a 5 nanometros sao geralmente apresentados por instrumentos comerciais, enquanto 

instrumentos de pesquisa avancada sao capazes de alcancar uma resolucao melhor que 1 

nm (NAGATANI et al. 1987). 

Outra caracteristica importante do MEV e a aparencia tridimensional da imagem 

das amostras, resultado direto da grande profundidade de campo. Permite, tambem, o 

exame em pequenos aumentos e com grande profundidade de foco, o que e extremamente 

util, pois a imagem eletronica complementa a informacao dada pela imagem otica. 

3.4.5 E S P E C T R O M E T R O DE RAIOS-X POR DISPERSAO DE ENERGIA (EDS) 

O Espectrometro de Raios X por Dispersao de Energia ou EDS (Energy-Disperse 

X-Ray Spectroscopy - conforme a sigla em ingles), e um acessorio essencial no estudo de 

caracterizacao microscopica de materiais. 

Quando o feixe de eletrons incide sobre um mineral, os eletrons mais externos dos 

atomos e os ions constituintes sao excitados, mudando de niveis energeticos. Ao 

retornarem para sua posicao inicial, liberam a energia adquirida a qual e emitida em 



comprimento de onda no espectro de Raios X. Um detector instalado na camara de vacuo 

do MEV mede a energia associada a esse eletron. 

Como os eletrons de um determinado atomo possuem energias distintas, e possivel, 

no ponto de incidencia do feixe, determinar quais os elementos quimicos estao presentes 

naquele local e assim identificar em instantes que mineral esta sendo observado. O 

diametro reduzido do feixe permite a determinacao da composicao mineral em amostras de 

tamanhos muito reduzidos (<5 um), permitindo uma analise quase que pontual. 

Logo, o uso em conjunto do EDS com o MEV e uma ferramenta muito importante 

para a caracterizacao de materiais metalicos e semicondutores, pois permite ao pesquisador 

identificar a composicao de sua amostra, mesmo que qualitativamente, em pontos 

especificos da imagem (CRUZzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al, 2006). Enquanto o MEV proporciona nitidas imagens 

(ainda que virtuais, pois o que se ve no monitor do computador e a transcodificacao da 

energia emitida pelas particulas, ao inves da radiacao emitida pela luz, ao qual estamos 

habitualmente acostumados), o EDS permite sua imediata identificacao. Alem da 

identificacao mineral, o equipamento ainda permite o mapeamento da distribuicao de 

elementos quimicos por minerais, gerando mapas composicionais de elementos desejados. 

Sendo assim, o uso de materiais em potenciais, como tambem o aglomerado de 

tecnicas que tem-se disponivel na sociedade tecnocientifica, e ainda necessario estudos que 

englobem tecnicas de sintese, alem de caracterizacoes quimicas, teoricas e instrumentais. 

Logo, surge a necessidade de arriscar na sintese, fazendo juncao entre tecnicas, 

alem de aprimorar as tecnicas de caracterizacao, assim justifica-se o presente trabalho. 



Capitulo - III 

Metodologia Experimental 



4 MATERIAIS E METODOS 

4.1 R E A G E N T E S zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

As nanoparticulas de cobre foi sintetizada pelo metodo do precursor polimerico e 

posteriormente suportou-se na matriz mesoporosa de alumina, utilizando os seguintes 

reagentes: 

• nitrato de Cobre (Vetec, 97%) - fonte do metal utilizado; 

• acido Citrico (Vetec, 99,5%) - material quelante da reacao; 

• etilenoglicol (Vetec, 99%) - agente polimerizante da reacao; 

• oxido de Aluminio (Vetec, 97%) - matriz mesoporosa. 

• agua destilada - solvente 

• etanol - solvente 

4.2 SINTESE DO PO 

A sintese do po foi feita atraves do metodo de precursor polimerico proposto por 

Pechini, (1967) e com uma adaptacao de Aikaite, Gyeliene e Nivinskiene (2003), levando 

em consideracao o monitoramento feito na sintese do material cristalino que serviu para 

ajustar as propriedades tornando-as adequadas para o uso do material. 

