UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DE TECNOLOGIA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA E
ENGENHARIA DE MATERIAIS

SINTESE DE OXIDOS NANOESTRUTURADOS DE CuQO/Cu20 POR SPRAY
PIROLISE MICRO-ONDAS

Igor charaba cancellieri

Sao Carlos-SP
2023






UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DE TECNOLOGIA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA E
ENGENHARIA DE MATERIAIS

SINTESE DE OXIDOS NANOESTRUTURADOS DE CuO/Cu20 POR SPRAY
PIROLISE MICRO-ONDAS

Igor charaba cancellieri

Dissertacdo  apresentada ao
Programa de Pds-Graduacdo em Ciéncia e
Engenharia de Materiais como requisito
parcial a obtencéo do titulo de MESTRE EM
CIENCIA E ENGENHARIA DE MATERIAIS

Orientador: Dr. Marco Aurélio Liutheviciene Cordeiro
Coorientador: Dr. Rodolfo Foster Klein-Gunnewiek
Agéncia Financiadora: (CNPQg- Processo: 130233/2021-8)

Sao Carlos-SP
2023






DEDICATORIA

Dedico este trabalho de conclusdo de mestrado a minha familia, que
durante toda esta jornada estiveram comigo me dando suporte, se alegrando
com cada etapa concluida com sucesso, hos momentos de cansago, Nnos
momentos de falta de inspiragcdo, nos momentos vitoriosos que cominaram na

conclusao desde trabalho. Ou seja, dedico este trabalho aos meus alicerces!

VITAE
Bacharel em Engenharia Quimica pela Universidade Federal de Alfenas
2023






o [ UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS
#E:‘I'I:L% Cantro de Ciéncias Exatas e de Tecnologia

Programa de Pds-Graduacio em Ciéncia e Engenharia de Materiais

Folha de Aprovacao

Dedesa de Disseragio de Mesirado do candidato lgor Charaba Cancellien, realizada em 21/0972023.

Comissao Julgadora:
Prof. Dr. Marco Aumlio Liutheviciene Cordeire (UFSGar)
Prof. Dr. Dereck Mills Fermira Muche (UFSCar)

Profa. Dra. Ténia Regina Giraldi (UNIFAL)

O Relatdrio de Defesa assinado pelos membros da Comiss8o Julgadora encontra-se arquivado junto so Programa de
Pae-Graduagio em Ciéncia @ Engenharia de Materiais.






AGRADECIMENTOS

Inicio meus agradecimentos agradecendo a Deus por me dar forcas e
inspiracdo durante toda a jornada da minha p6s graduacéo. Agradeco também
a minha familia, que acreditou no meu sonho e meu deu todo suporte do inicio
até a concluséao do presente trabalho.

Agradeco aos meus orientadores por guiarem meu trabalho do inicio até
a conclusdo, me dando todo suporte técnico necessario.

Agradeco ao CNPq - Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e
Tecnoldgico pelo apoio financeiro para realizacdo desse trabalho com bolsa de
estudos, no processo 130233/2021-8.

Por fim o presente trabalho foi realizado com apoio da Coordenacao de
Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior - Brasil (CAPES) - Cédigo de

Financiamento 001.






RESUMO

Com o avanco da ciéncia e tecnologia em nanoescala, ha uma crescente
aumento das possibilidades de aplicacbes de materiais ceramicos
nanoestruturados, desde a fabricacdo de componentes eletrbnicos até a
utilizacdo como matrizes para 0ssos humanos. Em especial, 0 interesse em
oxidos metalicos simples deve-se a ampla gama de possiveis aplicacdes, sendo
as mais populares relacionadas as propriedades Oticas, elétricas e magnéticas.
Unindo suas propriedades com os efeitos quanticos relacionados a nanoescala
tém-se materiais com alto desempenho (i.e., propriedades aprimoradas) ou
mesmo novas aplicacdes (i.e., novas ou atipicas propriedades, ndo encontradas
em seu equivalente bulk), encontrando importante empregabilidade na industria
moderna. Com isto surgiu uma grande demanda por técnicas de sintese mais
eficientes e ecologicamente limpas, que buscam a qualidade na producédo do
material aliada com a velocidade e o baixo custo. Dentre estes, a spray pirolise
€ uma técnica caracterizada pelo baixo custo e alta eficiéncia na producao de
pés e filmes nanoestruturados, sendo muito conhecida e empregada na
fabricacdo de células fotovoltaicas, células cataliticas entre outras diversas
aplicacoes relacionadas a fabricacdo de filme e nanoestruturas. Diante dessa
potencialidade, a proposta deste trabalho é a utilizacdo de micro-ondas como
fonte de calor para a spray pirélise na sintese de CuO/Cu20 no intuito de tornar
a técnica mais eficiente e econdmica, devido aos efeitos térmicos e ndo térmicos

relacionados ao uso das micro-ondas.

Palavras-chave: spray pirélise; 6xidos metalicos; micro-ondas; sintese.
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ABSTRACT

SYNTHESIS OF NANOSTRUCTURED OXIDES CuO/Cu20 BY MICROWAVE
SPRAY PYROLYSIS

The advancement of science and technology at the nanoscale boosted an
increase in the nanostructured ceramic materials applications, from the
manufacture of electronic components to scaffolds for human bones
development. Amongst these materials, metallic oxides are of particular interest
due to the range of possible applications, notoriously optical, electrical, and
magnetic properties. Uniting their properties with quantum effects related to the
nanoscale, materials with high performance (i.e., improved properties) or even
new applications (i.e., new or atypical properties, not found in their bulk
equivalent) find important employability in the modern industry. Consequently,
there is a great demand for more efficient and green synthetic techniques,
combining production, speed and lowers costs. Spray pyrolysis is one of most
important technigue in this group by its low cost and high efficiency in the
production of powders and nanostructured films, well known in the manufacture
of photovoltaic cells, catalytic processes, among other diverse applications
related to film formation and nanostructured material production. In face of its
potential, this study focusses on the development of spray pyrolysis by using
microwave as a heating source for the synthesis of CuO/Cuz0, to improve the
technique efficiency and green status.

Keywords: spray pyrolysis; metal oxides; microwave; synthesis.
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1 INTRODUCAO

Em decorréncia das necessidades socioambientais e econOmicas, a
busca de novos protocolos e tecnologias de sintese e processamento de
materiais de forma mais eficiente energeticamente é de extrema importancia.
Essa questdo tornou-se permanente no cenario cientifico desde a década de 80,
quando as expressdes “Mudancgas Climaticas” e “Aquecimento Global” se
popularizaram®. Como resultado, politicas e a¢ées de incentivo a pesquisa para
mitigar os efeitos antropicos das adversidades climaticas' foram
implementadas. e diversas técnicas foram desenvolvidas ao longo dos anos
visando o aprimoramento energético na producdo de materiais. Dentre elas, as
que aplicam radiacdo de micro-ondas destacam-se pelas vantagens de tempo
reduzido e, consequentemente, redugao drastica no consumo energético.

Apesar do uso da radiagdo micro-ondas como fonte de aquecimento em
processos de sintese e processamento de materiais desde a década de 1980,
40s principais estudos foram feitos apenas apdés o ano de 2000, juntamente com
o0 crescente incremento dos estudos (Figura 1).

Pela interagdo direta entre a radiacdo micro-ondas e as moléculas/ions ha
0 aquecimento do material. Ele é geralmente mais rapido, homogéneo e com
maior eficiéncia energética quando comparado ao aquecimento convencional
Spor exemplo, sistemas de aquecimento por micro-ondas (domésticos ou
industriais) geralmente que operam entre frequéncias de 915 MHz e 2,45 GHz,
possuem eficiéncia de transformacdo de cerca de 85% e 50%,
comparativamente ao aquecimento convencional, respectivamente® Assim, o
aguecimento por radiacdo micro-ondas tem sido utilizado em diversos
processos, como na sintese organica/de polimeros, catélise hetero e
homogénea, secagem de materiais, processos de sintese hidro/solvotérmicos,
reacGes enzimaticas, ! etc.

Em vista da possibilidade do uso da radiagédo micro-ondas como fonte de

aguecimento rapido e homogéneo, além da eficiéncia energética, ha a grande

1 Os principais marco dessa popularizagao se deu pelo depoimento do cientista da NASA James
Hansen no senado dos EUA (1988) e pela Conferéncia das Nacdes Unidas sobre o Meio
Ambiente e o Desenvolvimento (Eco-92, Brasil)



oportunidade do controle da sintese de materiais nanoestruturados. Essa
interessante contingéncia nasce do controle dos processos de nucleacédo e
crescimento de nanoparticulas: o rdpido e homogéneo aquecimento promove a
instantanea nucleacdo dos nanocristais e mitiga 0s processos subsequentes de
crescimento e/ou nucleacéo.'>3Em geral, tais processos sdo baseados em rotas
coloidais de sintese, na medida em que ha a maior homogeneidade de
precursores reacionais e solucéo (condicdo necessaria para sinteses com baixa
dispersédo de tamanhos de particulas).

