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RESUMO

Este trabalho ocupa-se da sintese, caracterizacio e estudo de
nanoestruturas de o6xido de cobre obtidas por meio de um processamento
hidrotermal de microondas, construido a partir de um forno de microondas
doméstico, que foi adaptado especialmente para funcionar como um reator
hidrotermal.

As nanoestruturas obtidas foram caracterizadas por métodos fisicos como
Difratometia de Raios-X (DRX), Microscopia Eletronica de Varredura de Alta
Resolucdo (FEG), e Energia Dispersiva de Raios-X (EDX). Além disto, o
mecanismo de formacdo das nanoestruturas e o respectivo controle sobre a
morfologia e pureza das nanoestruturas de CuO foram estudados. No trabalho,
foi investigada a influéncia do processamento por microondas, a
presenca/auséncia do polietileno glicol como modelador, e o papel da base
quimica sobre a morfologia e microestrutura do material formado. A quimica da
reacio de obtencdo das nanoestruturas foi estudada usando fundamentos
estereoquimicos e calculos mecanico-quanticos.

Os resultados demonstraram que a formacdo das nanoestruturas de éxido
de cobre é dependente da estereoquimica do “template” orientador, da base

quimica usada e da natureza e tempo de processamento hidrotermal.



ABSTRACT

Synthesis and characterization of Copper Oxide nanostructured by means
of hydrothermal assisted by microwaves were studied in this work. The thermal
treatment device was set up by using a domestic microwave oven and a
hydrothermal chamber, specially adapted as a hydrothermal reactor. The
obtained nanostructures of CuO have been characterized by X-ray diffraction
(XDR) to determine its crystallinity; by field emission scanning electron
microscopy (SEM-FEG) and transmission electron microscopy to characterize
the morphology and single crystal nature of nanocrystals formed. The
mechanism of nanostructure formed and nanostructure morphology of CuO
were studied us a function of processing conditions. For this, the influence of
microwave processing, the nature of chemical basis and presence/absence of
polyethylene glycol (PEG) as template have been considered during the
formation of nanostructured CuQO. The chemistry reaction for attaining the
nanostructure of CuO was studied using stereochemistry concept and
computational quantum chemistry. The results had demonstrated that the
formation of copper oxide nanostructure depend on the stereochemistry of the
template, on the chemical base for hydrothermal treatment and on the use of

microwave heating for hydrothermal synthesis.
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1. INTRODUCAO

Este trabalho ocupa-se da sintese de “Nanoestruturas de Oxidos de Cobre
Obtidas por Novo Método Hidrotermal de Microondas”. O aparato utilizado
como ferramenta de sintese foi um simples forno de microondas doméstico e
uma célula reacional de teflon especialmente adaptados para esta finalidade. O
material foi caracterizado por Difracio de Raios-X (DRX), Microscopia
Eletronica de Varredura de Alta Resolucio (MEV-AR), Microscopia Eletronica
de Transmissdao (MET) Microscopia Eletronica de Transmissdo de Alta Resolucao
(TEM-AR), bem como por Padrio de Difracdao de Elétrons (DE), Microscopia
Raman com Transformada de Fourier (FI-RAMAN) e pelo Método de
Adsorcao/Desorcao de N2 (BET) para caracterizacdo de area de sua superficie. As
sinteses foram feitas no reator hidrotermal de microondas doméstico usando-se a
seguinte reacdo de formula geral: Sal de cobre em dgua + polietileno glicol (PEG)
+ NaOH ou NHs produzindo CuO apds processo de hidrotermalizacao.

Frente ao exposto, as palavras-chaves do titulo direcionaram o
levantamento bibliogrifico e a exposi¢do do estado da arte neste capitulo
introdutorio. Assim, foram tecidas consideragdes a respeito do interesse
cientifico e tecnoldgico que circundam as nanoestruturas dos 6xidos metalicos,
especialmente do 6xido de cobre (CuQO). Além disto, razoavel atencdo foi
dispensada a tecnologia de microondas como uma nova e valiosa ferramenta de
utilidade em sinteses quimicas em geral. Dentro da exposi¢do do estado da arte
“quimica e microondas” apresentamos também as contribuicdes feitas a
literatura pelo nosso grupo de pesquisa quanto a sintese e processamento de
solidos por microondas. Neste tdépico, os filmes finos de o6xidos metalicos
receberam enfoque, duma feita que foram os pesquisadores do nosso grupo, os

primeiros na literatura a processarem com microondas materiais  transparentes
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e/ou com massa insuficiente para interagir com microondas. Na verdade, estes
trabalhos tiveram muito haver com o desta pesquisa, porque foi a partir da
aproximacdo e manipulacdo com o forno de microondas doméstico, efetuando
processamento de pos e filmes finos, que enriqueceu a nossa curiosidade e
interesse em usar microondas para sintese hidrotérmica. Disto, resultou a idéia
de construir o dispositivo que funcionasse como um reator hidrotermal de
microondas, que se prestasse a sintese de ceramicas tecnoldgicas como o éxido
de cobre e outros mais.

Para este capitulo introdutério do trabalho, fica a expectativa de se poder
ter apresentado significativamente o estado da arte, no que tange o uso da
tecnologia de microondas aplicada a sintese quimica, de uma forma didatica. Em
termos do uso de microondas em sintese quimica, acreditamos que ha muito
para ser feito e uma grande avenida de possibilidades continua a se estender
diante de todos que enveredarem pelo tema. A propdsito da pesquisa feita neste
trabalho, esperamos ter conseguido apresentar um caso no qual foi possivel fazer
pesquisa de baixo custo com reagentes baratos, em meio a solvente nio agressivo
seguido do aproveitamento, adaptagdes de dispositivos e equipamentos que ja

havia no nosso laboratério.

Nanoestruturas de Oxidos metalicos: Interesses e
Aplicagoes

Desde a descoberta dos nano tubos de carbono hd mais de uma década
atras, a sintese de nano materiais tem sido de grande interesse para cientistas e
engenheiros por causa de duas importantes contribui¢des: o entendimento dos
conceitos fundamentais envolvidos e das suas potenciais aplica¢des tecnoldgicas

[1-4].
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Nanoestruturas, em particular, proporcionam oportunidade fundamental
para a investigacdo dos efeitos de tamanho e dimensionalidade da estrutura
sobre as propriedades oOticas, magnéticas e eletronicas que apresentam [5-7].
Recentemente, muitas tentativas tém sido feitas para a obtencdo de
nanoestruturas de 6xidos metélicos em virtude de suas amplas aplicacdes. Oxidos
metalicos diversos, nanoestruturados, tém sido obtidos por meio de variados e
diferentes métodos de sintese incluindo métodos hidrotermais, sintese
direcionada por “templates” [8], sonoquimica [9] e evaporacdo térmica [10]
dentre outros.

Em especial, o crescimento controlado de nanoestruturas sob condigdes
moderadas na presenca de surfactantes direcionadores de estruturas, tem atraido
muita atencdo por causa da flexibilidade deste processo quimico e por ele ser
aplicavel para a obtencdo de certo numero de metais e metais calcogénicos [11-
13]. Entretanto, as aplicagdes de crescimento de 6xidos metdlicos tém sido raras
[14]. Em anos recentes, na literatura, tem sido descrito com sucesso a preparagao
de nanoestruturas de PbQO2, Pb3z0Os, Cu, Cu2O, CuO e BaF: unidimensionais
usando-se os métodos mencionados [15].

E bem conhecido que entre vérios 6xidos metdlicos, o CuO é um
importante material industrial que pode ser usado em aplicagdes como sensor de
gas, armazenamento de midia magnética, transformacdo de energia solar, e para
a producdo de semicondutores e catalisadores [16-19].

Em particular, compostos de CuO tem recebido extensiva atengdo devido
a sua aplicacdo como conexdo de supercondutores de alta temperatura critica
[20]. Entretanto, na década passada, um numero ainda pequeno de trabalhos foi
dedicado a sintese de nanoestruturas de éxidos de cobre [21].

Neste sentido, a maioria dos relatos existentes, que tratam da obtencdo de

nanoestruturas de 6xidos de cobre, é de sinteses na fase de vapor ou de sintese
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no estado sélido. As sinteses na fase de vapor, normalmente requerem condig¢des
reacionais severas, e, por sua vez, as sinteses em fase solida comumente nio
asseguram a totalidade de reacdo do sistema, o que pode resultar em impurezas
nos produtos ou baixa cristalinidade. Uma proposta de superacdo destas
dificuldades, pode se dar por meio de rotas sintéticas que ocorram em solucio.
Sinteses que envolvem processos hidrotermais, podem usufruir de condigdes de
sintese amenas com excelente controle estequiométrico e da pureza dos produtos
obtidos. Uma rota segundo esta metodologia foi utilizada como ponto de partida
deste trabalho. A Figura 1 apresenta uma rota sintética genérica, utilizada na
obtencdo de diversas nanoestruturas de 6xido de cobre.

Como relatado anteriormente, os principais resultados deste trabalho
envolve a sintese de éxidos de cobre em sistema hidrotermal de microondas. Em
virtude da manipulagdo de sistemas a microondas ainda ndo ser tdo difundido
entre os quimicos, alguns conceitos fundamentais e resultados de pesquisas

relacionadas ao tema sdo abordadas a seguir.

A Tecnologia de Microondas.

As microondas (MO’s) sdo ondas eletromagnéticas compreendidas em
uma larga banda de freqiiéncia que se estende de 300 a 300.000 MHz (0,3 a 300
GHz). Em termos de comprimento de onda, isto compreende os valores entre
Im e Imm respectivamente. Observando-se o espectro eletromagnético da
Figura 2, vé-se claramente que as microondas estdo confinadas entre o
infravermelho distante e as ondas de radio. Tao larga faixa de espectro, confere a
esses osciladores grande versatilidade de aplicacdo em funcdo da freqiiéncia

selecionada.
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FIGURA 1 — Proposta de rota sintética direcionada por PEG para obtencao de

nanoestruturas unidimensionais de CuO [22].
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Desta forma, radares civis, aparelhos celulares e fornos domésticos sio
exemplos de dispositivos utilizados no cotidiano de mais de um bilhao de pessoas
em todo mundo, tendo em comum o funcionamento por MO 's em diferentes

freqiiéncias de operacao.

FIGURA 2 - Representacio do Espectro eletromagnético com escalas
correspondentes de freqiiéncia e comprimento de onda. Onde; Ultra Violeta
(UV), Infra-Vermelho (IV), Ondas de Radio (OR), Raios-X (R-X), Raios-y (R-y)
e Microondas (MO).
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De modo paradoxal, a tecnologia de microondas assim como uma série de
outras tecnologias revolucionarias, é filha da guerra. E intrigante notar que
mesmo o uso pacifico de um instrumento nada beligerante como um forno de
microondas doméstico, tem sua histéria originada em um episddio militar
ocorrido durante a Segunda Guerra Mundial. Logo apds J. T. Randall e H. H.
Boot terem inventado a magnetron (1939) que é o dispositivo eletrdnico que se
constituia no coragdo do RADAR (Radio Detection And Ranging), havia a
urgéncia de, a Inglaterra produzir essa arma de defesa em larga escala para suprir

sua prépria necessidade e a de outros aliados que precisavam contar com
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melhores ferramentas contra as ofensivas aéreas da Alemanha nazista. Para
atender a tamanha necessidade, em tempo habil, a Inglaterra enviou uma
comissdo de cientistas ao M.I.T nos EUA para solicitar auxilio nesta dificil tarefa.
Como havia questdes ndo somente cientificas envolvidas no projeto, o M.I.T
sugeriu que os ingleses buscassem a um homem por nome Percy L. Spencer, um
engenheiro pratico, no entanto de competéncia inquestiondvel, que trabalhava
numa pequena empresa de 15 funciondrios chamada Rayteon em Massachusetts.
Desta parceria surgia a maior empresa fabricante de radares do mundo. Quando
a Segunda Grande Guerra acabou, a Rayteon contava com nada menos do que
com 15 mil funciondrios.

Do radar ao forno de microondas, conta-se que Percy L. Spencer
descobriu a influéncia das microondas sobre os alimentos em 1940 quando
acidentalmente se postou contra um guia de onda aberto (um tubo retangular
utilizado pra transmitir microondas) e uma barra de chocolate derreteu em seu
bolso! Deste evento a constru¢do do primeiro forno de microondas experimental
ndo demorou muito tempo. Spencer efetuou alguns ajustes na magnetron do
radar e construiu, para uso proprio, o primeiro protétipo de um forno de
microondas.

As primeiras tentativas de encontrar uma aplicacdo industrial para o
efeito de aquecimento em dreas como enrijecimento de madeira, esterilizacdo de
solo e branqueamento de cogumelos foram altamente frustrantes, e somente a
introducdo do forno de microondas de restaurante em 1955 gerou algum
entusiasmo em relacdo a nova técnica. O forno doméstico surgiu logo em
seguida, no final de 1960 e no comecgo de 1970, quando as industrias japonesas
Hitachi, Matushita, Toshiba e Sharp entraram no mercado. Por volta de 1977, a
Sharp havia produzido perto de 2 milhdes de fornos de microondas para uso

doméstico.
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Microondas no Laboratério de Quimica

Apesar do forno de microondas ter recentemente comemorado seu
sexagésimo aniversdrio de nascimento, é interessante refletir que, apesar das
microondas terem sido empregadas na preparagdo de produtos nido alimenticios
ha cerca de 60 anos, foi somente na década de 80 que elas comecaram a ser
usadas nos laboratdrios cientificos.

Embora a tecnologia de microondas tenha sido desenvolvida por fisicos e
engenheiros, primeiro como instrumento de defesa militar (Radar) e depois
como uma nova tecnologia de cozinhar alimentos (Forno de Microondas), foram
os quimicos os primeiros cientistas a utilizarem esta tecnologia como ferramenta
aplicada a pesquisa cientifica. No laboratdrio, os quimicos comecaram a usar o
Forno de Microondas Doméstico (FMO) para fazer dissolucdo de compostos e
andlises elementares. Depois disto, novos usos foram sendo acrescentados e o
numero de publicagées nas quais sinteses quimicas eram feitas usando-se
microondas cresceu vigorosamente. Neste expediente vdrios modelos de células
reacionais foram sendo desenvolvidos para o uso seguro das microondas em
sintese quimica.

O potencial das microondas para remoc¢dao de umidade foi reconhecido
nessa época e empregado em sacadores de bacon e massas com poténcia de 150
kW (mais de 150 vezes a poténcia de um forno doméstico) combinados com
secadores a ar quente de forma a reduzir o tempo de processamento em 90%.
Aplicagbes industriais de aquecimento por meio de microondas incluiram
condicionamento de carne (aumento da temperatura - 7 a — 4°C para fatiamento,
corte e re-embalagem), cura e vulcanizacdo de borracha, cura de bacon,
producdo de camada impermeabilizante em alimentos , de cura de madeira e

secagem de polimeros.
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O Forno de Microondas

Fornos de microondas sdo constituidos por trés componentes principais: A
fonte, as linhas de transmissdo, e o aplicador. As fontes de microondas geram a
radiacdo eletromagnética, e as linhas de transmissdo fornecem a energia
eletromagnética da fonte para o aplicador. No aplicador, a energia é entdo
absorvida ou refletida pelo material. A andlise tedrica de cada um desses
componentes das microondas é governada por condi¢cbes de fronteira

apropriadas dadas pelas equacdes de Maxwell:
oB
VXEZE (D), vV-B=0 (2

oD
VxH=—+1 (3), V-D=p(¥

Em que, E é o vetor campo elétrico, H, é o vetor campo magnético, D,
vetor densidade deslocamento de corrente, B, vetor densidade de fluxo
magnético, I, vetor densidade de corrente, e p, densidade de carga. As equagdes
de Maxwell sdo as leis fisicas que descrevem campos eletromagnéticos que
variam com o tempo [23].