A solucao metalica foi preparada usando uma proporcao metal/acido citrico de 1:4 

(razao molar). Para a obtencao da razao escolhida foi realizado calculos estequiometricos 

para determinar a quantidade necessaria do nitrato de cobre, Cu(N03)2. 

Todos os reagentes foram misturados para corresponder a seguinte composicao 

molar: 

1: Cu(N0 3 ) 2 : 4 C 6 H 8 0 7 : 16 C 2 H 4 (OH) 2 : 5 H 2 0 (Eq. 4) 

Na primeira etapa de sintese, que foi realizada nos Laboratorio de Eletroquimica e 

Corrosao (LEC), Laboratorio Marie Currie e o Laboratorio de Ensino de Quimica Geral, 

do Campus de Cuite; o acido citrico foi dissolvido em etanol, e levou-se a agitacao 



magnetica; depois de toda dissolucao, adicionou-se a fonte do metal, o Nitrato de Cobre, 

continuando a serem agitados durante 60 minutos a 60°C. 

Em seguida foi adicionada a matriz mesoporosa alumina A1 2 0 3 e etilenoglicol, 

continuou-se a agitacao ate obter uma mistura homogenea. Apos esse tempo, o gel 

formado foi conduzido a autoclaves de politetrafluoretileno encamisados por pecas de aco 

inox, sendo conduzidos a uma estufa por 24h a 100°C. 

O material obtido foi resfriado a temperatura ambiente, filtrado a vacuo utilizando o 

funil de Buchner e lavado com uma solucao 2% de acido cloridrico e etanol para auxiliar a 

remover produtos organicos. 

Na tabela 1 sao dadas as quantidades dos reagentes que foram utilizados para as 

sinteses dos materiais. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 1 - Quantidades em gramas de reagentes para sintese do CUxAbQa 

A secagem do material foi feita em uma estufa a 60°C, durante 4 horas. Neste 

passo pretende-se eliminar o solvente que se encontra nos poros do solido. No entanto, 

antes da secagem, o solido formado tem que ser separado da solucao-mae por filtracao. Os 

solidos sao tambem submetidos a um processo de lavagem para remover eventuais 

vestigios da solucao-mae e impurezas. A secagem, por sua vez, vem ser uma operacao de 

rotina no caso de solidos cristalinos, pode-se tornar critica no caso de solidos com poros de 

pequenas dimensoes. 

Seguindo a proposta dada por Rocha (2001), uma determinada quantidade do 

material sintetizado foi calcinado em uma mufla, com temperatura de 1000°C durante 1 

hora, a fim de promover a cristalizacao da estrutura. O po obtido foi caracterizado antes e, 

apos a calcinacao. 

A Figura 4 apresenta um esquema geral para as etapas de sintese da alumina 

suportado com nanoparticulas de cobre sintetizado pelo metodo Pechini. 



Figura 4 - Fluxograma da metodologia aplicada para a sintese do material 
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4.3 CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA 

4.3.1 FLUORESCENCIA DE RAIOS-X POR ENERGIA DISPERSIVA 

(FRX) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O po sintetizado na forma de oxidos foi submetido a analise quimica via 

fluorescencia de raios X (FRX) por energia dispersiva em um equipamento Shimadzu 

modelo EDX-800. 

Os dados do FRX foram obtidos utilizando-se cerca de 10 mg da amostra na forma 

de um po fino. O fundo do porta-amostra utilizado para as medidas e formado por um 

filme plastico de polietileno, que apresenta baixa absorcao de raios X na faixa de energia 

de interesse. Durante as analises foi passado uma corrente de He de alta pureza (vazao de 

200 mL.min"1) entre o porta-amostra e o detector para purgar o ar. Os resultados de 

composicao quimica obtidos a partir das analises de FRX foram utilizados para verificar a 

eficiencia do processo adotado neste trabalho. 