2500 T T y T 4 T y T y T

] |—=— Sintese de Materiais Nanoestruturados -
—&— Processamento

2000 -

-

[$)]

o

o
|

Numero de Publicacbes

J | J | 2 I 1 : |
1995 2000 2005 2010 2015 2020

Anos

Figura 1- Nomero de publicacbes em revistas cientificas indexadas sobre a
sintese de materiais nanoestruturas (circulos vermelhos), incluindo
nanoparticulas, e processamento de materiais (quadrados pretos) relatando o
uso do aquecimento por radiagdo micro-ondas. (Fonte: Web of Science,
pesquisa realizada em 01/10/2021)

Devido as propriedades suas inerentes propriedades e de interagdo com
a matéria, ha uma grade potencial do uso da radiacdo micro-ondas em
importantes processos de sintese de materiais nanoestruturados, como na

técnica de spray pirdlise, ja que a radiacdo micro-ondas tem a possiblidade de



aguecer o volume das goticulas jateadas uniformemente, além da capacidade
de acelerar o processo de sintese. Entretanto, apesar das vantagens, tal uso da
radiacdo micro-ondas na sintese de materiais nanoestruturados por spray
pirdlise é praticamente inexplorado.

Em face desse cenéario, o presente trabalho tem o objetivo de avaliar a
empregabilidade do uso de micro-ondas na técnica de spray pirolise para
fabricacao de filmes finos e nanopds de 6xido de cobre e 6xido de zinco, visto o
grande potencial que estes materiais tém na aplicacdo em dispositivos 6ticos,
eletronicos, fotocataliticos e fotovoltaicos.'*1” Além de avaliar a qualidade do

material sintetizado e suas propriedades oriundas do método de sintese.






2 REVISAO DA LITERATURA
2.1 Nanoparticulas

Nas dultimas décadas os crescentes estudos envolvendo sistemas
nanoestruturados tém sido impulsionados pelo seu grande potencial de
aplicacéo na industria moderna. Com isto, todos 0os anos novos protocolos de
sintese desses materiais surgem ou sao aprimorados visando maiores escalas
de producéo.

O termo nano surge do grego “vavo¢” ([nios], “andao”), sendo que em
unidades métricas um nandmetro corresponde a 1x10° metros. Para uma
particula ser considerada nanoparticula esta deve atender alguns requisitos
estabelecidos por érgdos internacionais, como por exemplo Comité Técnico da
Organizacao Internacional de Padronizacfes (ISSO-TC) ou Iniciativa Nacional
de Nanotecnologia dos Estados Unidos (NNI). Entre as possiveis definicbes, o
ISO-TC expressa que nanoparticulas séo estruturas com tamanho abaixo de 100
nandmetros, em uma ou mais direcfes, e que apresentam propriedades
diferentes associadas a escala nanométrica'®. Esta definicdo evidencia a mais
importante de suas caracteristicas: estes materiais expressam atributos distintos
daquelas encontrados em seuss equivalentes em escala micrométrica. Por
exemplo, nanoparticulas de 6xidos metéalicos podem possuir maior desempenho
otico e fotocatalitico pelo controle de tamanho, forma e face cristalografica
exposta;'® dependendo do ajuste da sintese de nanoparticulas de 6xido de ferro
(magnetita), distintas relagbes de tamanho entre particula-dominio magnético
sdo possiveis, encontrando importantes aplicacdes biomédicas;'®2° 0 aumento
da anisotropia das propriedades térmicas (i.e., controle direcional da
condutividade térmica) em nanoestruturas pode proporcionar a maior vida util de
células solares de perovskitas?' entre outras muitas correlagbes entre

propriedades e aplicacbes dessa classe de materiais.

2.2 Sintese de nanoparticulas

Em geral, quando se trata do processamento de materiais ceramicos, a

principal matéria prima utilizada séo os pos, devido a sua facilidade de obtencéo



e aplicabilidade. Entre os pds utilizados, os que possuem alguma de suas
dimensdes menores que 100 nm sdo comumente chamados de nanopds. Nesse
trabalho, a referéncia a nanopdés se distingue de nanoparticulas na medida em
que estas podem ser encontradas/dispersas em varios meios, como, por
exemplo, aerossois, espumas, géis etc.Ja o sistema de nanopos se refere a um
tipo de material granular, cujas unidades sdo as nanoparticulas, porém
apresentados em sistemas nao liquidos (“secos”). Adicionalmente, um sistema
de pés enfrenta outros desafios, como a comum aglomeracdo decorrente de
suas forcas de atracéo (forcas de van der Waals).

Os protocolos de sintese de nanoparticulas/nanopés podem ser
agrupados em duas grandes classes: “top-down” (“de cima para baixo”) e
“botton-up” (“de baixo para cima”), de acordo com as abordagens de construgéo
das particulas. (Figura 2)

Bulk Po Nanopd ou Primeiros Precursores
Nanoparticulas nucleos

Método Top-Down Método Bottom-Up

e (e

Figura 2- Representacédo dos métodos “top-down” e “botton-up 2.

As sinteses do tipo “top-down” sdo preparadas por métodos fisicos em
qgque um material ja preparado (geralmente em escala mili- ou micrométrica) é
cominuido por moagem ou abrasdo, obtendo-se o nanoparticulado. Como
exemplo, a moagem de alta energia produz materiais em escala nanomeétrica
pelo impacto/atrito mecanico entre esferas de um material de alta dureza e a
matéria prima que se deseja moer (matéria prima). O processo envolve a
agitagao intensa do meio contendo as esferas e a matéria prima, juntamente com
a aplicacéo de vibracéo de alta frequéncia e baixas amplitudes, de modo que o

material a ser moido atinja o tamanho nanométrico desejado.??> Esse tipo de



sintese tem a vantagem de produzir nanomateriais que podem ser prontamente
adaptados para producdo em larga escala mas, em geral, apresentam alta
concentracdo de defeitos de superficie, grande disperséo de tamanhos e formas,
além de dificil a obtencao de particulas menores que 50 nm, além de problemas
de contaminacéo.?®

Ja as sinteses do tipo “botton-up” produzem nanoparticulados a partir de

precursores moleculares ou idnicos, apO0s processos de nucleagdo e
crescimento. Lamer e Dinegar descreveram na década de 1950 as etapas de
nucleacgdo e crescimento de nanocristais em meio aquoso, de forma que: ?*

l. A solucdo deve atingir o estado de supersaturacdo para que se
inicie a nucleacdo. A supersaturacdo pode acontecer devido ao
aumento da concentracdo do soluto e/ou redugcéo do volume do
solvente.

Il. Com o aumento da nucleacdo, sendo tanto pelo aumento do
namero de nucleos ou pela agregagcédo de componentes no nucleo
ja existente, resulta na diminuicdo da concentracdo de soluto no
solvente.

Il Quando a solucéo atinge o estado de supersaturacdo um aumento
expressivo da energia livre de Gibbs for¢a a formacéo de ndcleos
para que a energia livre por unidade de volume reduza.

V. A formacéao de nucleos gera o aumento da energia superficial, que
resulta no crescimento dos nucleos com a intencao de diminuir esta

energia.

Por fim, a solucéo atinge uma concentracéo de equilibrio e o processo de
nucleacgdo cessa.®24

Na maioria das rotas sintéticas, o controle de forma e tamanho sé&o
superiores as sinteses “top-down”, além de controle efetivo das propriedades de
superficie desses materiais por rotas sintéticas em fase liquida.?324

No presente trabalho, em decorréncia de suas vantagem e desafios, sera
estudado um tipo de sintese “botton-up” de nanomateriais, a spray pirolise, a
partir de uma solugéo precursora contendo nitratos e acetatos para a producao

das particulas, a partir da interacdo com a radiagdo micro-ondas. Tal processo



de sintese abre caminhos para a implementacao dessa rota em maiores escalas,
menor custo, além de poder proceder o processamento de materiais em
continuidade (i.e., junto a sintese), como na deposi¢do de filmes finos com

grande facilidade.

2.3  Spray Pirolise

A técnica de sintese de spray pirélise pertence ao grupo de métodos
“‘bottom-up” de sintese, ja que as particulas sdo geradas a partir de precursores
em solucdo. Em geral a fonte precursora de cations metalicos sdo sais metalicos
ou solucgées coloidais?®.

A técnica consiste em criar um aerossol com as solucdes precursoras
dentro de uma fonte de calor, de modo que as goticulas da solu¢do sejam
rapidamente aquecidas, e a solucédo possa se decompor (pirélise) e formar o
oxido ou material desejado. Devido a simplicidade da técnica varios layouts
podem ser montados seguindo 0S mesmos principios mencionados
anteriormente, como, por exemplo, a deposi¢cdo de filmes finos e sintese de
nanopds.2®

Segundo Gavrilovi¢ et al.?® a formacdo das nanoparticulas segue uma

sequéncia de reacdes bem definidas (Figura 3):

l. Primeiro € evaporado o solvente na superficie das goticulas de
solucéo.

I. Em seguida as goticulas contendo o soluto secam.

Il. Ocorre a termolise, ou recozimento do precipitado em altas
temperaturas.

V. Formacao de particulas microporosas do material desejado.

V. Formacao de particulas sélidas do material

VI. Inicio do processo de sinterizagao.
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Figura 3 — Evolucao da goticula de solucdo até a formacao da particula

na técnica de spray pirdlise.