Apesar do uso das microondas no cozimento de alimentos ser muito
difundido, sua aplicacio na tecnologia de processamento de materiais é
relativamente nova. O uso da energia de microondas para o processamento de
materiais possui potencial para oferecer vantagens quanto a reducdo do tempo
de processamento e economia de energia.

Na literatura recente, muitos pesquisadores reportaram um fendmeno
ndo térmico que em geral tem sido denominado “efeitos de microondas”.

Exemplos de efeitos de microondas incluem o aumento das taxas de reacdo em
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resinas durante a cura [24] e taxas mais rapida de densificacdo em sinterizagdes

de cerdmicas [25].

Entretanto, hd um consideravel debate a cerca da existéncia dos efeitos
de microondas, muitos artigos apresentam resultados inesperados que parecem
ndo ser conseqiiéncia da possivel reducdo do gradiente térmico dentro de
materiais processados em microondas. Criticos dos efeitos das microondas
afirmam que estas diferencas podem ser atribuidas a falta de controle na medida
da temperatura nas condi¢cdes experimentais que resultam num erro sistematico.
A existéncia (ou ndo existéncia) dos efeitos de microondas continua sendo area
de debate entre pesquisadores.

Embora o aquecimento direto por microondas possa oferecer vantagens
em relacdo ao aquecimento convencional, o mecanismo diferente na
transferéncia de energia culmina com novos desafios. Em virtude de a energia
ser transferida pelo campo eletromagnético, tem-se um aquecimento nio
uniforme.

A medida que os materiais sio processados, eles geralmente sofrem
modificagdes fisicas e estruturais que afetam as propriedades dielétricas.
Dessa maneira, a habilidade das microondas em gerar calor varia durante o
processo. Acentuadas transformacgdes na habilidade das microondas gerarem

calor podem gerar dificuldades com o controle doprocesso.
O entendimento da geracdo, propagacao e interacdo das microondas com
os materiais é muito importante. Devido o equipamento de processamento

determinar o campo eletromagnético, as particularidades do equipamento de

microondas sio fundamentais.

25



As propriedades do campo eletromagnético, a composi¢do quimica do
material a ser processado, as mudancas estruturais que ocorrem durante o
processamento, o tamanho e formato do objeto a ser aquecido, e a fisica das
interacOes entre o material e as microondas devem ser levadas em consideragdes
No processamento por microondas.

A geracdo de radiacdo eletromagnética é resultado da aceleracio de uma
carga. Para se atingir uma alta energia e freqiiéncias requeridas para o
aquecimento com microondas, muitas fontes de microondas possuem tubos de
vacuo. Alguns tubos de vacuo que tém sido usados para o aquecimento com
microondas. Magnetrons, que sdo usados em fornos de microondas domésticos,
sdo eficientes e confidveis e por serem fabricados largamente sdo as fontes de
microondas de baixo custo mais disponiveis. Este dispositivo utiliza estruturas
ressonantes para gerar campo eletromagnético, e, portanto, sio capazes de gerar
campo eletromagnético de freqiiéncias fixas [26].

Em um magnetron, Figura 3, um imi externo é usado para criar um
campo magnético ortogonal ao campo elétrico, e o campo magnético aplicado
cria uma forga circunferencial “raios de roda” no elétron a medida que este é
acelerado até o anodo. Esta forca faz com que o elétron “viaje” numa direcdo
espiral, e isto cria uma nuvem eletrénica giratéria. A medida que os elétrons
atravessam as cavidades ressonantes, as cavidades preparam oscilagdes na nuvem
eletronica, e a freqiiéncia das oscilagdbes depende do tamanho das cavidades. A
energia eletromagnética é acoplada de uma das cavidades ressonantes até as
linhas de transmissdo por meio de uma linha coaxial ou lan¢ador de guia de
onda.

Dois métodos sao comumente usados para controlar a poténcia média
num magnetron. A poténcia da magnetron pode ser controlada ajustando a

periodo de operacdo, ou ajustando a corrente do catodo ou a forca do campo
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magnético. Em fornos de microondas domésticos, a magnetron é operada na
poténcia mdxima. Durante um determinado tempo a corrente é ligada e
desligada por periodos de segundos, e a poténcia média é reduzida. Se a poténcia
de microondas requerida for constante, a poténcia da magnetron pode ser
variada pela mudanca da amplitude da corrente no catodo ou alterando a
intensidade do campo magnético [27].

Em geral, existem trés formas qualitativas em que os materiais podem ser
classificados com respeito a interacdo com a energia de microondas:
transparentes (materiais de baixa perda dielétrica) — microondas atravessam o
material com pouca atenuagio; opacos ou refletores (metais) — microondas sdo
refletidas e ndo penetram no material; e absorventes ou susceptores (materiais de
alta perda dielétrica) — absorvem energia de microondas com certo grau, baseado

no valor do fator de perda dielétrica.

FIGURA 3. Diagrama esquematico de um magnetron: (a) visdo frontal (b) visdo

lateral.
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Um quarto tipo de interacio é aquele em que ha a mistura de
absorvedores. Este tipo de interagdo é observada em compdsitos ou materiais de
multi-fases em que uma das fases é constituida por matérias de baixa perda
dielétrica enquanto que outras sdo materiais de alta perda dielétrica. Este ultimo
tipo de intera¢do é vantajoso em processamentos por microondas, visto que este
tem como caracteristica uma seletividade de aquecimento. As microondas sdo
absorvidas pelos componentes que tem alta perda dielétrica com pequena perda
de energia. Este processo de aquecimento seletivo ndo é possivel em
aquecimentos convencionais.

Dois parametros importantes no processamento por microondas sdo: a
energia absorvida (P) e a profundidade de penetragio de microondas (D).
Diferentemente do aquecimento convencional, estes parametros sdo altamente
dependentes das propriedades dielétricas dos materiais e, na pratica, podem
promover um outro grau na flexibilidade do processo.

O aquecimento por microondas é o resultado da absorcdo de energia de
microondas pelo material exposto num campo eletromagnético distribuido
dentro de uma cavidade refletiva. Isto é baseado na energia de absorcdo por

unidade de volume, Equacio (5):

P =g |ﬁ=27r feo €' |ﬁ=21r feoe’r tan§ |E (5)

Em que E é a magnitude do campo magnético interno, &’ é o fator
campo elétrico relativo, € é a permissividade elétrica no vacuo, f¢é a freqiiéncia
de microondas, o é o efeito total de condutividade, €' é a constante dielétrica
relativa, e tan 0 é a perda de energia requerida para fornecer uma dada
quantidade de energia. Como podemos ver nesta equacdo, as propriedades

dielétricas (g”# , € 're tan §) assumem uma func¢do importante no grau de energia
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absorvida pelo material. A maioria da energia de microondas absorvida é

convertida em calor dentro do material, como é mostrado na Equacao (6):

AT/ At = 2n £ eoe’lr[B/ p Co (6)

Em que 7'¢é a temperatura, ¢ ¢é o tempo, p é a densidade e C; é a capacidade
calorifica. Observe que ndo ha pardmetros estruturais (atdomico, estrutural ou de
outro modo) nesta equagdo. Aspectos estruturais que sdo assumidos como cargas
nas propriedades dielétricas (€”# , € ‘re tan §).

As propriedades dielétricas sdo também parametros importantes na
determinacdo da profundidade que as microondas irdo penetrar no material.
Como podemos ver na Equagdo (7), o maior valor da tan § e de € 'r, menor serd a

profundidade num comprimento de onda especifico:

D= 3N /8.686m tand (¢’ / €0)? (7)

Sendo D a profundidade da penetracio em que a energia incidente é
reduzida pela metade, Ao, é o comprimento de onda incidente. A profundidade
da penetracdo é importante desde que se possa determinar a profundidade do
aquecimento, cura, etc., através do material. Altas freqiiéncias e altos valores de
propriedades dielétricas podem resultar no aquecimento da superficie, enquanto
que baixas freqiiéncias e baixos valores das propriedades dielétricas podem
resultar num maior aquecimento volumétrico.

Uma das limita¢cdes no uso da energia de microondas no processamento

de materiais é a falta de um dado dielétrico na freqiiéncia de microondas.
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Microondas e Solucées

As aplicagbes de técnicas de aquecimento por microondas na preparacio
de amostras para analise, as mais desenvolvidas na drea quimica até o momento,
foram iniciadas na metade dos anos 1980. As microondas apresentam a
capacidade de aquecer e dissolver rapidamente e de forma limpa pequenas
amostras de espécies minerais e bioldgicas em acidos fortes como os dcidos
nitrico e cloridrico. Recipientes especiais feitos de teflon, um plastico
transparente as microondas, foram projetados especificamente para essas
aplicagdes. Eles asseguram que a contaminacgdo vinda do ambiente do laboratério
seja mantida ao minimo, melhorando os resultados analiticos. Os resultados
promissores obtidos pelos quimicos analiticos alertaram os quimicos de outras
dreas para a investigacdo de outras aplicagdes. Com o uso dos mesmos
recipientes, quimicos organicos e inorganicos iniciaram a descoberta de uma
nova quimica potencializada pelo uso dasmicroondas.

Evidente é que as microondas podem ser empregadas para aquecimento
da dgua tendo em vista seu uso no aquecimento de alimentos (todos os alimentos
contém uma fracdo maior ou menor de dgua). Menos conhecido, no entanto, é o
fato que as microondas podem ser empregadas para aquecimento de outros
solventes polares como o metanol, o etanol e a acetona. Tais solventes sdo
empregados comumente na industria, em sintese de compostos organicos e
inorganicos.

O mecanismo de aquecimento de solventes de microondas é relacionado
com a existéncia de um dipolo elétrico na molécula da solugdo. (Vide Figura 2).
Em agua, por exemplo, o dipolo se origina da diferenca de afinidade do oxigénio
e hidrogénio pela densidade eletronica disponivel e pelo formato angular das

moléculas da 4gua. A densidade eletrdnica esta quase que totalmente deslocada
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sobre o atomo de oxigénio, mais eletronegativo, o que leva a existéncia de um

momento de dipolo para a molécula de agua.

Como as Microondas Aquecem os Materiais

Os principios envolvidos no aquecimento por MQO’s, envolve conceitos
fisico-quimicos, como temperatura, capacidade calorifica, ligacdo quimica,
estrutura molecular, momento de dipolo, polarizacdo, constante dielétrica,
estado de excitacdo, relaxamento, etc [28]. O principio de funcionamento do
aquecimento por MO, podem ser compreendidos satisfatoriamente tanto
langcando-se mao de conceitos Fisico-Quimicos cldssicos quanto dos conceitos

advindos da Mecanica Quéntica.

Do ponto de vista cldssico, o aquecimento de um material devido a
irradiacdo por MQO’s dd-se em virtude da interacdo da onda eletromagnética do
féton de microonda com o dipolo elétrico da molécula. O aquecimento de uma
substdncia em um forno de MQO’s, pode entdo ser entendido como uma analogia
do que acontece com as moléculas quando estas sio submetidas a acdo de um
campo elétrico. Quando o campo ¢é aplicado, as moléculas que possuem
momento de dipolo elétrico tendem a se alinhar com o campo (Figura 4).
Quando o campo que provocou a orientacdo dos dipolos moleculares é
removido, ocorrerd uma relaxacdo dielétrica, isto é, as moléculas tenderdo a
voltar para o estado anterior (menos alinhado), dissipando a energia absorvida
na forma de calor. A principio, quanto maior for o dipolo elétrico, mais intensa
deve ser a orientacdo molecular sob a acdo do campo elétrico. Se um material
possui maior valor de constante dielétrica (), entdo maior quantidade de
energia pode, a principio, ser armazenada. Em um campo que alterna as fases

(como em uma onda eletromagnética), a orientagdio molecular varia
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ciclicamente. Para irradiacdes na regido das MO’s (1000 a 10000 MHz) a
polarizacdo espacial das moléculas do material leva ao seu aquecimento. O
tempo de relaxacdo requerido para os dipolos reduzirem o ordenamento
dependera fundamentalmente de dois fatores: o tamanho das moléculas e a da
viscosidade do meio. Em fase condensada, o tempo de relaxacdo também
dependera da “altura” da barreira de energia (associada com a interacdo entre as
moléculas) que precisa ser alcancada no processo de re-orientacdo molecular.
Haverd na verdade uma faixa de tempos de relaxacdo, pois existe um certo
numero de estados de equilibrio para os dipolos separados por barreiras de
potencial de diferentes magnitudes. Em relacio ao aquecimento de uma
substancia por MO’s, pode-se dizer, que se uma amostra possuir uma freqiiéncia
de relaxagdo (reciproca do tempo de relaxagdo) proxima da freqiiéncia da onda
eletromagnética, entdo a quantidade de calor produzida serd elevada. Em outras
palavras, é importante que haja sincronismo entre a freqiiéncia de relaxagdo

molecular e do campo eletromagnético.

A interacdo de MO’s com as moléculas pode ser diddtica e
compreensivelmente descrito também pela mecéanica quéantica. E para isto,
vamos considerar um conjunto de moléculas no estado gasoso em uma dada
temperatura. Em atmosfera rarefeita as moléculas praticamente nio interagem
umas com as outras. As moléculas transladam, vibram e giram livremente, no
entanto, apenas nos possiveis niveis de vibracio e rotagdo previstos
quanticamente. As moléculas da substancia gasosa estdo distribuidas nos varios
niveis de vibracdo e rotacdo. Esta distribuicdo é descrita pela distribuicdo de
Boltzmann. No caso de moléculas que possuem dipolo permanente, a rotagdo do
dipolo (devido a rotagdao molecular) gera um campo elétrico que pode interagir
com o componente elétrico da MO’s. Se a diferenca de energia entre o nivel

rotacional em que a molécula se encontra e seu adjacente for igual a energia do
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féton de MO’s, entdo pode ocorrer absorcdo de energia e a molécula é excitada
para o outro nivel rotacional. Ao irradiar a amostra gasosa com MO’s, as
moléculas absorvem energia alterando a distribuicdo das moléculas nos
diferentes niveis de energia rotacional. A populacio de moléculas nos niveis
excitados aumenta e a energia contida nas moléculas que populam os niveis
energéticos mais altos sdo transferidas para outras moléculas, principalmente por
meio de processos colisionais. Assim ocorre uma distribuicdo da energia
absorvida e a temperatura da substancia aumenta. Em fase condensada, as
moléculas estdo interagindo intensamente umas com as outras, de forma que a
rotacdo molecular deixa de ser livre, isto é, passam a existir barreiras de energias
potenciais associadas com as possiveis interacdes intermoleculares. Existe,
portanto, um grande numero de estados de equilibrio para os dipolos
moleculares. Desta forma ndo haverd niveis de rotacio molecular, mas uma
regido espectral onde ocorre excitagdo por MO’s. No caso do estado solido, as
moléculas no cristal possuem menor grau de liberdade para mudar suas
orientacdes, impedindo a rotacdo molecular, sendo por esta razdo que o gelo nao
absorve significativamente energia na regido de MO’s.