4.3.2 DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

As analises de DRX pelo metodo do po foram realizadas nos materiais obtidos na 

forma calcinada, com o objetivo de verificar se houve a formacao da estrutura hexagonal 

mesoporosa. Os difratogramas de raios-X do Cu x Al 2 0 3 foram obtidos numa varredura 

angular de 0,5 a 5° em um equipamento da Shimadzu modelo XRD 6000. Os ensaios 

foram conduzidos utilizando radiacoes de CuKa e filtro de niquel com uma voltagem e 

corrente do tubo de 30 kV e 30 mA, respectivamente. A fenda apresentou uma abertura de 

0,15 o e o feixe de raios-X foi defasado em relacao a amostra com uma velocidade de 0,5 

o.min"
1

 e passo de 0,01°. 

4.3.3 ESPECTROSCOPIA NA R E G I A O DO INFRAVERMELHO 

(FTIR) 

A tecnica de espectroscopia na regiao do infravermelho foi utilizada com os 

objetivos e identificar qualitativamente as frequencias vibracionais e suas respectivas 

atribuicoes referentes aos grupos funcionais inorganicos presentes no material sintetizado, 

e aos grupos funcionais organicos presentes no citrato contido na amostra na forma nao 

calcinada. Os espectros de absorcao na regiao do infravermelho das amostras calcinadas e 

nao calcinadas foram obtidos na regiao do infravermelho medio na faixa de 400-4.000 cm"
1 

com resolucao de 4 cm"
1. Antes das analises as amostras foram secas na estufa a 100°C por 

2 horas, para diminuir a umidade, e em seguidas diluidas em KBr numa concentracao de 

aproximadamente 2% em peso. O material obtido foi prensado (Prensa Carver) 

hidraulicamente com 5 toneladas e as pastilhas analisadas em um espectrometro de 

infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) da Bomem MB 102. 

4.3.3 MICROSCOP1A E L E T R O N I C A DE VARREDURA ACOPLADO 

AO EDS (MEV) e (EDS) 



A morfologia do material sintetizado foi monitorado por Microscopia Eletronica de 

Varredura (MEV), realizadas no laboratorio do Departamento de Engenharia de Materiais 

da UFRN, no equipamento Hitachi TM3000. Os ensaios de Espectroscopia de Energia 

Dispersiva (EDS) estao acoplados ao MEV. 

Sendo assim, a Figura 5, representa esquematicamente os passos dados da 

caracterizacao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 5 - Esquematizacao da caracterizacao fisico-quimica 

Com o uso de tais tecnicas de caracterizacao, realizadas no Laboratorio de 

Engenharia de Materiais da Universidade Federal do Rio Grande do Norte (UFRN) 

consegue-se identificar os parametros de qualidade para a amostra sintetizada. 
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5 RESULT ADO E DISCUSSAO 

5.1 ANALISE QUIMICA-TEORICA zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Este trabalho explora as possibilidades que oferece o metodo de Pechini, como uma 

tecnica de uma rota umida na preparacao de solidos particulados. Este processo supoe 

como ponto de partida uma mescla de dissolucoes aquosas de um ion metalico e um acido 

carboxilico. 

Neste metodo o ion metalico tern muitas possibilidades de formar compostos de 

coordenacao com os acidos. Como mencionado, foi utilizado para a sintese neste trabalho 

o acido citrico, e em primeiro lugar, convem examinar algumas propriedades do acido 

citrico cuja, formular molecular se pode escrever C3H4(OH)(COOHzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA)3, ou de outra forma 

como C6Hg07. De acordo com SkoogzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al. (2005) destaca que a dissolucao aquosa, do 

acido citrico se dissocia de acordo com os seguintes equilibrios: 

C6H807 + H 2 0 » (C 6H 707)" + H 3 0 + K a = 7,4xl0' 3 

(C 6 H 7 0 7 )- + H 2 0 • (C 6 H 6 0 7 )- + H 3 0 + K.= 1,7x 10"5 

(C 6 H 6 0 7 )- + H 2 0 » (C 6 H 6 0 7 y + H 3 0 +zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Ka = 4,0x 10"7 