Um ponto interessante € que a técnica se baseia nos principios estudados
por Lamer e Dinegar,? ja que durante o estagio de secagem da goticula uma
solucdo supersaturada se forma em seu interior, e com isto a nucleacdo é
favorecida para reducdo da energia livre do sistema, com a formacao das
particulas.?” O principio de funcionamento da técnica é muito simples, porém
uma grande quantidade de variaveis influencia o produto, e séo cruciais no
controle de tamanho de particula. Dentre elas pode-se citar:

e Presséo interna do reator.

e Temperatura da fonte de calor.

e Taxa de aquecimento.

e Concentracdo da solucao precursora.

¢ Fluxo de arraste (ou velocidade de arraste), também relacionado com o

tempo de residéncia.

e Tamanho da goticula gerada pelo nebulizador.

Além do grande numero de variaveis, elas podem apresentar interacdes entre
si. Por exemplo: A concentragcéo da solucao precursora e o tamanho da goticula
se interrelacionam com o que foi descrito por Lamer e Dinegar,?* visto que o
volume da goticula e a fragcdo méssica de cations altera a concentracdo na
goticula, e consequentemente altera o estado de supersaturagao.

O layout basico da técnica de spray pirélise convencional é formado por uma
fonte de aerossol (ou uma fonte nebulizador), um sistema de arraste das
particulas (gas de arraste, vacuo ou compressor), uma fonte de calor com

controle de temperatura e um sistema de coleta das particulas (pode ser um
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substrato para deposicdo) (Figura 4). Dentre os componentes basicos o sistema
de nebulizacdo apresenta grande importancia, pois com ele é possivel controlar
o tamanho das goticulas arrastadas.

Substrato

SN —

Fluxémetro Spray gerado

Nebulizador
Ultrsénico

Figura 4- Layout basico da técnica de spray pirélise. (Adaptado)

O trabalho Mufioz et al.?® teve como objetivo o estudo da formacdo das
goticulas geradas pelo nebulizador ultrassonico afim de compreender os fatores
que interferiam na sua formacado, no tamanho e na disperséo delas, para uma
melhor compreensao do processo de formacdo dos pds na técnica de spray
pirélise. Com isto estabeleceu-se que os fatores principais relacionados a
formacao das goticulas sdo a tensdo superficial da solucdo, a viscosidade e a
frequéncia da onda gerada pelo cristal piezoelétrico. A frequéncia ideal para
cavitacao variou de 1-5 MHz, sendo que este valor dependia das propriedades
do fluido?®. Portanto conhecer as propriedades do fluido a ser nebulizado é de
suma importéancia para melhor eficiéncia na nebulizagdo e consequentemente
na producédo dos pos.

Foucaud et. al. 2° em seus trabalhos realizaram uma avaliacdo de sistemas
de nebulizagdo por um sistema ultrassonico. O trabalho evidenciou que o
sistema pneumatico de aerossol convencional apresentou o maior fluxo massico,
porém pior controle do tamanho das goticulas, em comparacéo ao ultrassonico.

Porém, este apresentou o menor tamanho médio das goticulas no spray, além
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de possuir um melhor controle do tamanho dessas goticulas, o que interfere
diretamente no tamanho da particula do nanopé.

Kang et al.3° avaliaram como a presséo e temperatura alteram o tamanho e
o formato das particulas em oOxidos sintetizados por spray pirélise com
nebulizacdo ultrassdnica. No trabalho foram sintetizados 6xidos de cobre,
manganés e niquel, a partir do acetato de manganés e nitratos de cobre e niquel.
Para efeito comparativo, sinteses foram conduzidas a presséo atmosférica ou a
pressédo de 60 torr. Os resultados mostraram que a pressédo nao interferia na
cristalinidade dos oOxidos formados, modificava a morfologia das particulas
formadas e, em alguns casos, o estado de oxidacdo do composto resultante. Por
fim os autores concluiram que a presséo interferiria de forma mais significativa
no formato das particulas que a temperatura. 27:30

Como ja mencionado acima a técnica apresenta muitas vantagens devido ao
seu layout simples, porém é importante mencionar alguns desafios da técnica. A
spray pirélise ainda apresenta um baixo rendimento da producgédo de poés, o que
dificulta a ampliacdo em escala; dificuldade de determinagdo de temperatura

critica de crescimento e possibilidade de formacéo de aglomerados. 263

2.4  Sintese de ZnO por Spray Pir6lise

O oxido de zinco € alvo de crescente estudados nas Ultimas décadas
devido as suas propriedades semicondutoras, que séo de grande interesse na
producdo de componentes eletronicos, 6ticos e cataliticos.'*1” O ZnO possui
bandgap de aproximadamente 3,4 eV, e se cristaliza numa estrutura de wurtzita
com célula unitaria hexagonal. Este bandgap do ZnO chamou atencdo dos
pesquisadores por ser uma anomalia dentro do grupo dos calcogénios, ja que
teoricamente o bandgap do ZnO deveria ser maior que o do ZnS, por exemplo.
Isto acontece porque a energia de ionizacao do oxigénio € a mais alta do grupo,
0 que faz com que haja uma forte interacdo entre os orbitais Zn3d e O2p.
Ademais, 0 6xido de zinco chamou a atencdo devido a sua energia de ligacéo
de 60 meV, que levou a estudos de suas propriedades 6éticas e cataliticas,
tornando-o um material extremamente versatil em diversas aplicagdes, como em

(foto)catalizadores, varistores e LEDs. 141731
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Em decorréncia da demanda tecnoldgica, surgiu a necessidade de
produzir este 6xido em escala nanométrica, ja que nesta escala 0 ZnO possui
além de suas propriedades jA& mencionadas, outras novas, como, por exemplo,
aumento significativo de area superficial e efeitos relacionados ao confinamento
quantico®?. Os efeitos relacionados ao confinamento quantico podem ser
explorados na produgcdo de quantum dots de O6xido de zinco (ZDs), que
apresentam propriedades Oticas e elétricas de grande interesse na eletrénica
moderna na producéo de sensores e na utilizacdo em microeletronica®.

Dentre as diversas técnicas de sintese de nanoparticulas de ZnO, este
estudo foca-se na producdo por spray pirélise, cuja técnica possui grande
versatilidade, devido a possibilidade de obtencéo de pds em escala nanométrica
e uma facil deposicao de filmes finos.

Liu et al.3* utilizaram com sucesso a técnica de spray pirdlise com
nebulizacao ultrassénica para construcéo de fototransistors (PT) a base de 6xido
de estanho dopado com fltor (FTO), 6xido de magnésio e 6xido de zinco. Este
tipo de dispositivo é empregado como sensor UV, sensor de chamas e na
engenharia bioquimica, e funciona a partir da combinacdo das propriedades
elétricas de cada Oxido, sendo o Oxido de zinco o principal atuante na
movimentacao de cargas através da movimentacao de elétrons e buracos, além
de vacancias de oxigénio e zincos intersticiais, quando excitado por luz UV3134,
A montagem do PT foi toda realizada através de spray pirélise, sendo a técnica
uma alternativa de baixo custo em relagéo a técnica de deposicéo por sputtering.
Primeiro fez-se a deposi¢do do FTO, utilizando um sistema de nebulizagdo
atuando a 2,4 MHz em um forno a 500 °C, com gas de arraste inerte (N2) a vazao
de 3l/min. Apos a deposi¢do do FTO o MgO foi depositado da mesma maneira,
seguido do ZnO34,

A técnica de spray pirolise possui uma gama muito grande de variaveis
que podem ser alteradas e, consequentemente, as propriedades do material
final, como a concentracdo dos precursores. Por exemplo, no trabalho de
Edinger et al.3%, quantidades entre 0,1 até 10% em volume de &cido acético foram
adicionadas a solugdo aquosa contendo acetato de zinco para avaliar as

mudancas na morfologia e nas propriedades do oxido de zinco sintetizado. Os
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resultados mostraram um efeito bastante interessante da adi¢cdo de acido acético
na solucdo. Para adicdo de até 6% em volume de &cido, a espessura do filme
diminui significativamente, porém volta a aumentar para concentracdes
superiores; apontado com um possivel efeito da adsorcédo seletiva do acido
acético em algumas direcdes cristalograficas do ZnO, fazendo com que o
crescimento mudasse de direcdo. Esta adsorcéo seletiva também poderia estar
relacionada a mudanca de morfologia das particulas com concentracdes de
acido superiores a 2%, que além de mudarem o formato das particulas
(passando de graos alongados para arredondados e achatados), mudaram a
suas texturas®.