E digno de nota que, se o campo elétrico altera sua direcio muito
rapidamente, as moléculas ndo tém tempo de reagir ao campo aplicado e
permanecem orientadas de forma aleatéria. Nessas freqiiéncias, elas ndo
conseguem interagir com o campo aplicado e nenhum aquecimento ocorre.

As freqiiéncias de microondas usualmente empregadas para aquecimento
se igualam ao dominio de tempo a partir do qual as moléculas polares ndo podem
mais acompanhar as alteragdes na direcdo do campo.

Note que o fendmeno de aquecimento por microondas ndo é limitado as
moléculas de dgua, mais é aplicavel para todas as moléculas polares de tamanho

razoavel.
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FIGURA 4. Ilustracio do mecanismo de aquecimento da d4gua por
acoplamento/desacoplamento de microondas.
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Efeito de Microondas em Processos Fisico-Quimicos

Uma das primeiras aplicagdes do aquecimento por microondas se deu no
campo das andlises quimicas. Embora um avango fenomenal tenha ocorrido na
instrumentacgdo analitica, os métodos de preparacdo de amostras ndo tém se
alterado por muitos anos. A preparacdo de amostras, em particular a digestdo
acida, constitui-se em uma etapa critica e determinante da velocidade de uma
analise quimica. A necessidade de preparar muitas amostras em um intervalo de
tempo menor e com maior eficiéncia é incentivada pelo uso de instrumentos
multielementares, que analisam as amostras em uma fra¢cdo do tempo necessario
para sua preparacao.

Por meio de aquecimento de pequenas amostras em recipientes de Teflon

especialmente projetados, o tempo de preparacio foi reduzido drasticamente. Na
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determinacdo de zirconio, por exemplo, obtém-se uma recuperacdo de 100% em
somente duas horas por digestdio em autoclave de microondas. Durante esse
periodo, a pressio maxima desenvolvida ndo atinge 4 atm. Apés 2h de
aquecimento em uma placa de aquecimento convencional, a amostra ndo é
digerida. Tradicionalmente, a recuperagdo pode ser conseguida somente por
meio do método de alta pressdo de Krogh, no qual sdo geradas pressdes acima de
40 atm.

O sucesso da preparacdo de amostras com microondas é devido
principalmente as altas temperaturas que sdo geradas pelo processamento das
amostras em recipientes vedados. Sob tais condic¢des, a pressdo no interior do
recipiente aumenta a medida que o solvente se torna mais volatil. Esse efeito de
panela-de-pressio leva a um aumento de temperatura no recipiente, o que
aumenta a dissolucdo das espécies bioldgicas e minerais. A técnica de
microondas é limpa e motivou o uso do sistema de fluxo com fornos de
microondas modificados.

Os resultados obtidos pela preparacdo de amostras por microondas em
frascos fechados levaram ao estudo de reacdes, primeira organica e depois
inorgdnica, Nos mesmos recipientes ou em recipientes similares. Novamente, as
altas temperaturas obtidas ao se realizar as reagdes sob pressdo quase que sempre
leva a redugdo do tempo de ragdo. O tnico fator que impede uma abrangéncia
maior dessa abordagem esta o fato de que as altas temperaturas podem encorajar
a decomposicdo do produto ou favorecimento da espécie termodinamicamente
mais estaveis em detrimento do produto controlado cineticamente.

Em um exemplo tipico de uma reacdo organica, uma mistura de 1,6 g de
acido benzdico, 10 ml de 1-propanol e 0,1 ml de acido sulftirico concentrado foi
colocada em um frasco de Teflon vedado e aquecida em forno de microondas por

6 min. Durante esse tempo, a temperatura dentro do recipiente da reagdo
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alcancou 135 °C. Apds a recuperacgdo a reagao produziu benzoato de propila com
rendimento de 79%. Uma reacdo convencional sob fluxo a 97 °C — o ponto de
ebulicio do 1-propanol — forneceu um rendimento similar de 78% apods 4h,
sugerindo que o procedimento que emprega microondas é perto de 40 vezes
mais rapido do que o procedimento de refluxo.

Essa metodologia basica é aplicada agora a uma ampla faixa de reacgdes
organicas. Atualmente podem ser encontradas mais de 500 publicagdes tratando
da aceleracdo de reagdes quimicas por aquecimento dielétrico por meio de
microondas. Entre as classes de materiais sintetizados por rotas pressurizadas que

empregam microondas incluem-se as seguintes.

(a) Compostos organometalicos — uma gama de dimeros de rédio e iridio do

tipo:

,..‘M/CI\M,..\
A a7 AN

M =RhIr

foram sintetizados em menos de 1 min. As rotas que empregam refluxo podem
levar muitas horas. Esses compostos sio importantes materiais de partida para a
sintese de aglomerados metalicos e precursores de catalisadores, uma vez que o

alceno pode ser prontamente removido e substituido por outrosligantes.
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(b) Radiofarmacos — Uma drea especializada na quimica na qual o aquecimento
por microondas apresentou um impacto em particular é na sintese de
radiofirmacos. Nesses estudos, os firmacos sdo seletivamente marcados com
is6topos radioativos, de forma que o mecanismo de agdo e o caminho da droga
através de metabolismo corporal podem ser acompanhados seguindo-se o
decaimento dos ntucleos radioativos. Os ntcleos empregados nesses estudos
incluem !'C, 8N e 8F. Todos esses nucleos apresentam meia-vida muito curta (a
meia-vida é o tempo gasto para que metade dos nucleos radioativos decaiam), da
ordem de poucas horas ou minutos. Por exemplo, se iniciamos com 100% de !'C
no tempo igual a zero, no momento que atingirmos o tempo de 20 min, a
intensidade do sinal de decaimento serd reduzida em 50%. Novamente se
tivermos que esperar por muitas meias-vidas antes que a amostra tenha sido
sintetizada e purificada, de forma a poder ser injetada no paciente, ndo seremos
mais capazes de detectar o fraco decaimento radioativo. Dado que a sintese de
muitas drogas consiste em muitas etapas (> 10), devemos ser capazes de efetuar
as transformacdes o mais rapidamente possivel e com maior rendimento
possivel.

Uma droga cuja a sintese é estudada com técnicas de aquecimento por
microondas é a temozolimida. Essa droga exibe uma atividade promissora contra
gliomas e melanomas malignos e é marcada com o isétopo ''C tanto na carbonila
quanto na posicdo metilada (mostradas com asterisco a seguir). A etapa final da
sintese da temozolimidina é a reacdo do marcador radioativo isocianeto com de

metila com um precursor diazo:
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FIGURA 5. Rapida Sintese de Ciclizagao de farmaco marcado com carbonos

radioativos.

Essa reacdo é feita em dimetil formamida a 60-80 °C. Comparando-se os
rendimentos e distribuicdo dos produtos das rea¢des induzidas por microondas e
convencional, observou-se que a técnica de microondas produz melhorias
consideraveis. Por exemplo, enquanto o processo convencional fornece um
rendimento de 30% em 60 minutos, um rendimento de 45% foi obtido em 20
minutos (isso corresponde a um aumento de seis vezes no rendimento
radioquimico). Quantidades muito menores de produtos paralelos indesejaveis
sdo produzidos com o uso de microondas, possivelmente devido a alta taxa de
aquecimento inicial obtida com as microondas.

Embora muitos dos primeiros relatos sobre ragoes aceleradas por meio de
microondas estivessem preocupados com os aspectos do trabalho relacionados as
microondas, mais recentemente foram apresentados muitos exemplos que
mencionam a aplicagdo dos efeitos do aquecimento por microondas como parte
de uma estratégia ampla de pesquisa. O uso rotineiro de equipamentos de
aquecimento por microondas como parte corriqueira dos equipamentos de
laboratdrio tem se tornado mais comum, com previsio de aumento, a medida

que aumentam a qualidade e adequacdo dos equipamentos comerciais.
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Por exemplo, em estudos sobre rotas de cicloadi¢do para de um triciclo
undecano, como o da Figura 6 adiante, o aquecimento por microondas mostrou
aplicacdo a duas rea¢des que contribuem para um grande projeto de sintese total.
Numa dessas reagdes, a cicloadi¢do de A (Figura 6), tem se mostrado dificil e s6
10% do adulto B foi obtido apds 24 horas de refluxo em tolueno, enquanto, a
temperaturas mais altas, predominou a decomposi¢ao. Por meio de aquecimento
por microondas, uma solu¢do 0,05 M de A em tolueno na presenca de 1 mol%
equivalente de hidroquinona, foram obtidos rendimentos excelentes de B (92%)

apds somente 2 horas [29].

FIGURA 6. Reacio de ciclizacao de alto rendimento induzido por microondas.
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Embora as reac¢des assistidas por microondas em recipientes pressurizados
contribuam com os exemplos mais significativos de aceleragio quimica, foi
observado que mesmo reacdes a pressdo atmosférica podem ser potencializadas
por meio de aquecimento por microondas. Um experimento simples pode ser
utilizado para ilustrar este ponto em geral. Primeiro, pegamos uma caneca de
agua e colocamos no forno de microondas e a expomos a poténcia maxima, até

que comece a entrar em ebulicdo. Se removermos a caneca do forno de forma
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que a ebulicdo cesse, podemos adicionar uma colher de cha de café soluvel. A
mistura repentinamente espuma e o café parece entrar em ebulicdo novamente.
O que observamos é o fendémeno de superaquecimento por microondas.
Solventes polares aquecidos em um forno de microondas quase sempre entram
em ebulicdo a temperaturas acima de seus pontos de ebulicdo normais. Embora o
efeito em dgua e em solugdes aquosas seja pequeno, um aumento de cerca de 8
°C (superaquecimento) em relacdo a ponto de ebulicdo esperado, o efeito sobre
solventes organicos pode ser mais forte, sendo que aumentos no ponto de
ebulicdo de ordem de 30-35 °C foram relatados para solventes comuns como o
metanol, etanol e acetonitrila.

No aquecimento convencional, a ebulicdo se inicia na superficie do
recipiente de reacdo, em que ha muitas reentrancias e ranhuras. As paredes do
recipiente estdo sempre significativamente mais quentes do que a solucdo que
reflui por si mesma, e isso estimulam a formacdo de bolhas de vapor de solvente
nas imperfei¢des, ou sitios de nucleacdao. Quando as bolhas atingem um volume
critico, elas se destacam da superficie e é observada a ebulicdo. No aquecimento
por meio de microondas, as paredes do recipiente estdo geralmente mais frias do
que a solugcdo em si, uma vez que este é feito com materiais que sdo fracos
absorvedores de microondas com vidro e o Teflon. As regides do solvente
préximas as paredes do recipiente estdo muito frias para estimular a formacdo de
bolhas e, como resultado, o volume do solvente pode ser aquecido a
temperaturas muito mais altas do que a do ponto de ebuli¢do convencional antes
que realmente a ebulicdo se inicie. Esse modelo simples explica o pequeno
superaquecimento da dgua quando comparado com solventes organicos, uma vez
que esses ultimos molham a superficie do recipiente de forma muito mais

efetiva, inundando a maioria dos sitios de nucleacao.
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O superaquecimento por microondas foi empregado na sintese de
precursores de catalisadores inorganicos como RuCl:(PPhs). A reagdo
convencional entre RuCls e PPhs sob refluxo em metanol resulta em um
rendimento de 74% do complexo apds 3 h. O uso da técnica de refluxo com
microondas em recipiente aberto resulta em rendimento relatado de 85% do

produto purificado.

(c) Sintese e processamento de sélidos

Nos anos 1980, reconheceu-se que a dgua poderia ser removida de
peneiras moleculares de zedlitas que sdo freqlientemente empregadas como
agentes secantes nos laboratérios quimicos. Dessa forma, a zeoélita era regenerada
rapidamente e, devido somente a esse fato, muitos fornos de microondas foram
colocados nos laboratérios quimicos. Para algumas zedlitas e sélidos, no entanto,
foram observados efeitos mais dramadaticos causados pelo aquecimento por
microondas. A zedlita 13X, por exemplo, se funde quando colocada em um forno
de microondas e irradia por periodos curtos de tempo. A fusdo leva a destruicao
da zedlita e corresponde a temperaturas acima de 300 °C — muito maiores do que

a temperatura de ebuli¢do da dgua.

Embora a estrutura aluminio-silicio-oxigénio das zedlitas seja rigida, elas
também contém uma alta porcentagem de cations moéveis, como sddio, potassio,
césio e calcio, que se localizam nos canais criados pela estrutura aberta. Quando
os cations sddio em uma zeolita 13X sdo substituidos por potassio ou cdlcio, a
taxa de aquecimento por microondas primeiro cai e depois praticamente
desaparece. Isso levou os quimicos a examinar quais solidos poderiam ser
aquecidos por microondas e a descoberta de que muitos sélidos com portadores

de carga moveis como elétrons e cdations podem absorver energia das
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microondas. Isso levou ao desenvolvimento de uma ampla gama de reacdes
entre solidos induzidas por microondas para as quais um ou mais componentes

da mistura reacional absorve fortemente as microondas.

O efeito das microondas sobre uma série de sdlidos em fornos de
microondas é resumida na tabela 4.1. Condutores elétricos pobres como a silica e
a alumina absorvem pouca energia das microondas; semicondutores a
temperatura ambiente como o grafite e o éxido de niquel sio rapidamente
aquecidos a temperaturas muito altas. A origem do efeito de aquecimento por
microondas estd na interacdo do componente elétrico oscilante do campo
eletromagnético com o sélido. Materiais como o grafite, que apresentam um
portador de carga mdvel, interagem fortemente com o campo elétrico oscilante
da radiacio de microondas. Os elétrons sdo acelerados, mais existe uma
resisténcia ao fluxo de corrente no material, o que leva ao aquecimento. Sélidos
como a zedlita 13X e o condutor iénico rapido f-Agl, que possui cations pouco
presos e relativamente moéveis em suas estruturas, se comportam da mesma
forma. Nos isolantes silica e alumina, ndo existem portadores de carga livres.
Para que consigam absorve energia das microondas, eles devem ser aquecidos
acima de 600 °C, quando um numero suficiente de portadores de carga estard
disponivel para gerar alguma absor¢do. As altas temperaturas os reticulos
cristalinos comecam a se romper e se formam regides que contém cations e

anions moveis.