Mesmo a um pH basico que sugere que ioniza o grupo hidroxilo, esta ligado a dois 

carbonos com uma constante de acidez na gama de 5,01 xlO" 1 4. Neste sentido e no caso de 

os ions do metal utilizado neste trabalho, suporta provenientes de sais (nitratos) nao 

hidrolizam prontamente neutro; em seguida, o pH inicial do meio sera marcada pela 

presenca de acido citrico. Assumindo uma concentracao de acido citrico de cerca de 0,1 M 

e descartando a incidencia de segunda constante de ionizacao (por efeito do ion comum), e 

pode-se mostrar que o pH da solucao na qual o composto e formado, deve ser de cerca de 

1,6 (ZAMBRANO, 2011). 

A coordenacao de alguns metais de transicao com acido citrico produz ions 

complexos cujas estruturas sao literalmente mais complicados do que aqueles obtidos com 

os ions de elementos representantes. Por exemplo, Strouse et al. (1971) demonstraram que 

entre ion basico (C6H407)
4" (tetraionizado) interage com Cu 2 + formando complexos 

anionicos grandes, de acordo com uma reacao do tipo: 

1 



Cu
2 +

+ 3(C 6 H 5 0 7 )
3 -

 A » [CusCCe^Oyh^O)]
4" 

De acordo com Zambade (2011), presume-se que sob a distribuicao de especies de 

citrato, interacao pH neutro ou acido entre o acido citrico e o cobre e diferente. 

Infelizmente. nao foi possivel localizar informa9oes adicionais sobre a estrutura destes ions 

de modo, eles oferecem uma oportunidade de estudar em pesquisas futuras. 

O material resultante apos a secagem foi pesado, onde obtendo-se 0,3600g de 

ceramica pura; e quando o material foi calcinado objetivando remover o material organico, 

e a cristalizacao resultou uma massa de 0,1424g. 

A calcinacao e uma etapa muito importante na obtencao de materiais de alta 

qualidade, nesta etapa e removido todo o material organico. A termogravimetria e uma 

tecnica utilizada para determinar as melhores condicoes de calcina9ao, visando a remo9ao 

de todo o material organico e tambem a preserva9ao da estrutura cristalina bem ordenada. 

No entanto por problemas tecnicos so foi possivel realizar a calcina9ao em ambiente 

oxidative 

A calcina9ao tern influencia direta nas propriedades dos materiais obtidos, tais 

como: area especifica, volume poroso e distribui9ao de tamanho de poros. Esta e realizada 

em atmosfera de ar ou azoto, a elevadas temperaturas para dar porosidade e resistencia 

mecanica ao material. Durante esta etapa, podem ocorrer diversas transforma9oes, tais 

como rea9oes quimicas de decomposi9ao termica dos precursores, com a liberta9ao de 

produtos volateis. Deste modo, confere-se ao material, porosidade ou altera9ao da 

estrutura cristalina, como por exemplo, a passagem de estruturas cristalinas a amorfas ou 

estabiliza9ao da estrutura cristalina. 

A sequencia reacional em fun9ao da faixa de temperatura para decomposi9ao total 

de um polimero formado pelo metodo dos precursores polimericos e a forma9ao do 

C u x A l 2 0 3 esta descrito na tabela (BRITO e GOUVEA, 2010). As possiveis rea9oes 

obtidas, que futuramente poderao ser comprovadas atraves das analises de TG/DTG podem 

ser vistas na Tabela 2, e pode-se observar que seguem o comportamento apresentado na 

perda de massa apos a calcina9ao do material obtido neste trabalho caracterizando bem 

todas as rea9oes. 