2.5 Sintese de Oxido de Cobre por Spray Pirélise

O O6xido de cobre € um semicondutor do tipo p resultado da formacgé&o nao
estequiométrica, que se caracteriza pela conducdo através de buracos
eletronicos®. Além disto este 6xido apresenta trés fases cristalinas distintas
decorrentes do estado de oxidacao do cobre: CuO (sendo o estado de oxidacao
do cobre +2) com estrutura cristalina monoclinica, Cu20 (sendo o estado de
oxidacao do cobre +1) com estrutura cristalina cubica e a paramelaconita CuzOa4
gue € um mineral formado pelos dois estados de oxidacdo do 6xido de cobre
juntas?®. As fases CuO e Cu20 séo as de maior interesse no campo dos 6xidos
com empregabilidade na eletronica moderna, sendo utilizadas na fabricacéo de
sensores de gas, células fotovoltaicas, fotocatélise e na bioengenhariat®16, Além
da diversidade de aplicacGes dessas fases cristalograficas do éxido de cobre, ha
ainda a versatilidade e oportunidade cientifico-tecnolégico de serem utilizadas
juntas a fim de aprimorar algumas propriedades, como na maior sensibilidade de
deteccéo de diversos vapores no ar.3¢

Devido ao baixo custo do precursor, que no caso é o nitrato de cobre
trinidratado, a sintese por spray pirélise mostra grande potencial econémico e
grande versatilidade, como ja mencionado anteriormente.

Sobre a producdo de Oxido de cobre por spray pirdlise o trabalho de
Chetoui e Zouaoui®’ aborda uma variavel diferente das mostradas anteriormente
sobre a técnica, variando a concentracdo da solucdo precursora e avaliando o

impacto desta variacdo no material sintetizado. Neste trabalho utilizou-se
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solucdes de nitrato de cobre trihidratado dissolvido em agua deionizada, nas
concentragbes de 0,05, 0,1, 0,2 e 0,3 M. Os resultados mostraram que a
concentracdo de nitrato possui uma concentracdo 6tima na qualidade da
cristalinidade do material, que no caso foi de 0,2 M, evidenciando que a
concentracdo possui relacédo na formacao do 6xido. Além disso a amostra com
0,2 M apresentou a menor quantidade da fase Cu20, que pode estar relacionada
também a formagdo de uma camada superficial de silica®’. Estes resultados
corroboram a ideia da importancia da concentragédo da solugdo precursora na
técnica de spray pirolise, inferindo-se que hd uma concentracdo ideal que
otimizara o processo de producao dos pos.

O trabalho publicado por Kose et al.®® estudou a formacéo de filmes finos
de 6xido de cobre dopados com indio por spray pirélise, a partir de acetato de
cobre como precursor. Os resultados encontrados foram bastante promissores
para aplicacdo em células fotovoltaicas, ja que as amostras dopadas com indio
apresentaram um aumento no indice de refracao, e a diminuicdo da rugosidade
da superficie do filme (mostrados pelos resultados de AFM)3®. Os autores
também enfatizam em seu trabalho o baixo custo para producéo dos filmes.

No trabalho de Kang et al. 3%6xido de cobre foi sintetizado a 800 °C, sob
diferentes condi¢Bes de pressdo, sendo elas 760 torr (pressédo atmosférica) e 60
torr (vacuo). Os resultados mostraram que a pressao influenciou a formacao de
fases do 6xido de cobre, sendo que para o vacuo as fases CuO e Cu20
coexistem em quantidades parecidas. Na pressdo atmosférica a fase CuO é
quase predominante. Além da formacao de fases a variacdo na presséo alterou
a morfologia das particulas, mudou seu formato e seu estado de aglomeracéo,
fazendo com que a area superficial obtida sob vacuo fosse praticamente o dobro

da obtida sob pressdo atmosféricasC.

2.6 Interacao entre Micro-ondas e Matéria

As micro-ondas se situam no espectro eletromagnético e possuem
comprimentos de onda que variam de 1 milimetro até 1 metro, e a faixa de

frequéncia estd entre 300 MHZ e 300 GHz. Para uso doméstico e para
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aguecimento a faixa de frequéncia de operacao varia de 915 MHZ até 2,45
GHz%%. Como toda onda eletromagnética as micro-ondas quando atingem a
matéria podem ser absorvidas, refletidas, transmitidas ou uma combinagéo das
outras interacfes, com isto, 0 aguecimento promovido pelas micro-ondas se da
através da transferéncia de energia proveniente das ondas eletromagnéticas
para 0 material, sendo uma interacdo direta entre onda matéria. Com isto é
possivel um aquecimento volumétrico através da interacdo com as micro-ondas
39_

A interacdo onda-matéria se da através de mecanismos relacionados a
perdas de energia da onda para matéria, sendo essas interacdes: perdas
dielétricas, perdas magnéticas e perdas condutivas. Estas perdas estdo
relacionadas com o aquecimento do material e sdo provenientes de alguns
mecanismos de interacdo entre as micro-ondas e o material como: Conducéo de
cargas devido a interacdo de portadores de carga com o campo elétrico
oscilante, gerando corrente elétrica e aquecimento por efeito joule e polarizacao.
A polarizacdo acontece baseada em trés principios: Cargas espaciais
decorrentes de conducéo elétrica localizada, rotacdo de dipolos e polarizacao

iOnica associada ao infravermelho distante3949,

As perdas mencionadas acima podem ser escritas baseadas na
permissividade do material, que relaciona a interacdo de um campo elétrico com
o material. A permissividade € de natureza complexa e pode ser escrita da

seguinte forma:

*

& =& +jg (2.1)

A parte real da equacdo representa a constante dielétrica, e a parte
imaginaria representa todas as perdas de energia mencionadas acima. A parte

imaginaria pode ser escrita como &, , e representa a perda efetiva.

A razao entre a parte imaginaria e a parte real da equacgéao 2.1 representa
a tangente de perda dielétrica ou também conhecido como fator de perda.

& (2.2)

&r

tand =
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O fator de perdas esta relacionado com a quantidade de energia que o
material absorve a partir da interagdo com as micro-ondas, ou seja, quanto maior
o fator de perdas mais o material interage com a onda e por consequéncia mais
ele aquece. Este aquecimento se da pelo atrito entre os dipolos ou ions, que sob
acao do campo elétrico sdo submetidos a movimentos de rotacéo e translacéo,
sendo as perdas dielétricas relacionadas a resisténcia ao movimento destes ions

ou dipolos.

A poténcia dissipada pelo aguecimento por micro-ondas por unidade de

volume pode ser escrita segunda a equacao:

P = w(.uo.u}lszms + EO‘E]L’fEEms (2.3)

Em que uf representa a parte imaginaria da permeabilidade magnética e

H?,.representa a forca do campo magnético em uma dada posigéo.
gfr representa a perda dielétrica efetiva e EZ, representa o campo elétrico em

uma dada posi¢cao no espaco.
A distancia de penetracdo da onda no material é dada pela equacao:

V2¢ (2.4)

d=
w[e’Jl + (tand)? — 1]%

Materiais que possuem grandes distancias de penetragcdo em geral séo
transparentes as micro-ondas, ja que esta variavel é funcao do fator de perda do

material.

Por fim, o Ultimo parametro é o quao refletivo o material € as micro-ondas.
Com a distancia de penetracdo, a poténcia dissipada e a reflexibilidade do
material é possivel identificar a possibilidade de um material ser processado por

micro-ondas.

E importante ressaltar que a tangente de perda dielétrica e,
consequentemente, a distancia de penetracdo ndo sdo constantes em materiais

ceramicos, pois sédo funcdo da temperatura. Com isto para alguns materiais
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existe uma temperatura critica, em que eles passam de transparentes as micro-

ondas para susceptiveis a elas. Este comportamento é visto na figura 5, abaixo:
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Figura 5- Grafico da tangente de perdas em funcéo da temperatura e frequéncia
para o (a) MgTeMoOs e (b) ZnTeMoOs**

Nestes dois materiais vemos que a tangente de perdas é funcao da

temperatura e da frequéncia aplicada®!.

Por fim, com base no que foi mencionado anteriormente sobre a interacao

onda-matéria, pode-se destacar as vantagens do uso de micro-ondas como fonte

de aquecimento: seletividade no aquecimento de materiais, aquecimento rapido

(possibilidade de altas taxas de aquecimento), aquecimento sem contato com a

amostra (reduzindo possibilidade de contaminacao), facil operacéo, ndo possui

inércia térmicas°.
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2.7 Spray Pir6lise Assistida por Micro-ondas

A spray pirolise assistida por micro-ondas funciona da mesma maneira
que a spray pirélise convencional, sendo o layout muito simples e formado por
uma fonte de spray e uma fonte de aquecimento. A principal diferenca entre as
duas técnicas estad na utilizacdo de micro-ondas como fonte de calor para
realizacdo da sintese ou deposi¢cédo de nanoparticulas.

A utilizacao de micro-ondas se deve as vantagens que esta fonte de calor
proporciona com a sua utilizagdo. As principais vantagens sao: aguecimento
rapido e volumétrico da goticula, ndo ha contato entre a fonte de aquecimento e

os reagentes, facil automacéo e baixo consumo de energia®?.

Nos fornos convencionais a transferéncia de calor se da por meio dos
processos de conveccdo e conducéo, sendo o processo de conveccdo 0 mais
expressivo. Além disso para se trabalhar com o método convencional é preciso
pré-aquecer o forno, o que resulta em um longo tempo de espera até que o forno
seja posto em marcha e um gasto de energia desnecessario, ja que toda energia
gasta até atingir a temperatura adequada € desperdicada. Esse processo é
chamado de inércia térmica do forno e depende de varios fatores, dentre eles:
tamanho do forno, temperatura de operacao, sistema de isolamento e refratarios
e carga do forno.