No caso do mecanismo ilustrado na Figura 7, uma bolha de gis é
aprisionada na superficie do recipiente (a). A medida que o solvente se aquece
(aumentando na regido sombreada), a bolha se expande (b). A temperatura
continua a aumentar, e a bolha cresce até um tamanho critico (c). A

temperatura, entdo, atinge o ponto de sobre-ebulicdo e a bolha se desprende.
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FIGURA 7. Mecanismo de superaquecimento de um solvente por microondas.

(conducdo térmica do solvente para as paredes do recipiente).

(a) (b)

O aquecimento por meio de microondas, atraiu também a atencdo de
ceramistas interessados no estudo das transformacdes que os materiais sofriam
quando eram aquecidos a temperaturas acima de 1.200 °C. A estas temperaturas,
6xidos cerdmicos tendem a se contrair aumentando sua densidade, produzindo
materiais mais duros e resistentes (sinterizac¢ao).

Os experimentos com aquecimento de ceramicas por microondas levaram
a descoberta de diferencas entre essa técnica e o aquecimento em fornos
convencionais.

Nio ha de se deixar de notar, em relacdo aos dados da Tabela 1, que
processos de sintese que envolva aquecimento por microondas, apresente
resultados diferenciados, quando sélidos susceptiveis estiverem envolvidos no

processo.
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TABELA 1. Efeito de aquecimento por microondas em uma variedade de sdlidos.

A B

Produto Temperatura Tempo Produto Temperatura Tempo
quimico (°C) (min) quimico (°C) (min)
Al 577 06 CaO 83 30
C 1.283 01 CeO:2 99 30
C0203 1.290 03 CuO 701 0,5
CuCl 619 13 Fe20s3 88 30
FeCls 41 04 FesO4 510 02
MnCl: 53 02 La203 107 30
NaCl 83 07 MnO:2 321 30
Ni 384 01 PbO:2 182 07
NiO 1.305 06 Pb3O4 122 30
SbCls 224 02 SnO 102 30
SnClz 476 02 TiO2 122 30
SnCla 49 08 V20s 701 09
ZnCl2 609 07 WO3 532 0,5

Destarte, muitos resultados deste trabalho de tese, podem dever-se a esta
especificidade, a saber, a expressiva susceptibilidade do 6xido de cobre (CuO)
frente as microondas. Outros porqués, podem estar relacionados a forma
peculiar de aquecimento dos materiais quando submetidos a radiacdo de
microondas.

Nos fornos convencionais, o calor é transportado primeiramente para a
superficie do material 4 medida que as paredes do forno sio aquecidas. A medida
que o aquecimento progride, a temperatura no interior da amostra aumenta
gradualmente para de igualar a temperatura da superficie, e o equilibrio é

alcancado. No aquecimento por microondas, uma inversdo deste perfil de
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temperatura é possivel, pois muitos materiais sdo aquecidos, ndo
necessariamente a partir das bordas. Freqiientemente, para uma dada area da
superficie da amostra, a taxa da absor¢do das microondas que gera o
aquecimento ndo pode ser compensada pela perda de calor da amostra. Esse

efeito é ilustrado na Figura 8.

FIGURA 8. Direcao de fluxo de calor no aquecimento por microondas (a) e de

modo convencional (b).

(a) (b)

No aquecimento por microondas versus convencional, o aquecimento do
material se inicia no material, e dele, é transferido para a vizinhanca, Neste caso
o material susceptivel contribui com o aumento da temperatura da cavidade
forno Figura 8 (a). No aquecimento convencional, o material comeca a se
aquecer a partir da sua superficie e esta transfere energia térmica para o material
que estd sendo processado Figura 8 (b).

Face ao descrito na Figura 8, podemos retornar a Figura 7, e perceber que
a mesma seqiiéncia de figuras (a) a (d), descreve igualmente o mecanismo de

ebulicdo de um solvente aquecido de forma convencional. Entretanto, com uma
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modificagdo na direcdo do fluxo. Para este caso (aquecimento por conducio)
tem-se as paredes do recipiente aquecendo antes do solvente e por isso, o
desprendimento da bolha ocorre, quando o solvente estd na temperatura de
ebulicdo convencional.

A inversao do perfil de aquecimento, quando do uso de microondas, vem
a favorecer a reducdo do tensionamento térmico na amostra. Isso pode levar a
reducgdo na fragmentacdo e a densidades maiores. O hidreto de litio é sinterizado
até 97% da densidade maxima tedrica com menos de 2% de porosidade aberta.
De forma similar, o YBa:Cu3O 7 foi sinterizado a mais de 90% da densidade
tedrica maxima, em quanto o aquecimento convencional obteve no maximo
85% da densidade tedrica. Amostras sintetizadas de TiB2 (com 3% de CrBo)
apresentam maior dureza a resisténcia a fratura do que as amostras preparadas de
forma convencional. Embora a Figura 8 mostre uma inversdo de temperatura em
uma amostra aquecida por microondas, nem todas as amostras se comportam
dessa forma. O perfil de temperatura similar aquele obtido por aquecimento
convencional, bem como um perfil uniforme através da amostra, sdo possiveis.
Dentre os fatores que influenciam o tipo de perfil de aquecimento estdo o
tamanho e a geometria da amostra, o tipo de equipamento de microondas, os
efeitos complexos das microondas e as propriedades térmicas da amostra. Um
efeito interessante que foi relatado é o da absor¢do ressonante de microondas por

amostras cilindricas com dimensdes especificas.

Outros quimicos tém empregado a absor¢do de microondas por sélidos
para acelerar as rea¢des no estado sélido. A sintese de ceramicas supercondutoras
de 6xido de cobre misto é de particular interesse. Esses materiais perdem toda a
resisténcia elétrica abaixo de uma certa temperatura conhecida como

temperatura critica e apresenta um tremendo potencial.  As diversas aplicagdes
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propostas até o momento incluem as linhas de transmissio de baixa perda de
potencia e trens de alta velocidade. Com o uso de aquecimento por microondas,
uma mistura intima de oxido de cobre, nitrato de itrio e bario é transformada em
uma fase supercondutora de YBa2CuzO7 em 30 min em um forno de microondas.
De forma convencional, a sintese envolve longos ciclos de calcinagdo e
recozimento que podem levar até 24 h.

Outros materiais importantes que foram sinterizados com o uso de
técnicas de microondas sdo as calcopiritas ternarias CulnSz e CulnSe2, as quais sdo
semicondutores com band gap pequeno e com aplicacdo potencial em células
solares. Em um experimento tipico, quantidades estequiométricas dos elementos
Cu, In e S sdo trituradas em conjuntos com um pistilo e um mortar. A mistura é
colocada em um tubo de quartzo e selada sob vdcuo. A amostra é exposta a
radiacdo de microondas por um tempo total de 3 min em intervalos de 1 min
com agitacdo entre eles para redistribuir o enxofre que tendem a sublimar para
fora da mistura reacional. O produto é obtido na forma de um poé azul

acinzentado cristalino.

Existem diversas caracteristicas notaveis nessa reacao.

(a) As particulas dos metais Cu e In finamente divididas podem ser colocadas em
um forno de microondas de forma segura e aquecida. Isso vai contra a idéia geral
popular de que os metais nunca devem ser expostos a energia das microondas e é
uma caracteristica geral dos pos metdlicos finamente divididos (objetos metélicos
grandes como facas e garfos causam descargas elétricas potencialmente

destrutivas)
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(b) Em um processo similar convencional, o tubo de quartzo deve ser aquecido
lentamente. O enxofre volatil leva a um aumento da pressio no tubo e pode
causar uma explosdo se a taxa de aquecimento for muito rapida. Na reacdo com
microondas o enxofre com os metais em altas temperaturas geradas quase que

instantaneamente pelo efeito de aquecimento por microondas.

(c) Em reagdes similares, obtiveram-se plasmas estaveis de cores correspondentes
ao ndo-metal utilizado. O plasma prové uma forma unica de medir a extensdo da
reagdo, uma vez que desaparece quando a reagdo se completa.

A obtencdo de alguma melhoria na velocidade de processamento é de uma
caracteristica geral do aquecimento de sélidos com microondas. Estudos sobre a
sinterizacdo de compodsitos Al203 /TiC mostram que é possivel obter uma
densidade de 93% a 1.750 °C, enquanto convencionalmente é necessdria uma
temperatura de cerca de 1.880 °C. A comparacido dos dados para o aquecimento
de alumina por microondas e convencionalmente mostra que o aumento da
densidade ocorre mais rapidamente no campo de microondas. A energia de
ativacdo aparente para a sinterizagdo de alumina (160 kJ mol!) é menor do um
terco daquela observada para a sinterizacdo convencional (575 kJ mol?). O
crescimento normal de graos em Al203-0,1% MgO denso e finamente granulado
foi estudado empregando-se forno convencional e forno de microondas de
28GHz para condicionar a operacio de “recozimento”. As alteragdes
microestruturas que ocorreram foram as mesmas para ambos os grupos de
amostras: microestruturas de bolhas foram observadas sendo que o aspecto e os
fatores de forma ndo se alteraram entre os ciclos de “recozimento”. A cinética de
crescimento dos graos aumentou muito no “recozimento” por microondas. Por
exemplo, a velocidade com a qual os graos cresceram a 1.500 °C em um forno de

microondas foi a mesma daquela obtida a 1.700 °C em um forno convencional. A
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energia de ativacdo do crescimento dos graos foi reduzido de 590 para 480 K]
mol .

Algumas duvidas tém surgido sobre a interpretacdo de alguns resultados,
muito devido a dificuldades associadas com a medida das temperaturas no campo
de microondas. Um cuidado extremo deve ser tomado para evitar que os
termopares interajam diretamente com o campo eletromagnético, o que leva as
flutuagdes grandes e aleatérias da temperatura da superficie monitorada.
Técnicas remotas como a pirometria podem fornecer uma indicagdo deficiente
da temperatura da reacdo em experimentos com microondas tendo em vista que
fornecem somente a temperatura da superficie da amostra. Essa se mantém
controversa uma vez que a razdo para as flutuacdes ndo sio compreendidas.
Porém os métodos de medidas da temperatura foram aperfeicoados com o uso
de termdmetros fluoroépticos que ndo contém nenhuma parte metdlica e ndo

interagem com O campo.

FIGURA 9. Fuga térmica de uma amostra de Cr203
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Particularmente, essa é uma dificuladade que foi satisfatoriamente
superada neste trabalho, conforme podera ser visto no Capitulo Terceiro,
quando da demonstracdo da Célula Hidrotermal de Microondas construida para
este trabalho.

Apesar de varios bons resultados descritos, a técnica de microondas nao
esta livre de dificuldades. Um dos pré-requisitos para estender o uso das técnicas
de microondas a uma gama maior de aplica¢gdes quimicas estd na capacidade de
controlar as condi¢des de reacdo e particularmente a temperatura da reagdo de
forma exata e reprodutivel. Neste contexto, a fuga, ilustrada na Figura 9, se
constitui em um efeito importante das microondas. Enquanto uma amostra de
silica é aquecida de forma relativamente lenta por microondas, uma amostra
similar de outro éxido inorganico, 6xido de cromo, inicia seu aquecimento de
forma bastante lenta e entdo, repentinamente, a temperatura comega a aumentar
rapida e incontrolavelmente. A temperatura na qual esse efeito ocorre é
denominada temperatura critica, tendo sido demonstrado que esta ndo depende
somente do material, mas também da geometria da amostra. Sob alguns aspectos,
os efeitos de fuga térmica sdo beneficios considerando-se que a amostra pode ser
aquecida a temperaturas muito altas com uso de niveis baixos de poténcia. Pelo
lado negativo, o superaquecimento da mistura reacional pode resultar na
formacdo de produtos indesejaveis, promover decomposicdo ou mesmo levar a
fusdo das amostras.

Outra dificuldade potencial do aquecimento com microondas, reside na
formacdo de pontos quentes em algumas amostras. A distribuicdo do campo
elétrico no interior de um forno de microondas é bastante complexa e raramente
uniforme. A combinacdo de fatores com uma homogeneidade deficiente do
campo, de um empacotamento deficiente da amostra e uma baixa condutividade

térmica pode resultar em diferencas de temperatura no interior da amostra de
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muitas centenas de graus. Algumas dreas podem se superaquecer, enquanto
outras ndo irdo reagir. Existem varias solu¢des para esse problema, incluindo a
movimentacdo circular da amostra, como nos fornos domésticos, e a
incorporacdo de agitadores ou pas, semelhantes as de ventiladores, para
distribuir o campo magnético dentro do forno. O emprego de radiacdo de
microonda de freqiiéncia mais alta (28 GHz em vez da normal a 2,45 GHz) pode
levar a melhorias porque o comprimento do espaco livre é reduzido (de 12cm
para cerca de 1cm ).

Como anteriormente relato, o processamento de filmes finos na literatura,
tem um capitulo de especial aproximacdo com a pesquisa desenvolvida pelo

grupo do Liec (UFSCar/UNESP).

Usando uma célula composta por uma pastilha de carbeto de silicio (SiC)
inserida em um invdlucro refratdario de alumina/silicio aerado posicionado
dentro da cavidade de um forno de microondas doméstico (Figura 9), foram
obtidos poés de 6xidos metdlicos ndo susceptiveis as microondas, bem como
efetuado-se, pela primeira vez, o tratamento de filmes finos usando-se
microondas como fonte de energia. Nesses casos, todos os materiais de partida
levados ao tratamento por microondas, foram preparados pelo método dos

precursores poliméricos [30, 31].

O método Pechini [32] é um atraente método para preparacdo de filmes
finos e pos, oferecendo algumas vantagens sobre outros métodos, tais como; mais
preciso controle estequiométrico, homogeneidade, uso de solugdo aquosa, alta
pureza e processo de baixa temperatura e baixo custo [33, 34]. O uso deste
método tem sido reportado na preparacdo de 6xidos e filmes como LiNbO [33,
34], SrTiO, BaTiO [35], PbTiO [36], PbZro53Ti0,4403 [37] e SrBi2Nb209 [38]. Todos
estes tratados, usando microondas, apresentaram boas caracteristicas elétricas e

oticas.
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No caso dos pds, foram processados em microondas os puffs previamente
tratados em forno convencional por 2 h a 300 °C para efeito de eliminacdo de
material orgdnico. Para com os filmes, as resinas depositadas por spin-coating
foram igualmente tratadas preliminarmente em forno convencional por2a6h a

300 °C.

Entre os resultados obtidos na sintese de pds, destaca-se uma nova fase de
6xido de aluminio dopado ao que se chamou alumina negra, dada a cor preta do
material final. Isto se deve a presenca de carbono dopante na rede cristalina [39].
No caso dos filmes, os resultados mais expressivos foram: crescimento epitaxial
de filme fino de LiNbOs [40], o efeito da direcdo do fluxo de calor sobre as
propriedades elétricas do filme fino de SrBi2NbOpy cristalizado em forno de
microondas [38], e a obtencdo de uma alta constante dielétrica do filme fino de

Pbi1xBaxTiOs altamente orientado preparado por deposicdo quimica [41].