Tabela 2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Possiveis reacoes que ocorrem durante a calcinacao 

Cu x AI 2 03(C6H 6 0 7 ) 3 .6H 2 0 

20-100°C 

Cu x Al 2 0 3 (C 6 H 6 0 7 )3 .2H 2 0 +f4H 20 Cu x AI 2 03(C6H 6 0 7 ) 3 .6H 2 0 Cu x Al 2 0 3 (C 6 H 6 0 7 )3 .2H 2 0 +f4H 20 

Cu x Al 2 03(C 6 H 6 07)3.2H 2 0 + 4H 2 0 

100-200°C 

Cu x Al 2 0 3 (C 6 H 6 0 7 ) 3zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 42H 20 Cu x Al 2 03(C 6 H 6 07)3.2H 2 0 + 4H 2 0 Cu x Al 2 0 3 (C 6 H 6 0 7 ) 3 42H 20 

C u x A ! 2 0 3 ( C 6 H 6 0 7 ) 3 

200-210°C 

Cu x Al 2 0 3 (C 6 H 4 0 6 ) 3 nt3H 20 C u x A ! 2 0 3 ( C 6 H 6 0 7 ) 3 Cu x Al 2 0 3 (C 6 H 4 0 6 ) 3 nt3H 20 

Cu x AI 2 03(C 6 H 4 0 6 )3 

210-310°C 

Cu x Al 2 0 3 (C 5 H 4 0 4 ) 3zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA h c 0 2 Cu x AI 2 03(C 6 H 4 0 6 )3 Cu x Al 2 0 3 (C 5 H 4 0 4 ) 3 h c 0 2 

Cu xAl 20 3(C 5H404)3 

310-380°C 

Cu x Al 2 0 3 (C 5 H 4 0 4 ) + t2C 5 H 4 0 3 Cu xAl 20 3(C 5H404)3 Cu x Al 2 0 3 (C 5 H 4 0 4 ) + t2C 5 H 4 0 3 

Cu xAI 203(C 5H404) 

380-450°C 

Cu x Al 2 0 3 (C0 3) x;t c0 2 tH 2 0; 

| c u x A l 2 0 3 

Cu xAI 203(C 5H404) Cu x Al 2 0 3 (C0 3) x;t c0 2 tH 2 0; 

| c u x A l 2 0 3 

C u x A l 2 0 3 ( C 0 3 ) 

500-700°C 

Cu x Al 2 0 3 (CO^ x ; Ct) 2 ; C u x A l 2 0 3 ( C 0 3 ) Cu x Al 2 0 3 (CO^ x ; Ct) 2 ; 

BHBHH9H 7001000°C 

Cu xAl 204 Cu xAl 204 

Estas reacoes sao acreditadas, devido a alumina ter carater marcadamente anfotero, 

com ions A l 3 + coordenativamente insaturado, funcionando como sitios acidos de Lewis e 

ions oxidos e hidroxilas basicas da superficie da alumina atuando como sitios acidos. 

(FARO JR, et. al, 1998) 

5.2 DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX) 

As analises de DRX pelo metodo do po foram realizadas nos materiais obtidos na 

forma pura, e por problemas tecnicos nao foi possivel realizar essa analise na forma 

calcinada, com o objetivo de verificar se houve a formacao da estrutura hexagonal 

mesoporosa. Os difratogramas de raios-X da amostra pura foram obtidos numa varredura 

angular de 0,5 a 5° em um equipamento da Shimadzu modelo XRD 6000. 

O DRX (Figura 6) mostra o padrao do po sintetizado Cu x Al 2 0 3 . Os picos do 

material em po sao identificados a partir do conjunto de picos com as seguintes direcoes 

cristalograficas: (006), (101), (012), (104), (018), (110), (116) e (202). Este padrao de 

reflexoes mostra que a estrutura cristalina obtida do po e a romboedrica. 