O emprego das micro-ondas no aquecimento € baseado no conceito da
interacdo onda-matéria, que como mostrado anteriormente é resultante do
processo de polarizagcdo das moléculas ou ions, que oscilam com as micro-
ondas e aquecem pelo atrito por movimentos rotacionais e translacionais
provocados pelas ondas. Isto resulta no aquecimento volumétrico e instantaneo
do material, evitando a formacédo de gradientes de temperatura em regides
distintas do material, ou seja, a eficiéncia energética é mais alta e a qualidade

do processamento do material se torna superior4?43,

O fato de o aquecimento ser volumeétrico proporcionou a sintese de
materiais com morfologia esférica como visto no trabalho de Zhang et al*243. Os

autores sintetizaram de esferas ocas de Oxido de estanho pelo método de spray
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pirdlise assistida por micro-ondas. Este material, que € um semicondutor do tipo
n, apresenta propriedades Gticas, eletrdnicas e fotoeletrénicas, que sao
altamente atrativas em pesquisas. No trabalho, a montagem do sistema continha
um nebulizador ultrassénico operando com frequéncia de 1,7 MHz, gas de
arraste para empurrar as goticulas, um forno micro-ondas tubular com tubo de
quartzo com 400 mm de comprimento e 80 mm de didmetro, além de um
recipiente para coletar as nanoparticulas. A solucdo precursora utilizada foi o
tetracloreto de estanho pentahidratado solubilizado em &gua deionizada com
algumas gotas de &cido cloridrico para evitar a precipitacdo hidrolitica. A
frequéncia e a poténcia do micro-ondas foram respectivamente 2,45 GHz e 1,5
kW. O forno tubular continha controle de temperatura, entdo foram realizadas
sinteses em temperaturas que iam de 500 a 800 °C. Apds a sintese os pas foram
caracterizados por difracdo de raios X (DRX), microscopias eletrdnicas de

varredura (SEM) e de transmissdo (TEM) e espectroscopia UV-Vis*243,

Os padrdes de difracdo de raios X mostraram que a cristalinidade do
material aumentava com o aumento de temperatura .Portanto, a amostra
sintetizada a 800 °C era a mais cristalina. Além disso notou-se que a direcao
cristalografica com maior intensidade, que deveria ser a (110) segundo o padréo,
passou a ser a direcao (101), evidenciando um possivel crescimento preferencial
nesta direcdo provocado pela sintese utilizando micro-ondas. A caracterizacao
da morfologia foi realizada para as amostras feitas a 700 e a 800 °C, e mostrou
a formacdo de esferas ocas constituidas por particulas com menos de 50
nandmetros, com a espessura da esfera em torno de 26 nanémetros. Segundo
0 autor as gotas de solucdo funcionam como micro reatores que viajam pelo

forno e se decompde até a formacéo do 6xido 4344,

Utilizando o mesmo layout de equipamentos é possivel a deposigédo de
filmes finos. Devido ao rapido aquecimento de todo o sistema, ndo € necessario
aquecer o substrato previamente. No trabalho de Zhang et al “*a deposicdo de
filmes finos de ITO foi feita em substratos de quartzo por meio da técnica de
spray pirdlise por micro-ondas. Assim como na sintese a temperatura teve forte
influéncia no crescimento preferencial em algumas dire¢cbes cristalogréficas,

sendo isto evidenciado por meio da difracdo de raios X. O crescimento
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preferencial, segundo o que reporta o autor, depende de atomos de alta energia,
mobilidade atbmica e concentracdo de vacancias de oxigénio, e estes trés
fatores sao auxiliados pela utilizagdo de micro-ondas. A temperatura da
deposicdo também interferiu na espessura do filme, pois com o aumento da
temperatura a espessura do filme diminuiu; este efeito ocorre em altas
temperaturas por conta do processo de competicdo entre a re-evaporacao,
cinética de crescimento de grdo e conveccdo de calor. As andlises das
propriedades Oticas e elétricas evidenciaram a alta qualidade dos filmes
produzidos pela técnica, sendo assim devido ao baixo custo e a eficiéncia
energética mostrada pelos estudos acima, a spray pirélise assistida por micro-

ondas apresenta grande potencial de aplicacdo?3.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Preparacao das solucdes precursoras cobre e zinco

As solucbes precursoras foram preparadas em bateladas de 1l, a partir dos
respectivos acetatos: acetato de cobre (Il) (Merck com 99,99% de pureza) e
acetato de zinco diidratado (Merck, 99,5% de pureza). A concentragéo de cada
solucéo foi escolhida com base na capacidade do nebulizador ultrassénico de
gerar névoa, de modo que a solucdo possuisse a maxima concentracao
respeitando o limite do equipamento. Inicialmente fixou-se a concentracdo de
0,2M para cada uma das solucgdes, sendo este valor escolhido com base na
literatura apresentada anteriormente. Para a solugdo de acetato de cobre a
concentracdo de 0,2M foi cavitada com sucesso gerando a névoa. No entanto,
para a solucdo de acetato de zinco, esta concentragcdo nao gerou névoa.

Apds o primeiro teste diluiu-se a solucao de acetato de zinco para concentracao
de 0,1M, encontrando-se entdo o valor ideal para cavitacdo. Para fins de
padronizacdo as duas solucbes precursoras foram formuladas com

concentracao 0,1M.

3.2 Preparacao das laminas de vidro para deposicao

Para deposicdo dos filmes dos éxidos de cobre e zinco escolheu-se

laminas de vidro de soda-cal para microscopia, por serem um material de baixo
custo e facil acesso. Estas laminas foram cortadas com auxilio do cortador de
vidro manual com largura de aproximadamente 5 mm.
ApOs o corte as laminas foram lavadas em duas etapas: A primeira etapa foi a
lavagem em banho ultrassdnico com detergente por 30 minutos, para remocao
da sujeira mais grossa. A segunda lavagem foi realizada com uma solugéo de
etanol e acetona PA na proporcdo 1:1 durante 20 minutos em banho
ultrassénico.

ApoOs a lavagem as laminas foram armazenadas em um recipiente

contendo a mesma solucdo de acetona e etanol para protecéo.
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3.3 Montagem do sistema de pirdlise por spray assistido por micro-
ondas

O sistema de sintese por spray pirolise assistida por micro-ondas foi
montado utilizando um nebulizador ultrass6nico, uma cavidade com suporte para
tubulagéo, uma fonte de radiagcdo micro-ondas e um sistema de coleta de gases
44 como mostrado na figura 6. O nebulizador ultrassénico utilizado foi um
umidificador de ambientes convencional operando a uma frequéncia de 1.7 Mhz,
com seu reservatorio carregado com 1L de solucdo precursora. A cavidade do
micro-ondas possui formato quadrado com suportes nas laterais para insercéo
de tubulacdo, que no sistema foi composta por um tubo de alumina (para
isolamento térmico) com um tubo de vidro de borossilicato na parte interna; o
tubo interno foi conectado ao nebulizador e a saida de gases através de
mangueiras de silicone para suportarem a temperatura de operagéo do sistema.
A fonte de radiagdo micro-ondas utilizada foi um micro-ondas industrial Cobber
(Cober Electronics MS6K, 6 kW poténcia maxima operando em 2.45 GHz) que
possui ajuste de poténcia, sendo operado durante a sintese a 2.1kW. O sistema
de coleta de gases foi utilizado para retencéo de vapores provenientes da sintese
e nanoparticulas que se desprenderam do tubo, e foi montado utilizando uma
bomba de vacuo e dois kitassatos em série, com o0 primeiro contendo algodéo

no seu interior e o segundo contendo agua.
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Figura 6 — Desenho esquematico do sistema de sintese

3.4 Sintese do nanop6 de 6xido de cobre

A sintese foi conduzida com a fonte de micro-ondas operando com
poténcia de 2.1 kW durante 20 minutos em multiplos ciclos até a formacao de
uma camada de material na parede do tubo interno. Os mudltiplos ciclos foram
necessarios pois o tubo reacional ndo suportou longos periodos sob acdo da
radiacdo de micro-ondas na poténcia estabelecida. Antes do inicio de cada ciclo
estabeleceu-se uma etapa de pré-aquecimento de 1 minuto para evitar qualquer
tipo de choque térmico dentro da cavidade. ApGs o pré-aquecimento, o timer do
micro-ondas foi disparado, sendo a nebulizacdo da solucao de acetato de cobre
iniciada apos o primeiro minuto do timer e parada aos 19 minutos. O primeiro
minuto sem nebulizagcdo foi necessario para que 0 sistema aquecesse 0O
suficiente para minimizar a quantidade de goticulas néo reagidas, e 0 minuto
final sem nebulizacao foi utilizado para finalizar possiveis reacoes.

Ao final da sintese observou-se que uma fina camada de material se
formou na parede interna do tubo de vidro, este material foi raspado com bisturi

e lavado em agua destilada em banho ultrassénico por 30 minutos, para limpeza.
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O material lavado foi levado para estufa a 120° por 24 horas para secagem. Ao

final o p6 obtido foi desaglomerado em almofariz, e levado para analise.