O estudo do LiNbOs demonstrou que o processamento de filmes finos em
microondas € eficiente na orientacdo do cristal, conferindo-lhe um crescimento
epitaxial com microestrutura densa e homogénea de excelentes propriedades
elétricas e Oticas semelhantes as do monocristal de LiNbOs [42]. A Tabela 1
mostra os indices de refracdo e espessura respectiva dos filmes LiNbOs3 tratado
por microonda comparado a outros valores encontrados na literatura e ao do

simples cristal [42, 43].

O estudo do filme fino de SrBi2NbQO9 (SBN) revelou que o processamento
de filmes em microondas usando o dispositivo descrito pode variar em funcdo da
direcdo do fluxo de calor que emana do susceptor, ocorrendo melhor orientagdo
da rede quando o substrato/filme é posto sobre o susceptor de SiC (Figura 10a) e

menor orientacgdo cristalina quando posto abaixo (b).
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TABELA 2. Indice de refracio (A = 632,8 nm) e espessura do filme de LiNbOs
processado em forno de microondas comparado a valores encontrados na

literatura.
Referéncia Método de | Temperatura Indice de Espessura
Obtencao (°C) Refracao (nm)
Grupo Liec Pechini 450 1,91 143
Grupo Liec Pechini 550 2,16 235
Grupo Liec Pechini 650 1,97 257
[44] Sol-gel 700 2,24 90
[45] Sol-gel 600 2,16 108
[46] PLD 750 2,24 -
[47] Pechini 550 2,15 71
[48] MOCVD 700 2,26 150-170
[43] R.F. 500 2,30 -
Sputering
[43] Monocristal - 2,28 -

A Figura 11 ilustra os padroes do filme de SBN termicamente tratados em

forno de microondas a 700 °C por 10 min com o susceptor posicionado abaixo do

substrato, e os padrdes do mesmo filme tratados a 700 °C por 10 min e 30 min

com o susceptor posicionado acima do filme. Por comparacao, os filmes de SBN

foram também preparados a 700 °C por 2 h em um fornoconvencional.

FIGURA 10. Estrutura do aparato para cristalizacdo de filmes finos usando

microondas: (a) susceptor localizado abaixo do substrato e (b) susceptor
posicionado acima do filme fino.
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Na Figura 11, o intenso pico (008) e o pico (0010) indicam a orientacdo
preferencial na direcdo ¢, quando o susceptor esta posicionado abaixo do
substrato. Quando o susceptor é colocado acima do filme como ilustrado na
Figuras 11b, apresenta crescimento policristalino similar ao que ocorre com o

filme é obtido em forno convencional.

No estudo do filme fino de PbixBaxTiOs preparado por deposi¢do quimica
e orientacdo por microondas foi observado um excepcional acréscimo do valor
da constante dielétrica desta nanoestrutura em virtude da alta orientacdo

alcancada pelo tratamento por microondas.

Portanto, filmes finos tratados em presenca de microondas sao
significativamente influenciados pelo processamento de microondas por

melhorar a orientacdo e cristalinidade dos filmes.

FIGURA 11. Padrao de DRX dos filmes de SBN termicamente tratados em forno
de microondas a 700 °C. Com susceptor posicionado abaixo do substrato por 10
min (a). Com susceptor posicionado acima do filme por 10 min (b). Susceptor

acima por 30 min, e, forno convencional por 6 horas.

Intensidade
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Outro resultado que demonstra a influéncia do processamento por
microondas, pode ser visto na Figura 12. E mostrado que a freqiiéncia depende
da constante dielétrica da perda dielétrica do filme fino do PbosBao2TiOs (PBT)
suportado sobre o eletrodo de LaNiOs. A constante dielétrica mostra uma
discreta diminuicdo e perda dielétrica que cresce lentamente com o crescimento
da freqiiéncia. O valor da constante dielétrica (k) a uma freqiiéncia de 100 kHz é
1804. Este valor sobrepujou o maior valor reportado na literatura (k = 118), para
filmes finos de PbosBao2TiOs3 derivados de sol-gel e depositados sobre eletrodos
de platina [50]. Adicionalmente, a constante dielétrica obtida neste trabalho
também é muito maior do que as de outros filmes depositados sobre eletrodos de

LaNiOs também reportados na literatura [51, 52].

Bao et al. [53] reportaram um valor de constante dielétrica de 1468 a uma
freqiiéncia de 1 kHz com polarizagdo remanescente e campo coercitivo em torno
de 4,24 mC/cm2 e 23,2 kV/cm respectivamente, para um filme fino de
Pbo.7sBao2sTiOs preparado por sol-gel sobre eletrodo suporte de LaNiOs. Wang et
al. [44] relatou um valor de constante dielétrica em torno de 650 a uma
freqiiéncia de 1 kHz e polarizagdo remanescente e campo coercitivo de 10,8
mC/cm? e 96 kV/cm respectivamente, para filme fino de BaosSroiTiOs sobre
eletrodo suporte de LaNiOs. Note-se que o valor da constante dielétrica para o
filme fino de PbosBao2TiOs depositado sobre eletrodo de LaNiOs é mais alta do
que a de filmes depositados diretamente sobre platina ou LaNiOs preparado por
outras técnicas. A melhoria observada pode se dever ao aumento entre as
interfaces dos filmes finos de PbosBao.TiOs e o eletrodo de LaNiOs, que poderia
resultar na formacdo de uma estrutura de PbosBao2TiOs/LaNiOs/LaAlOs
altamente orientada, bem como de um filme fino de PbosBao2TiO3 com grande
tamanho de grdo. Isto da suporte a idéia de que o tratamento em forno de

microondas impede a formacdo de uma baixa constante dielétrica da rede do
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filme fino/eletrodo de interface, que € a principal causa de baixos valores de

constante dielétrica relatadas em muitos filmes finos ferroelétricos [53].

Os resultados de alta orientagdo e melhoria das propriedades elétricas e
opticas foram atribuidos a combinacgdo do uso de método de quimica leve com o
processamento por microondas. A alta orientacdo e constante dielétrica
verificada no filme de Pbi1xBaxTiOs potencializou as possibilidades de aplicagdo
deste material como dispositivos eletronicos de supermemorias de computador

aplicavel a industria eletronica [41].

FIGURA 12. Dependéncia da freqiiéncia da constante dielétrica e perda
dielétrica do filme fino de Pbo.sBao2TiOs com a configura¢do Au/PBT/LaNiOs
/LaAlO3(100).
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CAPITULO SEGUNDO

JUSTIFICATIVA E OBJETIVOS
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Justificativa

O material escolhido para este trabalho, o éxido de cobre, demanda
extensivo interesses industriais, cientificos e tecnolégicos.

Na industria sua aplicacdo se estende desde uso como “coating” sobre
fibras da industria téxtil com propriedades antibactericida e antifungicida. Na
industria de termoplasticos, também é usado como aditivo antibactericida para
plastico de brinquedos e utensilios de cozinha. Sua aplicagio na industria
automotiva, encontra largo uso nos catalisadores acoplados ao escapamento do
veiculo para eliminacdo de espécies poluentes como o NOx. Em varios paises do
mundo, o uso destes catalisadores é obrigatdrio.

Em se tratando de nanoestruturas, o interesse é ainda mais expressivo, ja
que materiais com dimensdes nanométricas fornece a oportunidade de estudo
para a compreensdo dos processos e propriedades relacionados ao tamanho de
particula. Como é sabido, materiais disponiveis em tamanhos quase moleculares,
podem apresentar propriedades radicalmente diferentes das que ele
normalmente apresentaria se encontrado em dimensdes de “bulk”. Este
argumento, tem juntamente com o potencial de aplicagdes tecnoldgicas dos
nanomateriais, sido responsavel por um investimento da ordem de trilhdes de
ddlares por parte de Governos e Industrias em todo o mundo.

A nanotecnologia, certamente estd longe de ser um simples modismo,
como o querem alguns menos informados, uma vez que traz em seu arcabouco,
todo um tremendo potencial de aplicacdo e de revolugdo tecnolégica.

Factualmente, no Brasil, tudo hd, ainda para ser feito em termos de
nanociéncia e nanotecnologia. Sendo portanto estes elementos, na nossa visio,

justificadores do empenho por trabalhar no tema aqui desdobrado.
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Objetivo Geral

Constitui-se em objetivo geral deste trabalho o seguinte: preparar,
caracterizar e estudar nanoestruturas de oxido de cobre. O referido material

possui relevante interesse comercial, cientifico e tecnoldgico

- Preparar. Este termo encerra as agdes de utilizar rotas quimicas classicas
e novas para obtenc¢do das nanoestruturas, bem como a preparacdo e, as
vezes, inovacdo de métodos e dispositivos com o fim de sintetizar e

processar as nanoestruturas pretendidas.

- Caracterizar as nanoestruturas obtidas por meio de métodos fisicos. As
técnicas utilizadas foram a Difratometria de Raio-X (DRX), Microscopia
Eletronica de Varredura de Alta Resolucdo (MEV-AR), Microscopia
Eletronica de Transmissao (MET) e Microscopia Eletronica de
Transmissdo de Alta Resolucio (MET-AR) e Padrao de Difracdo de
Elétron (PDE), bem como a determinacdo da area superficial pelo método

de adsorcdo/desorcao de N2 (BET).

- Estudar aspectos da quimica relacionados a obtencdo e processamento

das nanoestruturas de 6xido de cobre
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Objetivos Especificos

Constituem-se nos objetivos especificos deste trabalho o seguinte:
- A concepgio, o projeto e construgdo e o melhoramento continuo de um
dispositivo hidrotermal de microondas utilizando como base do projeto,

um forno de microondas doméstico.

- A utilizac¢do do dispositivo hidrotermal de microondas para a sintese

e processamento das nanoestruturas de éxido de cobre deste trabalho.

- O estudo exploratério da técnica e rota sintética, aplicado a obtencdo de

nanoestruturas de outros 6xidos metalicos.

- A obtencdo controlada de nanoestruturas de 6xido de cobre.

- Entender se hd, e qual é a dependéncia do “template” (polietileno glicol)

na reacdo e na microestrutura do CuO.

- Investigar a influéncia das microondas sobre a sintese e processamento.

- Investigar a influéncia da base quimica (NaOH/NH4OH) na sintese e

microestrutura do material.
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CAPITULO TERCEIRO

PARTE EXPERIMENTAL
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3. PARTE EXPERIMENTAL
O Reator Hidrotermal de Microondas Doméstico a partir de um Forno
de Microondas Doméstico.

Plaquetas, dendritos e ouri¢os nanoestruturas de 6xido de cobre II (CuO)
e oxido cobre I (Cu20), foram obtidos neste trabalho por meio de método de
sintese hidrotermal promovida por energia de microondas. Um dispositivo
hidrotermal que funciona a energia de microondas foi especialmente construido
para este fim, havendo desempenhado parte importante deste trabalho. Apds a
descricdo do aparato hidrotermal de microondas, usado como a principal
ferramenta de sintese, sera descritas as condi¢des e procedimentos experimentais
de obtencao e caracterizacdao das nanoestruturas obtidas.

O dispositivo usado na sintese das nanoestruturas de 6xidos de cobre, foco
deste trabalho, bem como de outras estruturas obtidas pelo estudo exploratdrio
apresentadas no Apéndice, encontra-se descrito esquematicamente na Figura N
e nas Fotos 1 a 3 adiante. As Fotos 1 a 3 explicitam o sistema hidrotermal em
suas partes principais.

O Dispositivo foi montado tomando-se como base um Forno de
Microondas Doméstico da Marca LG Modelo MS-74MLA, freqiiéncia de 2.450
MHz e 1050 W de poténcia. Deste equipamento, a magnetron foi desligada do
controle do painel e entdo ligada a um controlador externo de temperatura.
Desta forma, o controle de envio de poténcia a magnetron passou a ser feito pelo
controlador acoplado, a idéntica forma de um forno elétrico convencional. Para
a disposicdo apresentada, as rampas e patamares de temperatura durante os
processamentos, comportaram-se coerente com a programacio imputada.

A célula foi construida em Teflon espesso com furos passantes para seu

selamento seguro. Uma tampa em ago inox faz em conjunto com uma junta de
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silicone e a arruela inferior para os parafusos passante, faz o fechamento da

célula reacional.

FIGURA 13. Representacdo esquematica do Reator Hidrotermal disposto sobre
um Forno de Microondas Doméstico.

Mondémetro
Selo de diafragma
- - Magnetron
Junta de Silicone —
Ambiente de
Hidrotermalizacdo - )
Copo de
| Teflon
|
Parafusos | D D D
Passantes
Cavidade do Forno de MO

Uma vez que a mistura reacional encontra-se no interior da célula, um
sistema contendo uma valvula de seguranca e um manOmetro com selo de
diafragma, fecha hermeticamente a célula reacional deixando-a pronta para
processamento de hidrotermaliza¢do por microondas (Vide Figura 13 e Fotos 2 e
3).

Durante o processamento, as microondas emitidas pela antena é espalhada
dentro da cavidade do microondas, perpassando a Célula de Teflon e aquecendo

a mistura reacional em seu interior.
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Deve-se ressaltar que as partes metalicas no interior da cavidade do

. . ~ <« 7 »

microondas, como os parafusos passantes e a tampa de ago inox, ndo “faiscam”,

ou prejudicam a magnetron, porqué estdo devidamente aterradas a carenagem

do forno. Isto implica, na massa metalica passa a fazer parte integrante da
cavidade.

A escolha do teflon como material para fazer a célula reacional deu-se

pelo conjunto de suas propriedades que o fazem adequado ao trabalho no

ambiente de microondas.

FOTO 1. Reator Hidrotermal disposto sobre um Forno de Microondas Doméstico.

| J

Teflon® é marca registrada da DuPont que designa comercialmente o

politetrafluoretileno (PTFE). Um polimero similar ao polietileno, sendo que no
Teflon, os 4tomos de hidrogénio estdo substituidos por dtomos de fluor. Vide

Figura 14 a seguir.
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FIGURA 14: Representa¢do da Molécula de Teflon
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FOTO 2. Reator hidrotermal disposto em um Forno de Microondas Doméstico.

Vista em detalhe da Célula Hidrotermal.

As virtudes deste material residem no fato dele ser praticamente inerte,
ndo reagindo com outras substdncias quimicas, exceto em situagdes muito

especiais.
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Isto se deve basicamente a protecdo dos atomos de fluor sobre a cadeia
carbonica. Tal caréncia de reatividade resulta em uma inércia quimica e

toxicidade praticamente nula.

O Teflon é ainda o material com menor coeficiente de fric¢do conhecido
sendo por isso um excelente anti-aderente. Outras de suas caracteristicas
notaveis sdo sua impermeabilizacdo e capacidade de suportar temperaturas de
até 300 °C. O teflon é também um excelente isolante elétrico isento de cargas
moveis. Isto lhe confere baixissima perda dielétrica (eficiéncia de conversdo de
radiacdo eletromagnética em calor) que o torna transparente as microondas.
Mesmo comparado com vidros transparentes a microondas, como o
borosilicatos, sua transparéncia é ainda superior. Enquanto a perda dielétrica do
vidro é 1,7 x 102, a do Teflon é de 3,0 x 10, mostrando que este se aquece bem

menos do que aquele quando irradiado por microondas.