O padrao do DRX mostra em (101) uma forte orientacao semelhante a encontrada 

por Kawazoe e Yanagi et al. em seus seus filmes de CuAlO depositado sobre substratos de 



safira. Para compreender o difratograma exposto, e identificar os picos e as direcoes, usou-

se as cartas padroes a saber: (JCPDS 00-008-0096) e (JCPDS 04-006-2679). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 6 - DRX do po sintetizado CuxA1203 
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5.2 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO (FTIR) 

A Figura 7 apresenta a analise de infravermelho na regiao do espectro de 400-2000 

cm"1, para a amostra de citrato de Cobre em alumina. De acordo com Barbosa (2007) e 

Pereira (2004), a radiacao infravermelha, ao incidir sobre um determinado composto 

organico, causa alteracoes nos modos rotacionais e vibracionais das moleculas. Essas 

alteracoes dao origem a absorcoes de energia caracteristicas para cada tipo de ligacao 

presente nos grupos funcionais da molecula. Quando a alteracao ocorre no sentido de 

provocar um aumento ou diminuicao do comprimento de uma determinada ligacao, ou 



seja, ocorre compressao ou estiramento da ligacao, o processo e denominado estiramento 

ou vibracao. Quando ocorre apenas variacao do angulo da ligacao, o processo e 

denominado de formacao angular. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 7 - Espectro de Infravermelho do po sintetizado zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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A caracterizacao de pos sintetizados pelo metodo dos precursores polimericos tern 

sido extensivamente feita por Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de 

Furrier. No caso do cobre com alumina, a tecnica permite verificar a formacao do 

composto e auxilia o entendimento da presenca dos grupos funcionais organicos e 

inorganicos, do material organometalico. 

A Fig. 7 apresenta o espectro de FT-IR do cobre com alumina, com o proposito de 

verificar quais os principals picos de vibracao deste composto. Analisando o espectro na 

regiao de 400-2000 cm"1 para o material sintetizado e lavado, observa-se comportamentos 



concordantes entre eles. Identificou-se tambem o pico referente a carboxila protonada, 

RCOOH, em 1617 cm
1 . 

Na Fig. 8 apresenta-se a analise de infravermelho na regiao do espectro de 0 - 4000 

cm"
1. Para a amostra nota-se as bandas caracteristicas do acido citrico a 2630 cm"

1 

(estiramento O-H); 1730 cm"
1 (estiramento da ligacao C=0); 1400 cm"

1 (C-OH ou COO"); 

1200 cm" (estiramento da ligacao C-0 na deformacao O-H); 940 cm"
1 (deformacao da 

ligacao O-H fora do piano). O etilenoglicol apresenta bandas a 2940 e 2880 cm"
1 

(estiramento CH 2), 1200 cm"
1 (deformacao CH 2), 1080 e 1040 cm"

1 (estiramento C-0 

simetrico e assimetrico, respectivamente; 879 cm"
1 (deformacao CH 2 ou estiramento C-C) 

e a 521 cm"
1 (deformacao O-H fora do piano da molecula). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 8 - Espectro de Infravermelho do po de cobre e alumina 
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Neste sentido analisando a Figura 8, observa-se bandas relacionadas com a 

presenca do acido citrico e etilenoglicol, bandas relacionadas a poliesterificacao, ou seja, 

com a formacao de complexo (banda definida aproximadamente a 1377 cm"1), bandas 

relacionadas ao ions nitrato ainda presentes na amostra (990 cm"1) e bandas relacionadas 

com a ligacao metal-oxigenio (-562 - 420 cm"1). 

A Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourrier e uma tecnica 

eficiente para a determinacao da evolucao de um processo de sintese, com a identificacao 



das ligacoes presentes no material e a eliminacao total ou parcial de algumas ligacoes, 

relacionadas com a decomposicao do material. 

Com base nos resultados apresentados. e possivel associar ao aumento da 

estabilidade da alumina apos a dispersao das nanoparticulas. Como pode ser notado, ha 

uma tamanha intensidade entre 1200-1000 cm"
1. Logo, seria necessario ser realizado outros 

estudos, tais como: densidade, tamanho de particula, acidez entre outras, para evidenciar 

melhor a absorcao no FTIR. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5.3 FLUORESCENCIA DE RAIOS (FRX) 

A ceramica sintetizada na forma de oxido de aluminio e cobre foi submetida a 

analise quimica via fluorescencia de raios X (FRX) por energia dispersiva em um 

equipamento Shimadzu modelo EDX-800, onde foram quantificadas as concentracoes de 

aluminazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (AI2O3) e cobre (Cu) presentes. 