3.5 Deposicao de 6xido de cobre em laminas de vidro

A deposicado de 6xido de cobre nas laminas de vidro utilizou 0 mesmo
sistema anterior. As laminas de vidro foram inseridas dentro do tubo reacional
em triplicata e distribuidas de forma homogénea.

A sintese/deposicao do material foi realizada em um Unico ciclo com variagdo de
tempo e poténcia da fonte de micro-ondas, para determinacéo da condicao ideal
de deposicao.

Inicialmente o tempo de 20 minutos havia sido fixado, sendo a Unica
variavel a poténcia da fonte de micro-ondas. No entanto quando a poténcia
passava de 2,1 kW o tubo reacional amolecia e, consequentemente, inutilizava
tanto ele quanto as laminas inseridas, com isto para condi¢cdes de poténcias
maiores os tempos foram alterados para a conclusdo da deposicao. Apesar
disso, a obtencéo de esferas praticamente perfeitas foi obtida, o que representa
uma grande vantagem em termos operacionais.

Para as poténcias de 1,8 e 2,1 kW o tempo ideal de deposicéo foi de 20
minutos, e para a poténcia de 2,4 kW apenas 10 minutos. Para poténcias
maiores que 2,4 kW desconsiderou-se as amostras pois o tubo reacional n&o
suportou tempos maiores que 5 minutos, ndo se obtendo um bom resultado de
deposicao.

As laminas depositadas foram armazenadas e enviadas para analise.

3.6 Caracterizacdo das amostras

A amostra de p6 foi desaglomerada em almofariz e pistilo de agata antes
de passar pelas analises. As laminas de vidro que tiveram Oxido depositado néo
precisaram de tratamentos preliminares as analises.

3.6.1 UV-vis

A técnica de UV-vis foi escolhida pela simplicidade da andlise, ja que nao
exige nenhum tipo de preparacdo para ser realizada, além da rapidez na

aquisicdo dos dados. Com esta técnica é possivel encontrar uma propriedade
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muito importante do oxido de cobre (CuO/Cu20) que é o band gap otico, e com
isto foi possivel avaliar em primeira instancia a qualidade do material sintetizado.

Para o célculo do band gap do material utilizou-se o método de Kubelka-
Munk (K-M ou F(R)). Assumindo a equacdo geral para o calculo de Eg
a(hv)~B(hv — E;)" e a ~F(R), temos pelo método K-M:

(1 - R)? (3.1)

FR) = —5p

Em que R € a reflectancia e F(R) = a temos:
F(R)(hv) = B(hv — Ej)" (3.2)

Sendo B a constante de proporcionalidade referente a absorgéo, e n = >

para transicao direta permitida, temos a seguinte equacao:

F(R)(hv) = (hv — E, )2 (3.3)

O valor de Eg4 € obtido através da estrapolacéo do ajuste linear a partir do

grafico gerado por (F(R)hv)? versus hv.

3.6.2 Difragéo de raios X

Para determinacdo da cristalinidade e da presenca de fases no pé
sintetizado, utilizou-se a difracédo de raios-x.

O pé foi devidamente desaglomerado em almofariz de agata e
acondicionado no porta amostras para analise de difracdo de raios-x. As
amostras foram analisadas no difratdbmetro (Bruker D8 Advance ECO), cujo
comprimento de onda A é de 1,5418 A, e a varredura abrangeu 26 de 20° a 80°.

O difratograma proveniente do equipamento passou por refinamento de
Rietveld através do software Fullprof suite, para eliminacdo de erros
experimentais de equipamento. Com este software foi possivel também a
determinacao das fases presentes no material e os parametros de rede, com
auxilio do software Crystallografica Search-Match.

Com o difratograma refinado foi possivel calcular o tamanho médio de
cristalito utilizando a relacdo de Scherrer: assumindo-se k 0,89

_ _Kka 3.4
b= Bcos 6’ (34)
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3.6.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Para caracterizagdo morfolégica do material por microscopia eletrénica de
varredura procedeu-se da seguinte maneira:

As amostras em lamina de vidro foram cortadas em pequenos pedacos e
que foram fixados no porta amostras em duplicata, sendo um pedaco
posicionado em pé e o outro pedaco deitado. As amostras foram recobertas com
ouro depositado por sputtering.

As amostras em po6 foram dispersas em acetona em banho ultrassénico
por 5 minutos, apés foram gotejadas no porta amostra devidamente polido e
recobertas com ouro depositado por sputtering.

O equipamento utilizado foi Phillips XL-30 FEG, operando a 25 kV, com
distancia de trabalho de 10 mm, operando com os detectores de elétrons
secundarios (SE), elétrons retroespalhados (BSE) e espectroscopia de energia

dispersiva de raios X (EDS).

3.6.4 Microscopia eletrénica de transmissao

Para caraterizacdo morfolégica e de composi¢ao quimica por microscopia
eletrbnica de transmissdo (MET), escolheu-se a melhor amostra dentre as
laminas que foram depositadas com oxido. A lamina foi raspada com auxilio de
um bisturi, e o material removido foi transferido para um eppendorf contendo
acetona. Esperou-se até que o volume de acetona do eppendorf reduzisse
naturalmente até menos da metade do volume inicial.

Uma gota foi retirada do recipiente e foi depositada em malha de cobre
para MET, que foi devidamente seca em temperatura ambiente.
A amostra foi condicionada no porta amostras e inserida no microscépio FEI
TECNAI G2 F20. Foram feitas imagens de campo claro e campo escuro em
modo HRTEM, junto com a difracdo de elétrons, onde pode-se atestar a
cristalinidade do material depositado. Ja no modo STEM, foi possivel verificar a

composicdo quimica por EDS.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

O todpico resultados e discussdes é dividido em duas secfes: a primeira
secao apresentard um historico da montagem do sistema passando por todas as
etapas até chegar na configuracéo final que resultou nas amostras coletadas; a
segunda parte abordara os resultados das analises das amostras.

4.1 Desenvolvimento do layout do sistema de sintese

A primeira versdo do sistema foi desenvolvida com um layout muito
simples, com a finalidade de estudar o comportamento da solu¢do precursora
durante a nebulizacdo. Nesta etapa do projeto conseguiu-se estabelecer uma
concentracéao ideal para solucéo precursora para que a nebulizacéo fosse rapida
e eficiente no equipamento que estava a disposicdo. O sistema de nebulizacdo
utilizou um umidificador de ambientes da marca Mondial, que em poténcia
maxima operava a 30W e a frequéncia de 1,7 MHz.

Nesta etapa estabeleceu-se como padréo a solucéo de acetato de cobre
a 0,1M como solucéo precursora para todas as etapas seguintes do projeto.

Em seguida iniciaram-se os testes de operacdo com 0 micro-ondas
(Cober Electronics MS6K, 6 kW de poténcia maxima 2,45 GHz) em varias
poténcias para testar o limite do sistema reacional. Ele € composto por um tubo
de borossilicato e mangueiras de silicone que direcionava a solucdo nebulizada
até a entrada do tubo e na saida de gases. Nesta etapa, poténcias acima de 2,1
kW foram descartadas ja que o tubo reacional ndo suportou mais do que 6
minutos de operacao. A utilizacao de poténcias mais altas € interessante pois é
possivel uma taxa de aquecimento mais alta, o que possibilita uma nucleacao
mais rapida das particulas presentes na goticula de solucdo. Entretanto, para
esta finalidade € preciso um tubo de quartzo. Porém, as poténcias utilizadas
neste trabalho foram suficientes para sintetizar as fases almejadas e obter
morfologias com grande potencial de aplicagdo, como discutido em secéo futura.

Apés os testes de operacgdo, iniciou-se os testes de sintese com o
nebulizando-se a solugéo precursora no tubo reacional carregado com laminas
de vidro. Estes experimentos foram feitos em triplicata, de forma que a

fluidodindmica da solug¢éo nebulizada fosse avaliada em operagéo.
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Como algumas dificuldades iniciais, 0 sistema ndo possuia coletor de
gases nesta etapa do projeto, entdo a saida de gases estava sob pressdo
atmosfeérica. Além disso, o sistema ndo possuia nenhum tipo de compressor ou
gas de arraste para impulsionar a solu¢éo nebulizada para do reator. Isso passou
a ser uma dificuldade de operacdo pois houve uma saturacdo da solucao
precursora nebulizada dentro do reator, dificultando o fluxo de fluido até a saida
do reator. Como consequéncia, a velocidade do fluido fosse muito baixa levando
ao regime de escoamento laminar. O regime laminar n&o era interessante neste
caso pois, no modo de deposicao de filmes finos, a solucdo passava pelas
laminas e se acumulava somente nas arestas, fazendo com que houvesse uma
deposicdo muito pobre na face da lamina.

A falta de uma for¢a motriz que proporcionasse o fluxo turbulento de fluido
dentro do reator, aliado a ideia de montagem de um sistema de coleta de gases,
fez com que o primeiro modelo de filtro vacuo fosse desenvolvido para o projeto,
haja visto que na saida do reator, havia um fluxo da solucao precursora que nédo

reagiu, e, também, particulas de 6xido que foram sintetizadas.