FOTO 3. Reator hidrotermal disposto em um Forno de Microondas Doméstico.

Vista em detalhe da Valvula de Seguranca.
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FOTO 4. Célula Hidrotermal de Microondas em detalhe de suas partes.

Descricao das partes da Célula Hidrotermal de Microondas e Acessdrio:

(1) Célula de Teflon

(2) Copo de Teflon que recebe a solucdo ou mistura reacional

(3) Tampa de vedagdo em ago inox

(4) Arruela Inferior dos parafusos passantes (agoinox)

(5) Camisa do termopar (ago inox)

(6) Junta de vedacio (silicone)

(7) Conjunto de parafusos passantes e respectivas porcas (aco inox)
(8) Monometro de monitoramento da pressio (a¢o inox)

(9) Selo mecanico de diafragma acoplado a conexdo “T” (ago inox)

(10) Valvula de seguranca reguldvel (agoinox)
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Plaquetas Nanoestruturadas de Oxido de Cobre II (Sintese)

A obtencdo das plaquetas Nanoestruturadas, monocristalinas, foi
conseguida da seguinte maneira: Uma dispersdo de Carbonato de Cobre (WTech
99,9% de pureza) em agua, foi preparada. Para esta dispersao, 0,5 mMol do sal de
cobre foi pesado e dissolvido em 100mL de dgua deionizada que foi mantida sob
agitacdo para otimizagdo da dispersdo. Em seguida, 100 mg de Polietileno Glicol
de Peso Férmula 400 u.m.a marca Acros Organic 99,9% de pureza, foi
adicionada a dispersdo de particulas azul ténue e mantida sob agitacdo até a
completa dissolucao do PEG.

Uma aliquota de 1mL de solugdo padronizada de NaOH 1M, foi entdo
adicionada, aumentando a intensidade do azul da solu¢do em virtude da
formacdo de Hidroxido de Cobre (II) de mais intenso azul do que o cobre
simplesmente hidratado. Logo em seguida, a solugdo resultante foi transferida
para o interior o copo de teflon no interior do corpo da célula de
hidrotermalizagdo também construida em teflon. A célula foi entdo afixada a
cavidade do Forno de Microondas Doméstico e selada com uma conexdo em “T”
que contem também a valvula de seguranca e 0 mondmetro com selo, conforme
disposicao da Figura 1 e Fotos 1 a 3 ja descritas. Com tempos de processamento
hidrotermal entre 30 minutos e 3 horas, obtiveram-se as plaquetas

nanoestruradas.

Dendritos Nanoestruturadas de Oxido de Cobre II (Sintese).

Os dendritos nanoestrutrados foram preparados a partir de uma solugio
de Cloreto de Cobre (Mallinckrodt 99,9% de pureza), onde 0,5 molar do sal foi
pesado e dissolvido em 100 mL de dgua deionizada. A solugdo foi mantida sob

agitacdo por 10 minutos até completa dissolu¢do. Em seguida, 100 mg de PEG
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400 Acros Organic 99.9% de pureza foi adicionado a solucido que foi mantida sob
agitacdo por mais 10 minutos. Feito isto, 1 mL de solugdo de NaOH 1 Molar foi
acrescida, produzindo mudanca na coloragdo da solugdo de azul azul-palido para
azul mais vivido. Logo em seguida a referida solugdo foi transferida para a célula
hidrotermal e submetida, a semelhanca da sintese anterior, ao processamento

hidrotermal de microondas por um periodo de 6 a 12 horas.

Ouricos Nanoestruturados de Oxido de Cobre II (Sintese)

As mnanoestruturas de formato esférico com espinhos radiais foram
preparadas por uma simples modificacdo na rota sintética mencionada acima.
Particularmente, a rota quimica utilizada para a obtengdo destes ourigos
nanoestruturados ainda nao foi descrita literatura. Assim, 0,5 mMol de cloreto
de cobre (Mallinckrodt 99,9% de pureza) foi dissolvido em agua deionizada até
perfazer 100 mL de solucdo. O sal de cobre foi dissolvido sob constante agitacdo
e mantido assim por 10 minutos. Em seguida, 100 mg de PEG 400 (Acros
Organic 99,9% de pureza) foi adicionado a solucdo sob agitacdo mantendo-se
assim por mais 10 minutos. Para esta sintese, ao invés de NaOH, foi usada como
base quimica 5 mL de Hidréxido de Aménia (NH+OH Synt a 30%), que mudou a
cor da solucdo de azul palido para azul intenso. Isto deve-se, certamente, a
formacdo do complexo amoniacal de cobre que confere a intensa cor azul a
solucdo. Diferentemente da solug¢do de cobre com hidréxido e soédio, na qual
rapidamente aparecem particulas em suspensdo, a solucdo do complexo
amoniacal permanece homogénea, ndo apresentando particulas sob dispersdo. A
solucdo amoniacal de cobre foi entdo transferida a célula hidrotermal para
processamento por microondas por um periodo de tempo entre 30 minutos e 1

hora.
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Reforma de Oxido de Cobre II (Sintese)

Oxido de cobre e II (CuO) comercial de granulometria micrométrica foi
reformados a éxido de cobre nanoestrutrados. Este tdpico constitui-se um
resultado e estudo ainda ndo reportado na literatura e decorreu de uma
conclusio extraida deste trabalho, que sera discutida mais adiante.

A reforma do 6xido de CuO comercial deu-se da seguinte maneira: Uma
aliquota de 5 mM de éxido de cobre (Cu20 e CuO Synt 99,9% de pureza) foi
pesada e dispersa em 100 mL de dgua deionizada sob ultra-som de banho. Sob
agitacdo, 100 mg de PEG 400 (Acros Organic 99,9% de pureza) foi adicionado a
dispersio. Uma aliquota de 1 mL de NaOH de concentragio 1,0 M foi
adicionada. Apés adi¢do da aliquota de NaOH, a amostra foi transferidas para a
célula hidrotermal para processamento por microondas por um periodo de 1

hora.

Caracterizacao das Nanoestruturas de CuO obtidas

As nanoestruturas obtidas foram caracterizadas por métodos fisicos:
Difratometria de Raio-X (DRX), Microscopia Eletronica de Varredura de Campo
de Emissao (MEV-CE), Microscopia Eletronica de Transmissao (MET) e
Microscopia Eletronica de Transmissdo de Alta Resolugdo (MET-AR) foram
utilizadas.

Os equipamentos utilizados na caracterizagdo das nanoestruturas foram:

a) Difratometro de Raio-X (DRX): Marca Rigaku, Modelo: DMax 2500PC,
Japan com radiacio Cu-Koa = 1.5406 A com faixa de varredura de 25° a 75
° com passo de 0.2°/min.

b) Microscopio Eletronico de Varredura de Alta Resolugdo (MEV-AR)
Marca Carl Zeiss, Germany Modelo: Supra35-VP.
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¢) Microscépio Eletronico de Transmissdo: Marca Philips Modelo CM200.
e) Equipamento de BET ASAP 2000.
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CAPITULO QUARTO

RESULTADOS E DISCUSSAO
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Partindo-se da reagdo genérica explicita na Figura 15 abaixo, ou a partir
de variacbes da mesma, obteve-se uma série de nanoestruturas de oxido de

cobre.

FIGURA 15. Rota quimica proposta para obtencdo de éxido de cobre

nanoestruturado [15].
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Nanoplaquetas de Oxido de Cobre II (CuO)

O mecanismo supra descrito é uma proposta sobre a qual trabalhamos e
procuramos melhorar neste trabalho.

A idéia transmitida pela rota supra descrita, é que o polietileno glicol
possui uma conformacgdo estdvel em forma de ziguezague em condicdo de
pureza. E de se esperar que a longa cadeia carbdnica apresente interacdes
intermoleculares do tipo pontes de hidrogénio, favorecendo uma conformacgao
linear como a apresentada. Na presenca de dgua e ions de cobre, e base quimica,
uma interacdo entre o cobre e os oxigénios do PEG é proposta para um modelo
coerente com as microestrutras do CuO formadas apds o processamento
hidrotermal. Naturalmente, o mecanismo descrito é uma conjectura com alguma
razoabilidade, mas que necessitard de maior atencdo neste e em trabalhos
vindouros.

A coeréncia do modelo, como uma proposta genérica, apdia-se nos
resultados experimentais que demonstra claramente a dependéncia de grau de
organizagdo das estruturas formadas da presenca/auséncia do PEG. Isto serad
demonstrado adiante, quando tratarmos dos ourigos nanoestuturados de CuO.
Outra evidéncia favoravel ao mecanismo proposto, diz respeito a forma das
particulas de 6xido de cobre obtidas quando a base quimica usada é o Hidréxido
de Sodio. Nestes casos, as estruturas obtidas sdo plaquetas, dendritos e bastonetes
que necessariamente apresentam secao linear, como se as estruturas crescessem a
partir ou em torno de sementes de 6xido linear (vide ilustracdo da Figura 15).

Estruturas de CuO na forma de plaquetas nanoestrutradas foram obtidas a
partir da sintese descrita no mecanismo acima. Variagcbes nas condi¢des do
processamento podem conduzir para um ou outro tipo de nanoestrutura. Para as
estruturas que cresceram ao longo de uma secdo linear (plaquetas, bastdes

dendriticos e bastonetes), foram conseguidas quando a base quimica usada foi o
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NaOH. A variagdo de tempo de processamento hidrotermal com auséncia ou
presenca de microondas mostrou-se, também determinante no resultado final.
Assim o tempo de processamento também desempenhou papel importante na
microestrutura final obtida.

A Figura 16 apresenta plaquetas nanoestruturadas de o6xido de cobre
(CuO) obtidas por sintese hidrotermal de microondas, assistida por PEG 400 pelo

periodo de 1 hora e 120 °C.

FIGURA 16. Nanoplaquetas ou nanofolhas de CuO de formato homogéneo e

tamanho regular.
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As plaquetas “retangulares” da Figura 16, apresentam dimensdes da ordem de 1

micron de comprimento por 250 nm de largura e 25 nm de espessura.
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A obtengdo de estruturas como estas, de formato preferencial e de
tamanho e espessura controlada, possuem potencial aplicacdo como “clad” para
construcdo de nanocircuitos e sensores de dimensdes nanométricas. O atual
estado da arte, no que tange a manipulacdo de estruturas nanométricas por meio
de “Tips” de Microscépio Eletronico de Varredura por Sonda, do inglés, SPM

(Scanning Probe Microscopy), permite a manipulagdo mecénica de estruturas

desta ordem de grandeza.
FIGURA 17. Plaquetas de CuO obtidas por processamento hidrotermal de

microondas 1 h, sem PEG.
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Outra possivel aplicacio das nanoplaquetas de CuO, seria o uso de
plaquetas individuais como as da Figura 16, para funcionar como parte
integrante de uma junc¢do n-p de componente eletrdnico, ou como nanosensores

individuais, ja que o 6xido de cobre é um semicondutor tipo-p.
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Por igual periodo, e usando-se a mesma mistura reacional de partida, que
foi processada no Hidrotermal de Microondas, plaquetas menos organizadas
foram obtidas em reator Hidrotermal Convencional (HC). Na Figura 17 pode-se
observar o aspecto menos ordenado do CuO processado por 1 hora em HMO,
contudo, na auséncia do PEG. De modo nitido, as plaquetas da Figura 17
demonstram ser resultado da unido de grdos alongados de tamanho menor,
inferindo que o mecanismo de formacdo da plaqueta da Figura 16 da-se por
coalescéncia. De modo semelhante, a auséncia de PEG no processamento
Hidrotermal Convencional (HC), por até 12 horas, produz plaquetas ndo tdo
retangulares de aspecto felpudo.

O difratograma de Raio-X indica o inicio da formagdo da fase
monoclinica do CuO e auséncia de fase adicional ou segregada. O ombro largo
entre 10 e 35° é divido ao porta-amostra de vidro. A intensidade do pico (100)
assinalado com a seta na Figura 17, demonstra que na auséncia de PEG, em meio
a processamento hidrotermal por 1 hora, a cristalizagdo do CuO deu-se ainda
parcialmente.

A Figura 18 adiante, mostra plaquetas disformes de CuO processadas por
até 12 horas em hidrotermal convencional. A auséncia de PEG e microondas

durante o processamento impediram a formacao regular das nanoplaquetas.
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FIGURA 18. Plaquetas de CuO (disformes) obtidas por hidrotermal

convencional sem PEG por 12 horas.

FIGURA 19. Difratograma de Raio-X das plaquetas nanoestruturadas de 6xido de

cobre II da Figura 17.
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O padrio de difracdo de elétron, explicitado na Figura 20, evidencia
claramenteque cada plaqueta nanoestruturada é um monocristal.

A mesma sintese geradora dos monocristais da Figuralé, foi prolongada
em seu tempo, de 1 hora para 12 horas no Hidrotermal de microondas, tendo-se
observado a formacdo de nanobastonetes dendidricos e malhas dendriticas

mostradas nas Figura 22 e 23 adiante.

FIGURA 20. Microscopia Eletronica de Transmissio (TEM) das plaquetas de

mostradas na Figura 16 com respectivo padrao de difracdo de elétron.

Uma forma plausivel de entender este resultado, onde plaquetas de CuO
“transformam-se” em bastonetes dendriticos, pode se dar via um mecanismo de
coalescéncia. Neste caso, particulas menores de CuO sdo formadas, certamente
por meio de um processo no qual, quando o grau de saturacdo do meio é
atingido, as particulas sementes cristalizam e redissolvem, para entdo

cristalizarem sobre outra particula de tamanho maior. Esta particula entdo,
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adquire tamanho critico e passa a funcionar como “tijolo de constru¢do” que
adere uns aos outros por coalescéncia. Novamente, isto tem uma evidéncia
plausivel na Figura 17, onde as particulas menores podem ser vistas num
flagrante de coalescéncia incompleta.

Entende-se por mecanismo de coalescéncia, a adesdo de cristais por planos
cristalograficos orientados, esses planos ativos, ao se chocarem, liga-se um ao
outro. Vide na Figura 21 uma proposta de mecanismo de formacdo das

nanoplaquetas monocristalinas da Figura 16.

FIGURA 21. Proposta de mecanismo de crescimento de monocristais CuO por

coalescéncia.
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A formacdo das plaquetas de 6xido de cobre, pode ser satisfatoriamente
explicada por meio do supra mecanismo descrito. Entretanto, para entender
como os nanodendritos (Figura 20), os fatores de choque e coalescéncia
orientada ndo suficientes para explicar este tipo de formacgdo. Portanto, outros

fatores precisam ser levados em consideragéo.

80



Dendritos Nanoestruturados de Oxido de Cobre.