Os espectros de fluorescencia de raios X foram obtidos utilizando-se cerca de 0,35 

g da ceramica na forma de um po fino. O fundo do porta-amostra utilizado para as medidas 

e formado por um filme plastico de polietileno, que apresenta baixa absorcao de raios X na 

faixa de energia de interesse. Durante as analises foi passado uma corrente de He de alta 

pureza (vazao de 200 mLmin "') entre o porta-amostra e o detector para purgar o ar. 

Os resultados da composicao quimica da ceramica obtida pode ser observada na 

Figura 9. A partir das analises de FRX verificamos a eficiencia do processo de 

impregnacao adotado neste trabalho. 



FigurazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 9 -FRX do C u x A I 2 0 3 
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5.4 MICROSCOPIA MORFOLOGICA DA ESTRUTURA DO 

M A T E R I A L SINTETIZADO 

O estudo da morfologia tipica das amostras a base de alumina foi monitorado 

por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), realizadas no laboratorio do 

Departamento de Engenharia de Materiais da UFRN, no equipamento Hitachi TM3000. Os 

ensaios de Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) estao acoplados ao MEV, sendo 

possivel analisar a composicao elementar da ceramica obtida. 

Os resultados mostram uma distribuicao muito uniforme de particulas dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA AI2O3 

nos compositos obtidos, as imagens da Figura 10 expoem uma morfologia globular do po 

composto de cobre e alumina, alem de bastoes. 

Os pos apresentam morfologia semelhante e pouco aumento do tamanho das 

particulas foram observadas. O estudo da morfologia atraves do MEV mostram particulas 

com forma alongada e observando pequenos fragmentos, uma tedencia de forma 

arredondada, indicando a possibilidade dos cristais terem morfologia esferica tipica da 

amostra a base de aluminio e cobre. 



A imagem do EDS indica na Figura 11, os bastoes de cobre metalico 

incrementados nos globulos da estrutura da matriz mesoporosa de alumina. A 

caracterizacao do po sintetizado mostra a distribuicao com homogeneidade elevada dos 



atomos metalicos quelados na matriz inorganica, e essa homogeneidade tern papel 

fundamental na estabilidade doszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA clusters metalicos obtidos. 
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6 CONCLUSAO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Este trabalho explora as possibilidades que oferece o metodo Pechini, como uma 

tecnica de uma rota umida na preparacao de solidos particulados e nanoestruturados. As 

tecnicas quimicas de solucao que se utilizam de uma matriz polimerica sao eficientes para 

produzir solucao solidas a temperaturas relativamente baixas e com particulas de tamanho 

nanometrico. 

Este processo tern como ponto de partida uma mescla de dissolucoes aquosas de um 

ion metalico e um acido carboxilico, neste metodo o ion metalico tern muitas 

possibilidades de formar compostos de coordenacao com o acido. 

Em contraste com os metodos convencionais de preparacao de metais suportados, o 

uso de matriz inorganica como hospedeira conduz a obtencao de particulas metalicas de 

tamanho uniforme e dispersao homogenea de agrupamentos de atomos metalicos, os zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

clusters. 

Estudos sobre a cinetica e o mecanismo de formacao destes nanoclusters sao 

importantes ferramentas para explicar suas propriedades como estabilidade fisica e 

quimica. Com as analises feitas neste material, obteve-se nanocompositos estaveis e com 

possiveis respostas cataliticas. 

A tecnica do citrato amorfo e o metodo Pechini, permitiram a sintese do material 

com uma distribuicao de tamanhos de particulas mais estreita. Uma das potenciais 

aplicacoes dessa ceramica sintetizada e em eletrodos de solda por pontos resistentes. Os 

eletrodos de soldadura por pontos originais sao fabricados principalmente a partir de 

diferentes ligas a base de cobre e continuam a ser amplamente utilizados em muitos ramos 

industrials. 