Figura 7 — Primeira verséo do sistema de spray pirélise assistida por micro-ondas

Com a ideia da construcdo de um sistema de filtragem que retivesse as
particulas sintetizadas e os vapores provenientes da reacao, além de tornassem
o fluxo dentro do reator turbulento, iniciou-se a segunda etapa do
desenvolvimento do layout de sintese.
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Nesta etapa foi estabelecida como metas do desenvolvimento de um
sistema de filtragem simples, versatil e de facil operacdo, e a sintese das
primeiras amostras de p6 e deposicéo nas laminas de vidro.

O sistema de filtragem foi baseado no desenvolvido no trabalho de Zhang
et al 2 que é composto por um sistema de dois kitassatos em série preenchidos
com agua e conectados a uma bomba de vacuo.

A montagem proposta pelo autor foi desenvolvida para coletar amostras
em sinteses de longa duracgéo, em torno de 3 a 4 horas, sendo a coleta em agua
mais eficiente para esta aplicacdo. No caso do presente trabalho, a intencdo era
a execucdao de sinteses rapidas de no maximo 20 minutos, e coletar particulado
em agua tornaria o processo de preparacao de amostras muito mais complexos.
Para solucionar esta questéo foi desenvolvido um sistema de coleta em algodao,
que ficava posicionado na entrada de gases do primeiro kiatassato, sendo o
segundo kitassato responsavel por conter os vapores contendo solucéo
precursora.

Este sistema de coleta de particulados com fibras vegetais evoluiu
posteriormente para o posicionamento de um papel filtro qualitativo modificado
em formato de cone, posicionado na entrada de gases do primeiro kitassato.

A modificacdo do sistema em relacdo a literatura permitiu a coleta de
particulado durante a sintese, e a utilizacdo da bomba de vacuo tornou o fluxo
dentro do reator turbulento, aumentando a velocidade do fluxo de solucao
precursora.

Os primeiros testes com este layout revelaram a possibilidade de realizar
a deposicao de filmes finos em laminas de vidro simultaneamente com a coleta
de particulado, ja que o sistema de coleta e filtragem estava posicionado na
saida do reator. A operacdo simultanea dos dois processos de sintese permitiu
a coleta de resultados com maior eficiéncia e rapidez, em relacdo as duas
operacoes realizadas separadamente.

Por fim a montagem deste sistema mostrou-se bastante eficiente e com
baixo custo de montagem e operacdo. Sendo a sintese e a deposicao
simultaneas uma caracteristica exclusiva do presente trabalho.

As figuras 8 e 9 ilustram o aparato montado.



30

Figura 9 — Sistema de deposicdo completo

4.2 Resultados da sintese por spray pir6lise assistida por micro-ondas
A primeira etapa de sintese foi a coleta de 6xido de cobre em pé para
realizacdo das andlises de difragdo de raios X, para estudo da cristalinidade e
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das fases presentes no material sintetizado. Nesta etapa, o reator operou sem
as laminas de vidro e com o nebulizador em méxima frequéncia.

A quantidade de material coletado no filtro ndo foi suficiente para a
realizacdo da difracdo de raios X. Porém, nas paredes do reator acumulou-se

uma grande quantidade de material. Este material foi coletado, desaglomerado

e submetido a analise de difracao de raios X.
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Figura 10 — Difratograma CuO/Cu20 2,1 kW 20 minutos

O resultado da difracéo de raios X na amostra revelou a presenca de duas
fases do 6xido de cobre: CuO (tenorita), com célula unitaria monoclinica e
caracterizadas pelos picos (110),(-111),(111)e (20 2), e afase Cu20
(cuprita), que possui célula unitaria cubica com os picos caracteristicos (1 1 1),
(2 0 0) e (2 2 0). Utilizando os dados da base de dados do software
Crystallographica Search-Match (CSM) comparou-se os dados calculados pela

andlise de Rietveld com a base de dados tabela 1 4°.

CuO
hkl plane 2Theta (degree) Relative Intensity d-hkl
Observed CSM databse Observed CSM database Observed CSM database
110 32.799 32.624 415 73 2.728 2.759
(-111) 35.823 35.578 456.5 913 2.504 2.522

111 39.010 38.892 615.5 999 2.307 2.322
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Cu0
hkl plane 2Theta (degree) Relative Intensity d-hkl
Observed CSM databse Observed CSM database Observed CSM database
110 29.732 36.562 5.4 52 3.002 3.012
(200) 42.548 42.475 31.4 355 2.123 2.130
(220) 61.744 61.639 38 293 1.501 1.506

As intensidades dos picos de difracdo mostraram a partir da equacgéo 4.1
uma predominancia da fase CuO em relacdo a fase Cu20, com a tenorita

possuindo um percentual de 62,3 % e a cuprita de 37,7 %.

ICuZO)]_l 4.1

Xcuo = [1 + O,8<
ICuO

Utilizando a relacdo de Scherrer, equagao 3.4, calculou-se na direcao
(111) o tamanho médio de cristalito para fase CuO, sendo a mais abundante na
amostra, obtendo-se o valor de 41,8 nm, evidenciando a capacidade da técnica
de produzir de nanoparticulas®.

As micrografias eletrbnicas de varredura mostraram a formagédo de
grandes aglomerados de particulas resultantes da deposi¢do de particulas na
parede do tubo reacional, para obtencdo do particulado em p4. No entanto esses
aglomerados quando submetidos & aumentos maiores mostraram a formacao de
particulas com formatos semiesféricos, chamando a atencdo para a

possibilidade da formacéo de esferas de material.

AccV Spot Magn  Det WD 1 pm
20.0 kv 3.0 20000x SE 9.2 UFSCar-DEMa- LCE - FEG

Figura 11 — Aumento focalizado no formato das particulas (a) Imagem dos

aglomerados de particulas (b)
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Com a possibilidade de formacao de particulas esféricas iniciou-se a segunda
etapa de sintese. Nesta etapa as laminas de vidro foram inseridas no tubo
reacional a fim de serem substrato para deposicdo de filmes finos de oxido de
cobre (CuO/Cu20).

O substrato de vidro de borossilicato foi escolhido devido ao baixo custo.
Os resultados obtidos na deposicdo foram bastante satisfatérios.

As deposi¢cbes foram conduzidas nas seguintes condi¢cbes: para as
poténcias de 1,8 e 2,1 kW e o tempo de deposicdo foi de 20 minutos totais
(considerando 1 min de preaquecimento e 1 min sem nebulizacdo de solucdo
precursora), e 10 minutos para poténcia de 2,4 kw (tempo maximo que o
substrato suportou nesta poténcia).

Na primeira condicéo observou-se a formacgao de esferas imperfeitas que
apresentaram um aspecto “murcho” como se a particula tivesse implodido
durante a sintese, juntamente com esferas perfeitamente esféricas,

apresentando tamanho médio das particulas de 0,75 pm.

AccV Spot Magn Det WD F——— 20um “ AccV  Spot Magn Det WD F——— 2m

250kV 3.0 1000x SE 109 UFSCar-DEMa- LCE - FEG 250kV 3.0 10000x SE 109 UFSCar- DEMa- LCE - FEG

4

~

-
WD 1 1m v \C Spot Magn Det WD F——— 500 nm
90 UFSCar- DEMa- LCE - FEG 260kV 3.0 40000x SE 109 UFSCar- DEMa- LCE - FEG

Figura 12 — Morfologia das particulas sintetizadas na condi¢éo de 1,8 kW
durante 20 minutos
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A segunda condicdo de sintese, 2,1 kW durante 20 minutos, apresentou
o melhor resultado na formacéo de esferas perfeitas depositadas no substrato
juntamente com a reducdo do tamanho médio das esferas, que passou de 0,75
pm para 0,68 pm.

Acc.V  Spot Magn Det WO —— 20 pm Acc.V  Spot Magn Det WO ——— 2 pm

260kV 30 1000x SE 95 UFSCar-DEMa- LCE - FEG 250KV 3.0 10000x SE 95 UFSCar-DEMa- LCE - FEG

AccV  Spot Magn Det WO F—— 1 pm AccV  Spot Magn Det WD 1 200 nm

260kV 3.0 20000x SE 95 UFSCar-DEMa- LCE - FEG 260kV 3.0 80000x SE 10.8 UFSCar-DEMa- LCE - FEG

Figura 13 — Morfologia das particulas sintetizadas na condi¢édo de 2,1 kW
durante 20 minutos

As mudancas na morfologia das esferas resultantes da mudanca da
condicdo de sintese trouxeram a tona a possibilidade de um mecanismo de
formacéo das esferas diferente do usual.

A hipétese de um novo mecanismo de formacao de esferas de material
sélido consiste na nucleagdo da camada mais externa da goticula que esta em
contato direto com a radiagcdo micro-ondas, fazendo com que haja a evaporagao
de solvente na extremidade da goticula, gerando um estado de supersaturacdo
seguido da nucleacédo do material. Esta etapa inicial forma uma fina camada de
material sélido poroso na extremidade da goticula e uma interface solido-vapor
na porcao interna. Esta interface é proveniente do liquido interno da goticula que



35

também interage com a radiacdo e comeca evaporar, aumentando a pressao o
gue resulta na expansao do volume interno de vapor que empurra as paredes
sélidas da extremidade da goticula. Com isto a hipétese sugere que ha formacao
de solido na extremidade seguida do preenchimento das paredes da esfera por
dentro, resultante da nucleacéo da solugcédo que permaneceu liquida.