Dos experimentos, temos resultados que mostram que os nanodendritos
obtidos por reacdo hidrotermal de microondas, pelo periodo de 12 horas, nio
ocorrem, quando a mesma solucdo reacional é processada pelo mesmo tempo em
um hidrotermal convencional. Isto denota explicitamente, que um efeito de
orientacio de campo, alheio ao processamento hidrotermico convencional,
devido ao acoplamento de microondas com as particulas de éxido de cobre
formadas, contribui decisivamente para a morfologia final bem orientada do
6xido de cobre nanodenditrico. Tal resultado é coerente com o fato do CuO
acoplar fortemente com as microondas, conforme mencionado na Tabela 1 no
Capitulo Primeiro deste trabalho. Ao efeito de acoplamento, pode-se ainda
inferir a existéncia de direcdo de fluxo de calor na vizinhanca da particula de
CuO desde a formacdo das primeiras particulas sementes até a completa

formacdo das nanoestruturas de CuO.
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FIGURA 22. Estruturas dendritricas de Oxido de Cobre II altamente orientadas,
vistas em (a), e respectivo zoom visto em (b). Estruturas obtidas por

processamento hidrotermal na presenca de microondas por 12 horas.
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FIGURA 23. Particula dendritrica nanoestruturada de Oxido de Cobre. (a) é uma
particula tinica construida de uma malha dendritica que estende em um mesmo
plano. Tempo de processamento no HMO de 12 horas. (b) é um flagrante de

dendrito em formacao.
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A Figura 24, exibe o DRX da amostra correspondente as estruturas da Figura 22

acima.

FIGURA 24. Padrao de Difracdo de Raio-X dos dendritos nanoestruturados de
CuO da Figura 22.
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A Figura 24 mostra que os dendritos nanoestruturados obtidos sio de CuO
monoclinico, e com boa cristalinidade. O pico aproximadamente em 36°
corresponde ao plano (002) da célula unitiria monoclinica. O pico em
aproximadamente em 39° corresponde ao pico de 100% e refere-se ao plano
(111) monoclinico. Como pode ser visto o pico (002) assinalado com asterisco,

indica texturizacdo do material nesta direcgdo cristalografica.
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Ouricos Nanoestruturado de Oxido de Cobre II (CuO)

Esferas nanométricas de 6xido de cobre, com morfologia semelhante a
ouri¢os do mar, foram preparadas a partir de uma modificagdo na rota sintética
usada para obter-se as plaquetas e dendritos nanoestruturados apresentados
anteriormente. No caso, para obtencdo do éxido de cobre com a morfologia

mencionada, usou-se NH4OH ao invés de NaOH conforme a seguinte reacéo:

REACAO 1. Sintese do Oxido de Cobre Nanoestruturado na Forma de Ouricos

CuCO3.Cu(OH)2.2H20 (aq) + PEG + NH:OH

l

CuO(s) + PEG + (NH4)2COs3

A Figura 25 mostra o difratograma de raio-X (DRX) do p6 preparado no
HMO usando-se como rota de preparacdo a sintese descrita acima. Para este
caso, todos os picos de difracdo observados, puderam ser indexados a fase de
CuO monoclinico, cujos parametros de rede da ficha JCPDS Card N° 450937 sdao
os seguintes (a = 4,685 A, b=3,426A e c=5,13A e volume de célula de 81.49).
Além da observacdo visual de concordancia dos picos assinalados no
difratograma de raio-x da amostra com os picos da ficha cristalografica JCPDS do
CuO, um estudo de refinamento pelo método de T]B Holland & SAT Redfern
(Software UNITCELL 1995) foi procedido para verificagio do grau de
confiabilidade de indexacdo entre o difratograma experimental e a ficha

cristalografica. Os valores de picos extraidos do DRX experimental (Figura 25)
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foram tomados e “inputados” no referido programa, para verificagio da
confiabilidade da existéncia da fase. Os resultados fornecidos pelo “output” do
programa, indicaram, com alta confiabilidade, que a fase obtida foi realmente o
CuO Monoclinico. Por comparagdo dos parametros de rede da célula unitaria da
ficha cristalografica, em relacdo aos mesmos pardmetros calculados a partir dos
dados extraidos do DRX, pode-se verificar que hd Odtima convergéncia e
confiabilidade. Os valores encontrados sdo consistentes com os valores

reportados na literatura, e com os dados respectivos da ficha cristalografica

JCPDS mencionada.

4.3 Ouricos Nanoestruturados (Obtencao)

Permutando-se a base quimica usada na rota sintética apresentada na
Figura 15, modificamos a reacdo para a obtencdo de outras nanoestruturas.
Como a estereoquimica do intermedidrio deve mudar, obtivemos, ao invés de
nanoestruturas de secdo linear, estruturas de formato esférico, nanoestrturados,
a semelhanca morfolégica de ourigos do mar. A Figura 25 apresenta o DRX das

nanoestruturas de CuO mostradas na Figura 26.

FIGURA 25. DRX de CuO (ouri¢os nanoestruturados) obtido por processamento

hidrotermal de microondas por 1 hora.
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TABELA 3. Pardmetros de rede padrdo em comparagdo com os pardmetros de

rede calculados a partir do DRX daamostra.

Célula a b C Volume

(JCPDS 45-0937) 4,685 A 3,426A 5136 A 81,35
Amostra 4692A 3428A 5136A 81,52

Confiabilidade Maior que 99%

As analises de (MEV-CE), da distribuicdo do tamanho de particula,
indicam que o processamento hidrotermal promovido na presenca de
microondas, levou a formacdo de ouri¢cos nanoestrutrados menores em tamanho
e com um menor dispéndio de (energia x tempo) do que qualquer outro método
usado para obter as mesmas particulas de 6xido de cobre nanoestrutrados.

Um dos motivos deste resultado, certamente encontra-se no fato de que o
CuO é um forte absorvedor de microondas.

As Figuras 26 e 27 mostram que 100% das particulas possuem formato
regular (aproximadamente esférico) com didmetro entre 0,7 a 1,9 pm. A drea
superficial medida pelo método de Adsocdo/desorcio (BET) é da ordem 170,5
m?/g sendo este valor promissor para aplicacdo em catalise.

A média de tamanho dos nanoouricos sintetizados neste trabalho, foi
medida e expressa na forma de um histograma de distribuicdo de freqiiéncia.
Foram medidas 120 particulas e grafados os resultados na Figura27.

Além da evidéncia da influéncia das microondas na aceleracio do
processo de cristalizacdo do CuO, estreita faixa de distribuicdo e menor

tamanho, a influéncia da presencga/auséncia do PEG foi estudada. A Figura 28
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mostra ouri¢os nanoestruturados de 6xido de cobre obtidos por idéntica rota,
pelo periodo de 12 horas em um hidrotermal convencional. Pode-se observar
que, além do tempo maior, o tamanho dos ouricos obtidos por hidrotermal
convencional é pelo menos 2 vezes maior do que os obtido por HMO. Um dado
que evidencia isto, sdo os valores de drea de superficie especifica medidas para
ambos os casos. Para os ouricos nanoestruturados processados em hidrotermal
convencional, o valor encontrado foi de 45 m?/g. Ao passo que, os ouri¢os
nanoestruturados obtidos pelo processamento hidrotermal de microondas, teve
seu valor area superficial de 170,5 m?/g. Assim, para a mesma sintese, o uso de
microondas na obtencdo de ouricos nanoestruturados, mostrou-se superior ao
método de hidrotermal convencional.

Uma especulacdo sobre este fato, poderia se dar em torno do parametro
tempo de sintese no hidrotermal convencional (HC) em relacio ao HMO. Sera
que, se deixassemos a sintese em HC correr por apenas uma hora, ndo teriamos
ouricos nanoestruturados menores, a semelhanca dos obtidos no HMO? A
resposta € ndo. Uma hora de tempo de processamento no Hidrotermal
convencional, ndo é suficiente para a completa hidrotermalizagdo da solucio,
que de imediato, percebe-se ainda, em intenso azul préprio dos ions de cobre
tetra-amino em solucdo, bem a auséncia, quase total, de particulas pretas (CuO)

no fundo do copo reacional.
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FIGURA 26. Micrografias de Microscépio Eletronico de Varredura de Alta
Resolugao (MEV-AR) dos nano-ourigos de CuO. Seqiiéncia de ampliacdo de

magnitude.
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Este dado infere que, se um processo industrial de producio de CuO
nanoestrutrado para ser usado como catalisador, indubitavelmente deve-se optar
pelo processo hidrotermal de microondas em detrimento dos demais processos
relatados na literatura. De fato, tdo expressivo ganho de “energia/tempo”, em se
tratando do método HMO, pode ser a diferenca entre a viabilidade e a
inviabilidade de uma industria quimica que produz ou almeje produzir CuO
nanoestruturado. A Tabela 4 adiante compara as condi¢cdoes de obtencdo e
caracteristicas de ouri¢cos nanoestruturados obtidos na literatura com os obtidos

neste trabalho

TABELA 4. Método, temperatura, tempo e didmetro médio de nano-ouricos

reportados na literatura em comparagdo com os obtidos neste trabalho.

Método Temperatura | Tempo | Didmetro | Referéncia
Usado (°C) (horas) (um)

Hidrotermal 120 3 - [54]

Hidrotermal 200 20 - [55]
Precipitacdo interfacial 800 1 2,7-238 [56]

Hidrotermal 180 20 - [57]

Hidrotermal 100 24 4-8 [58]

Hidrotermal 110 12 10-20 [59]

Hidrotermal de 120 1 0,7-1,9 | Este trabalho
Microondas

A rota de sintese citada para a obtencdo de CuO por meio de reagdo
envolvendo PEG e NH+OH em solucdo de sal de cobre, ndo possui citagdo na
literatura. Li et al/ [21] reporta a preparacio de CuO nanoestruturado como

funcdo da temperatura de sintese, concentracdo de ions cobre e pH da solugao.
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Nesse trabalho, microesferas de CuO foram obtidas em meio acido (pH = 4). A
solucdo que usamos na obtencdo dos ouricos de CuO neste trabalho possui
carater basico com pH = 10, ja que adicionamos 5mL de NH+OH a 30% em
100mL da soluc¢dao Cu?/PEG.

Os ouricos de CuO nanoestruturados, obtidos neste trabalho possuem fina

distribui¢do de tamanho conforme pode ser visto no histograma da figura 27.

FIGURA 27. Histograma de distribuicdo de freqiiéncia do tamanho dos ourigos

nanoestruturados de 6xido de cobre.
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Li et al [54] sugerem que a morfologia do CuO nanoestruturado é
dependente do substrato que porventura tenha sido usado, valor de pH e
temperatura de sintese. Os nossos resultados concordam com essa assertiva, visto
que obtivemos resultados semelhantes. Entretanto, além dos fatores
mencionados, propomos que a pressdo de vapor sobre o sistema reacional, a
presenca do PEG e a influéncia das microondas, sdo fatores muito importantes

em todo o processo.
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O PEG funciona como “template” (modelador) para a formagdo de
nanoestrutras bem organizadas. S. Li er a// afirmam, em relacdo a um rota
sintética de obten¢do de CuO nanoestrutrado, que quantidades de etileno glicol
(EG) é o fator chave para a preparacdo do que ele chamou de nanoflores de
oxido de cobre, similares aos nossos ouricos nanoestruturados [55]. Na nossa
sintese, ao invés de etileno glicol (EG), usamos Polietileno glicol (PEG 400). A
presenca ou auséncia do PEG influenciou decisivamente na obtenc¢do das
estruturas organizadas e mnanométricas. A Figura 28 mostra ourigos
nanoestruturados obtidos pela mesma rota sintética usada para obtencdo dos
ouricos da Figura 26, sendo que neste caso, processando-se em Hidrotermal
Convencional por tempo maior. Por sua vez, a Figura 29 mostra uma particula
de CuO processado em HMO nas mesmas condi¢des nas quais se obteve os
ourigos, sendo que na auséncia total de PEG. O resultado é um cristal disforme

como pode ser visto na figura.

FIGURA 28. Micrografia de MEV-CE de ourigos nanoestruturados obtidos por
reacdo em reator Hidrotermal Convencional, 12 horas a partir da mesma solucdo

reacional usada no HMO.

EHT= 281kV Signal= 1.000 Signal Date :2
Mag= 2500KX wpD= 3mm SignalB=InLens Image Pixel Size=14.1nm Time :1
File Name = CuOPEG400CarbonatoHidro08.tif
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He et al [56] obtiveram microesferas por meio do método de obtencio de
precursor por precipitacdo em interface de solventes a temperatura ambiente.
Entretanto, as condi¢des gerais desta sintese utiliza, apds a precipitacdo, uma
etapa de processamento no qual o material precipitado é entdo calcinado a 800
°C por 1 hora. Este processo é portanto dispendioso em termos de custo de
energia/tempo.

A microestrutura resultante da reacdo sem PEG, revela que o Polietileno
glicol funciona decisivamente como modelador das nanoestruturas obtidas. Em
sua auséncia, a formacdo regular dos ouricos desaparece completamente. Ainda
que se tenha uma estrutura cristalina de 6xido de cobre, ndo se obtém, em
termos microestruturais, qualquer organizagio especial da microestrutura.

O mecanismo de crescimento das particulas de formato esférico obtida

por nos, pode ser descrito pelo esquema da Figura 30 adiante.

FIGURA 29. Particula de CuO disforme obtido na auséncia de PEG, em HMO,
nas mesmas condicdes de sintese e processamento usado na obtencao dos ourigos

nanoestruturados.

Mag= 687 KX EHT = 3.00 kV Signal = 1.000 Signal A=InLens Date :3 Oct 2005 ZEISS
WD= 2mm Signal B =InLens Time :11:43:04
File Name = CuO_sem PEGHidr02.tif I
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O processamento sem PEG, em reator hidrotermal convencional, produz
resultado moforlégico semelhante ao mostrado na Figura 29 acima. Isto denota,
que, para a obtencdo de ourigos nanoestruturados, a presenca de PEG ¢é

determinante na morfologia da nanoestruturaformada.

FIGURA 30. Mecanismo proposto para a formacdo de nanoestruturas de
morfologia semelhante a ouricos do mar (a). Micrografias de MEV-CE da secdo
transversal de um ouri¢o nanoestruturado (b).

Reacdo: Cu?* + NH:«OH + PEe=p CuO (s)

(a) (b)
I. Nucleacdo de ° °.
graos/ sementes l

II. Coalescéncia dos y
graos / sementes kR

ITI. CuO
Nanoestruturad

Semelha:

Formas da Natureza
(Ourico do mar)
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(I)  Nucleagdo dos primeiros cristais de CuO na solugdo. Isto ocorre
quando um estado de saturacdo é alcancado e o Oxido precipita.
Entretanto, essas estruturas pequenas redissolvem-se e/ou por meio de
choque particula-particula, coalescem e a particula maior incorpora a
menor.

(I)  Neste estagio, quando um tamanho critico do cristalito foi atingido, se
ha quantidade suficiente de PEG para aderir eletrostaticamente a
superficie do cristal por meio das hidroxilas terminais, um nucleo de
formacdo de cristais que crescem guiados pelo PEG radialmente
grudado na esfera de CuO.

(IIT) O tempo de processamento hidrotermal completa e uniformiza a

formacao dos ourigos nanoestruturados.

Nanocristais monocristalinos dos ourigos de CuO.