Os pianos de DRX de todas as amostras apresentaram os picos tipicos, atribuidos as 

reflexoes dos pianos (006), (101), (012), (104), (018), (110), (116) e (202), indicando que 

foi obtido um material com boa estrutura cristalografica. 

Diante dos resultados pode-se concluir que o material contendo cobre foi 

sintetizado com sucesso apresentando propriedades estruturais nanometricas, sendo um 

forte indicativo de obtencao de um material promissor com propriedades cataliticas, que 

futuramente poderao ser comprovadas atraves das analises termogravimetricas. 
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ANEXO 1 

Calcopirita zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Calcopirita do grego chalkos (cobre) e pyros (fogo), e o mineral de cobre mais frequente na 

natureza, e o principal minerio desse metal. E parecida com o ouro, a pirrotita, a pirita e 

a marcassita, diferenciando-se destes minerais pela dureza, densidade, cor e traco. 

Fonte: Matos, A. (1999) Naturalia : A Terra. Geologia.Minerologia. P. 94-95 

Calcocita 

Calcocita, calcosita ou calcosina e um mineral composto de sulfeto de cobrezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA CU2S. E 

opaco, com coloracao variando de cinza escuro a preto e estrutura ortorrombica. 

Hidrotermal em veios com outros sulfetos, normalmente presente na zona de 

enriquecimento supergeno de depositos de cobre sulfetados. Pode ser obtido atraves 

da ustulacao do principal minerio de cobre, a calcopirita ( CuFeS2).
t l ] 

Fonte: CARVALHO, Geraldo Camargo de. Quimica Moderna, volume unico. Editora 

Scipione (2000). Pag. 185. ISBN 85-262-3021-2 



Malaquita zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

E um mineral do grupo dos carbonatos (carbonato de cobre (II)) com dureza entre 3 e 4 

na Escala de Mohs. Seu sistema cristalino e monoclinico, e frequentemente forma massas 

fibrosas ou estalagmiticas. 

A malaquita geralmente resulta da alteracao de minerios de cobre e ocorre frequentemente 

associada com azurita, goethita e cuprita 

Fonte:zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA www.geologia.unam.mx. Acesso em: 13/10/2016. 

http://www.geologia.unam.mx


ANEXO 2 

Alfa alumina, Beta alumina e Gama aluminazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (01-AI2O3 , P-AI2O3 , Y-AI2O3 ) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Alfa-alumina e chamada nano alumina. O tamanho de particula e 20 nm; a area superficial 

especifica e maior do que 50 m/g. Ela possui uma distribuicao uniforme de particulas de 

tamanho, pureza elevada e alta dispersao. A area de superficie especifica e baixa, resistente 

a alta temperatura e inerte, mas nao pertence a alumina ativada, e tern quase nenhuma 

atividade catalitica. 

Possui uma forte resistencia de calor, boa formabilidade e fase cristalina estavel, de alta 

dureza e estabilidade dimensional. Pode ser amplamente utilizada em todos os tipos de 

plasticos, borracha, e ceramicas resistentes ao fogo. 

Beta-alumina e hexagonal, com estrutura lamelar. A celula unitaria contem duas espinelas 

de alumina com base block. Tern sido utilizada com sucesso como material separador de 

bateria de sodio / enxofre. 

Gama-alumina e nano alumina XZ-L290. O tamanho de particula e 20 nm; a area 

superficial especifica e maior que 230m /g. Possui tamanho uniforme distribuicao, de alta 

pureza e excelente dispersao e alta superficie especifica, com resistencia a altas 

temperaturas e inerte, alta atividade. E porosa, por isso, e um tipo de alumina ativada. E de 

dureza elevada, estabilidade dimensional boa, amplamente utilizada em todos os tipos de 

plasticos, borracha, ceramica, refratarios e outros produtos. 

Fonte: httpszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA:/ / wvvAv.linkedin.com/pulse/alpha-alumina-gamma-beta-angel-wang. Acesso 

em: 13/10/2016. 

https://wvvAv.linkedin.com/pulse/alpha-alumina-gamma-beta-angel-wang
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