A interacdo da radiacdo micro-ondas com a goticula varia conforme a
nucleagdo de particulas de éxido avanga®®. Isto acontece devido a mudanca da
constante dielétrica do 6xido formado, que é maior que a da 4gua. Sendo assim
durante a sintese a interacdo onda-matéria aumenta com a nucleacao de novas
particulas, tornando o aquecimento e evaporagao do solvente mais rapida.

A hipétese descrita acima permite a explicacdo do motivo da primeira
condicao de sintese apresentar um ndimero maior de particulas implodidas em
relacdo a segunda condicao de sintese. Possivelmente a taxa de aquecimento
qguando a poténcia esta em 1,8 kW néo é suficiente que o vapor na parte interna
se acumule e expanda, pressionando a camada de sélido de dentro para fora.
Com isto a estrutura ndo consegue sustentar o formato esférico e para particulas
maiores as paredes externas acabam cedendo.

Portanto, a formacdo das esferas perfeitas depende do aquecimento
suficiente para que a interface solido-vapor se forme juntamente com a
consolidacdo da camada externa de material sélido para que haja a sustentacdo
necessaria e o vapor nao escape abruptamente. Além disto o tamanho inicial das
goticulas também interfere na esfericidade da particula formada, pois goticulas
muito grandes ndo conseguem criar paredes de material grossas o suficiente
para segurar a estrutura esférica, fazendo com que haja uma espécie de
imploséo.

A terceira condicdo de sintese foi a de 2,4 kW, que, devido as limitacdes
de equipamento precisou ser realizada por 10 minutos. O curto tempo de sintese
fez com que poucas particulas fossem depositadas no substrato. O tamanho
médio das particulas depositadas foi de 0,64 pm, evidenciando uma redugéo no

tamanho de particula em funcdo do tempo.
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Figura 14 — Morfologia das particulas sintetizadas na condicédo de 2,4
kW durante 10 minutos

Nesta condicdo observou-se que a maior parte das esferas apresentava
um aspecto deformado, como mostrado anteriormente. Esta condi¢do revelou
mais uma hipétese a respeito do mecanismo de formacao das esferas: quando
se aplica altas poténcias que resultam em altas taxas de aquecimento, a
nucleacdo da camada externa ndo consegue acompanhar a perde de vapor da
parte interna da esfera, jaA que a evaporacdo do solvente vai acontecer
simultaneamente na parte interna e externa. Com isto a consolidagdo da camada
sélida externa ndo ocorre, fazendo com que haja uma deformacdo da
esfericidade.

Em resumo, a condicao ideal para formacéo de uma esfera deve obedecer
a alguns critérios: 1) a taxa de aquecimento ndo pode ser alta de forma que o
interior e o exterior da goticula aquecam simultaneamente, 2) também néo pode
ser baixa de tal forma que a nucleacao externa seja lenta e deixe escapar o vapor
da parte interna. A condicao ideal é aquela em que ha formacédo de uma camada
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sélida na extremidade da goticula que seja capaz de aprisionar o vapor interno
criando uma superficie sélido-vapor no interior da goticula.

E possivel observar que em algumas imagens s&o observados filamentos
junto das esferas. Estes filamentos sdo provenientes da deposicdo com ouro

para a realizacdo das imagens.

Figura 15 — Esquema de formacéo das esferas

Para a analise de microscopia eletrénica de transmissédo (MET) escolheu-
se a melhor condi¢céao de deposicdo, que no caso foram as laminas que passaram
por deposicao na condicdo de 2,1 kW durante 20 minutos. Esta condi¢cao foi
escolhida devido ao formato das esferas que foram depositadas, assumindo-se
que esta foi a condicdo ideal para a formacdo de particulado perfeitamente
esférico.

A preparacédo dos porta amostras para MET consistiu na raspagem da
superficie das laminas dentro de um recipiente contendo isopropanol,
ultrassonicado e seguido do gotejamento de uma gota para a deposicao do
material.

A figura 16 traz a microestrutura das esferas raspadas. Ainda néo ficou claro se
a raspagem ou a ultrassonicacdo acabou afetando a esfericidade delas. No
entanto foi possivel encontrar uma particula que demonstrava a espessura da

camada da esfera.
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Figura 16 — MET de uma esfera de CuO/Cu20 com marcacéo da espessura da
parede

Essa figura revelou um fato intrigante sobre a formacdo da esfera: a
espessura da parede da esfera ndo € constante por toda sua extensado, sendo
que o valor médio dos comprimentos das partes mais finas fica em torno de 70
nm, e a parte que possui a parede mais grossa tem um comprimento médio de
98 nm. Possivelmente isto ocorreu por conta da forca da gravidade que manteve
a porcéo liquida do interior da casca esférica na parte inferior, fazendo com que
a solucéo precursora depositasse 0s nucleos de 6xido nesta regido. Com isto
durante o voo da particula até sua deposi¢ao a porc¢ao inferior da esfera cresceu
mais que a porgao superior por excesso de material.

A imagem sugere também que as esferas sdo ocas, assim como o
esperado e reportado na literatura 2.

As difracBes de elétrons revelaram um padrao cristalino na amostra, o que
permitiu através da transformacdo das imagens por transformada rapida de
Fourier (FFT) a indexacdo dos planos cristalograficos referentes a cada fase

presente no material.
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Figura 18 — FFT de uma regido cristalina da amostra referente a fase Cu20

Através do FFT foi possivel determinar que o material era cristalino e que
as fases formadas na deposi¢gédo sdo as mesmas presentes no po sintetizado por
meio da deposi¢cdo de camadas no tubo reacional.

Por fim as amostras foram submetidas a analise de UV-vis para
determinacdo do band-gap (Eg) para cada condicéo de sintese. O valor de Eg é
obtido através da estrapolagdo do ajuste linear a partir do grafico gerado por
(F(R)hv)? versus hv.

Para condicdo de 1,8 kW e 20 minutos de sintese obteve-se o0 seguinte
resultado:
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Figura 19 — UV-vis da lamina de vidro na condi¢céo de 1,8 kW durante 20
minutos.
Para condicdo de 2,1 kW e 20 minutos de sintese obteve-se o seguinte
resultado:

18000
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Figura 20 — UV-vis da lamina de vidro na condi¢ao de 2,1 kW durante 20
minutos.
Por fim a ultima amostra foi a de 2,4 kW durante 10 minutos de sintese,

sendo seu resultado o seguinte:
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Figura 21 — UV-vis da lamina de vidro na condi¢ao de 2,4 kW durante 10
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minutos.

As energias de gap (Eg) observadas nas analises corresponderam ao
esperado segundo o que foi reportado para o 6xido de cobre. O bandgap do CuO
estd em uma faixa de 1,3-2,3 eV, e o0 do Cu20 a uma faixa de 2,1-2,6 eV #’. Os
valores observados nas laminas que passaram por deposi¢céo atraves a técnica
de spray pirolise assistida por micro-ondas estdo dentro da faixa de band
gap do CuO (tenorita), sendo esta a fase presente em maior quantidade no

material depositado.
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5 CONCLUSOES

A crescente demanda por inovacdes nas técnicas de sintese de materiais
nanoestruturados visando a reduc¢do no consumo de energia e métodos de
sintese limpos, encontra-se ao final deste projeto um grande potencial de
desenvolvimento da técnica de spray pirdlise assistida por micro-ondas. Haja
vista os resultados obtidos que desmontaram 0 sucesso na producdo de
material em escala nanométrica com morfologias complexas e de grande
interesse em pesquisas, utilizando uma tecnologia que apresenta baixo custo
e alta eficiéncia energética, além da utilizacdo de solugcbes precursoras a
base de agua.

O layout do sistema de sintese foi construido utilizando materiais de baixo
custo e de facil acesso, tornando a montagem do sistema acessivel.

A producéo de esferas micrométricas de oxido de cobre em morfologia
esférica apresenta um resultado muito interessante e promissor na pesquisa
e desenvolvimento de fotocatalisadores para reac6es em meio liquido.

Por fim a técnica desenvolvida no projeto uniu o melhor da técnica de
spray pirélise com nebulizacao ultrassdnica com a alta eficiéncia da utilizacao
da radiacdo micro-ondas, tornando a rota de sintese energética e

termicamente mais eficiente.
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6 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Para trabalhos futuros sugere-se 0s seguintes topicos:

Estudo da fluidodindmica da solugcéo no reator para identificacdo do
comprimento ideal do tubo reacional

Estudo de um sistema de coleta das particulas mais eficiente.

Estudo da utilizacdo de gases de arraste para aumento da eficiéncia
na conversao do precursor em material.

Estudo da poténcia ideal para cada tipo de éxido.

Estudo mais aprofundado do mecanismo de formagdo das esferas

durante a reacdo de sintese.
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