Embora cada ouri¢o nanoestruturado de 6xido de cobre seja uma estrutura
policristalina (composta por vdrios cristais), cada um dos “espinhos” do ourigo é
um monocristal. A Figura 31 a seguir mostra uma Micrografia Eletrdnica de
Transmissdo de alta resolucdo de um “espinho” do ouri¢o nanoestruturado de

CuO.
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FIGURA 31. Micrografia Eletronica de Transmissdo de Alta Resolugcio (MET-
AR) de um dos monocristais de CuO que circundam o ourico de CuO

nanoestruturado.

A Figura 31 mostra planos cristalinos de propagacdo do cristal,
explicitando, claramente, que cada um dos espinhos dos ouricos é um

monocristal.

Aprimoramento do Modelo de Mecanismo de Formagdo das

Nanoestrutras Lineares de CuO.

A Figura 14, no inicio deste capitulo, descreve uma proposicao
encontrado na literatura proposta por Cao et al [22], um mecanismo de
formacao de nanoestruturas de CuO orientado por PEG. Entretanto, a apesar do
modelo possuir consisténcia no seu todo, uma analise mais acurada do mesmo
revela necessidade de ajustes. Em primeiro lugar, no que tange a estereoquimica

da molécula de PEG hidratada e depois, ligada aos fons de Cu?, a simples
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construcdo do modelo molecular em 3D (usando kit de modelo molecular)
mostra que a conformacio (HsC2-O-C2Hs) semelhante a um “anel de 5 membros
aberto”, ndo permite a coexisténcia dos atomos de cobre alinhados de um e outro
lado da molécula de PEG, em virtude da existéncia de forte tensdo pela repulsdao
dos hidrogénios que se encontram a base do “anel em aberto”. Ha, em cada
extremidade de abertura do “anel” duas repulsdes do tipo hidrogénio/hidrogénio.
Qualitativamente, pode-se perceber que cada uma delas, sio mais intensas do
que a repulsdo de pau-de-bandeira encontrada em ciclo alcanos como o caso do
ciclo hexano. Ora, se no ciclo hexano, os hidrogénios que se repelem, sdo de
distdncia maior do que os eoncontrados na suposta conformacdo de Cao et al, é
muita razoavel que se entenda que a barreira de energia promovida por tal
repulsdo, impede a existéncia da conformacgdo por ele proposta. Tanto mais,
porque esta repulsdo se multiplicaria pelo nimero de “anéis abertos” ao longo de
todo o oligdmero do PEG.

Uma otimizagdo da estrutura PEG/Cu/NaOH foi feita usando-se calculos
mecAnico-quinticos por meio do pacote computacional GAUSSIAN® 98. Neste,
proposicoes esperadas da molécula, incluindo interacdo dos oxigénios do PEG
com a agua e interagdes oxigénios com o cobre e cobre com NaOH foram dados

input para obtencdo da otimizacdo.

Os resultados obtidos indicaram o seguinte:
(1) Os oxigénios do PEG ligam-se ao Cu?*aqy mesmo na auséncia de
base quimica.

(i)  Os oxigénios do PEG ligam-se também ao Cu?*aq na presenca de

NaOH.
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(iii) A conformacdo da molécula de PEG quelada a cobre, possui
estrutura como a mostrada na Figura 28 e 29 adiante.
Estes resultados mantém a validade do mecanismo proposto por Cao et al.,
em termos gerais, mas propde corre¢do quanto a estereoquimica.
Os célculos foram feitos utilizando-se o método dos primeiros principios
(ab initio) Hartree-Fock-Roolhoom. O Pacote computacional usado
(GAUSSIAN® 98) utilizou o conjunto de base 3-216 para os atomos de Carbono,

Oxigénio e Cobre.

FIGURA 32. Conformacgdo* otimizada pelo resultado dos calculos mecénico-
quanticos obtidos da repeticdo da unidade “PEG/Cu/OH” que se estende ao

longo do oligdmero.

*As esferas em cinza representam os atomos de carbono, as vermelhas os
oxigénios, as brancas os hidrogénios e a alaranjada, os atomos de cobre.
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FIGURA 33. Estereoquimica das estruturas de PEG ligado a cobre. Comparagdo
das estruturas 2D e 3D. (a) estereoquimica proposta na literatura, (b)

estereoquimica proposta neste trabalho.

Representagio em 2D Representacido em 3D

Cu1+ Cllz"' Cu2+ Cuh’ Cu2+ Cul"- #
| | | | |
(@)

- 1, ., . v 1+ A I+
cutt o ' Cu Cu

c*t ot cutt cudt ot ocwtt cudt

o I 1 1 1 1 1 |
AAAA_A AN

Auséncia de Tensoe

A temperatura ambiente, ou mais rigorosamente, abaixo dela (condigao de
temperatura de analise no equipamento de RMN), as supostas ligagdes
Cobre/PEG ndo acontecem de modo a serem detectadas por meio de técnicas de
ressonancia magnética nuclear de préton e carbono-13. Entretanto, em face dos
resultados experimentais (morfologia e dependéncia do PEG para formacao de

nanoestruturas bem organizadas) e dos resultados tedricos (mecanico-quénticos),
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é razoavel atribuir que a ligacio cobre/PEG ocorre em condigdes de

hidrotermalizacao.

Método da Reforma de Oxidos por Base/PEG

Considerando os resultados que indicavam que se o processamento
hidrotermal de microondas das nanoplaquetas prosseguisse, obter-se-ia
nanodendritos, ocorreu-nos a seguinte idéia mesmo possuindo o éxido de cobre
um cardter bdsico, e sendo este insolivel em dgua, os resultados indicavam que
deveria haver um processo, durante a hidrotermalizagdo, no qual o CuO
formado redissolvia-se para entdo, via PEG, voltar a se formar novamente. Ora,

isto pode ser expresso por meio de um equilibrio quimico como o seguinte:

REACAO 2. Oxido de Cobre + PEG + NaOHem equilibrio com a estrutura

intermedidria metaestavel PEG-CuOH.

H-O (T,P)

CuO + PEG + NaOH = (C2H20)n(CusOH)n

A seta menor, na direcio do PEG/CuO metaestavel, demonstra
qualitativamente a constante de equilibrio quimico é pequena, porém, suficiente
para promover a redissolucdo e recristalizagio do CuO em condic¢des
hidrotermais.

Ora, um experimento para demonstrar se a hipdtese acima levantada é
verdadeira, é simples e ficil de operar. Tomando-se éxido de cobre comercial

(micro particulado) que possui microestrutura sem ordenacdo, procedeu-se da
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seguinte maneira, tanto para 6xido de cobre I (Cu20) quanto para o 6xido de
cobre IT (CuO).

Uma solugdo de PEG 400 em agua foi feita. 100 mg de PEG foi dissolvido
em 100 mL de dgua deionizada sob agitacdo. Em seguida, 1 mL de NaOH foi
adicionado e mantido por 1 min sob agitacdo. Apds isto, 5 mM do 6xido de cobre
comercial foi disperso na solu¢do usando-se ultra-som de banho por 5 minutos.
A referida dispersdo foi entdo transferida para a célula hidrotermal e esta levada
a processamento por microondas.

As micrografias da Figura 32 mostra o éxido de cobre comercial antes e

depois de processo hidrotermal de microondas na presenca de PEG.

FIGURA 34. MEV-EC das particulas de CuO comercial (a) em comparagdo com
o CuO reformado por PEG/Base vistas em (b). Onde (c) e (d) sdo detalhes de (b)

€em zooin.
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Naturalmente, os resultados apresentados acima, indicam que sem duvida
O CuO foi reformado em presenca de PEG/NaOH indicando a sustentacdo da
hipotese de existéncia do equilibrio quimico anteriormente proposto por nds.
Este resultado é novo na literatura, e podera constitui-se em um método de
reforma de 6xido. Certamente, para 6xidos basicos, anfdteros e acidos, este
método deve mostrar-se também valido. Caso o meio acido, seja tal que
decomponha o PEG, outro “template” pode ser buscado. E razoavel esperar que,
se o meio favorece a formagdo de um intermedidrio meta-estavel, no qual o
metal ligue-se com o “template” e hidrotermalize formando o éxido respectivo,
este método pode apresentar-se como uma alternativa de obtencdo de dxidos
nanomeétricos a partir do 6xido micrométrico comercial. Evidente que muito ha
a se conhecer, inclusive quanto a possibilidade de obter 6xidos ndo simples,
partindo-se da mistura de dois ou mais dxidos simples. Este método, se funcional
para a obtencdo de 6xidos mistos, sera a versdo em solucdo em relacdo ao método
classico, de reacdo de estado sélido, da mistura de 6xidos.

Em relacio aos compostos de cobre, como o [trio-bério-cobre
supercondutor, o referido método podera vir a ser promissor na reforma e em
seguida na sintese hidrotermal, sob condi¢des amenas, deste material de grande
interesse cientifico/tecnologico.

Por ultimo, observando a funcionalidade do PEG na reagdo, podemos
encontrar similaridade de comportamento do PEG como se fosse um catalisador.
Assim como um catdlise mediada por proteina, o PEG visto como catalisador, é
por um lado homogéneo, enquanto substidncia em solugcdo e pode ser visto
também como heterogéneo, pois a reacdo ocorre somente quando a espécie
contendo Cu(NH3)OH ancora no PEG e este vem a funcionar como um

modelador. No final da sintese, assim como em qualquer catdlise, o nosso
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candidato ao status de catalisador é entdo completamente restituido,

permanecendo livre na solu¢do sobrenadante da reacao.

Consideragdes para aplicacdo do CuO nanoestruturado como um

produto industrial

Face aos resultados alcangados, e como o 6xido de cobre ja é um produto
comercial de interesse, com uma gama de aplicagdes industriais, efetuamos
algumas considera¢gdes qualitativas quanto a viabilidade producio e
potencialidade de transformar em produto as estruturas de 6xido de cobre, como
as que aqui foram apresentadas.

A Figura 35 adiante mostra o Ciclo do Cobre que pode ser usado como um
dos argumentos que justifica o preco de derivados de cobre disponiveis no

mercado internacional.

O diagrama de obtencdo do 6xido de cobre nanostruturado, com base nos
resultados deste trabalho, indicam que é vidvel a producdo industrializada do
oxido de cobre nanoestruturado para aplicacdo industrial. Isto é suportado pela
eficiéncia do processo hidrotermal de microondas e o baixo custo dos materiais
de partida. Particularmente do sulfato de cobre basico que é uma forma

purificada da Azurita, o mais abundante e barato dentre os minérios de cobre.
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FIGURA 35. Potencial Aplicacdo industrial de Oxido de Cobre

Nanoestruturado.
Produtos de Cobre Pureza Precgo Final (U$/g)*
CuCOs.Cu(OH)2 — 99,7% 0,09
l —Cu20
> 0
Cu 99,99% 0,30
=
n \ 4 .8
S Cu(NO:s):2 -E 99 999, 0.60
g E ’ |
.:_83_ =
= CuO(micro) 99,99% 1,60
l Cu0 (nano) (99,99%) (valor agregado)
CuSOq« 99,99% 1,90

# Valores calculados por grama a partir do catdlogo Sigma-Aldrich 2006
* Oxido de cobre nanoestruturado de alta drea superficial - Em preto,
descricdo do Ciclo de Cobre.
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CONCLUSOES
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5. CONCLUSOES

O processo por microondas em condi¢cdes hidrotermais, é fator
determinante na formacdo de estruturas mais ordenadas como os
nanobastdes dendriticos que sofrem influéncia de orientagdo preferencial,
bem como na redugdo do tempo de processamento em comparagido com o
hidrotermal convencional.

O dispositivo Hidrotermal de Microondas, concebido e construido,
mostrou—se eficiente, atendendo as expectativas de aplicacdo, como uma
versatil ferramenta de sintese quimica.

A utilizacdo do Hidrotermal de Microondas Doméstico, rendeu bons
resultados quando aplicado a sintese de nanoestruturas de 6xido de cobre
orientada por “template”, apresentando desempenho e maior eficiéncia do
que a do correlato processo hidrotermal convencional.

Nanoestruturas de Oxido de Cobre (nanofolhas, nanodendritos e nano-
ourigos) puderam ser obtidas de forma controlada em func¢do do uso do
polietileno glicol como modelador, em conjunto com a base quimica
(amonia ou hidréxido de sodio).

O Polietileno glicol tem wuma influencia determinantemente na

morfologia da nanoestrutura formada.

A otimizacgdo da estrutura do intermedidrio PEG/CuOH por meio de Calculos

Mecanico-quanticos, forneceu, juntamente com os resultados experimentais,

uma estereoquimica mais consistente que resultou na proposicdo do mecanismo
da reacdo de obtencdo de CuO via PEG + NaOH
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6. APENDICE

MEV-AR de Nanofios de Oxido de Cobre

MEV-CE Nanodendritos Ctibicos de Oxido de Cobre

X~

L s o
Signal= 1.000 SignalB=InLens Signal A=InLens
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MEV-CE Nanodendritos de Oxido de Cobre

Mag= 200K X EHT= 300kv WD= 2mm Signal= 1000 SignalB=InLens Signal A=InLens

Mag= 1000 K X EHT= 3.00kV WD= 2mm Signal= 1.000 SignalB=InLens Signal A=InLens
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MEV-CE Nanobastonetes de Oxido de Cobre
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Mag= 3000 KX EHT= 300kV WD= 1mm Signal= 1.000 SignalB=InLens Signal A=InLens
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MEV-CE de Curiosas Estruturas de Oxido de Zinco

Mag= 2000 KX EHT= 300KV WD= 3mm  Signal= 1.000 SignalB=InLens Signal A=InLens
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MEV-CE de Nanoflor de Oxido de Cério

Mag= 90.32K X EHT= 500kV WD= 3mm  Signal= 1000 SignalB=InLens Signal A=InLens 112




MEV-CE de Itrio-bario-cobre supercondutor reformado

Mag= 6957 KX EHT= 300kvy WD= 2mm  Signal= 1.000 7Signal B=InLens ) éignal A=InLens
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6.ESTUDOS FUTUROS

Constituem-se em trabalhos futuros, originados das idéias e resultados

deste trabalho o seguinte:

- Estudo mecénico-quéntico da estereoquimica do intermediario meta-
estavel precursor das nanoestruturas de CuO esféricas (nano-ourigos), ja que a
morfologia destas particulas apontam para a existéncia de uma estereoquimica
diferente da apresentada para justificar as estruturas de secdo lineares mostradas
neste trabalho.

- Estudo exploratdrio e aprofundamento do método de reforma de éxidos,
aplicdvel ndo somente aos cupratos mas a todo metal que forme ligacdo metal-
oxigénio do template.

- Sintese de outras estruturas a base de dxido cobre por métodos
hidrotermais, a exemplo do YBa:CusOzx e/ou outras familias de cupratos
supercondutores.

- Obtencdo de outros 6xidos metdlicos de interesse usando o Método
Hidrotermal de Microondas assistido por Template Orientador bem como por
outras rotas.

- Sintese de Oxidos Mistos em HMO.

- Sintese e Processamento de Filmes Finos usando HMO em associagao

com outras técnicas.
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