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Resumo: O método sol-gel ndo-aquoso oferece uma simples e eficiente alternativa
para a sintese de Oxidos nanoestruturados com aplicacbes em fotocatalise,
remog&ao magnetica, entre outras. Partindo de diferentes precursores, estudou-se a
formacdo dos oOxidos metalicos correspondentes através da reagao com os
solventes orgénicos n&o poluentes alcool benzilico e trietilenoglicol. Os produtos
foram caracterizados via difragao de raios-X, microscopia eletrénica de transmissao
e espectroscopia de infravermelho.

Palavras chave: Sol-Gel. Ndo-Aquoso. Oxidos. Nanoparticulas.

Abstract: The nonaqueous sol-gel method offers a simple and efficient alternative
for the synthesis of nanostructured metal oxides, with applications in photocatalysis,
magnetic removal, and others. Starting from different precursors, the formation route
of the corresponding metal oxides through reactions with the organic solvents benzyl
alcohol and triethylene glycol was studied. The products were characterized via X-
ray diffraction, transmission electron microscopy and infrared spectroscopy.
Keywords: Sol-Gel. Nonaqueous. Oxides. Nanoparticles.
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1. Introducao

A obtencdo de materiais nanoestruturados e, em particular, de o6xidos
metalicos, tem adquirido crescente importancia tecnolégica nas ultimas décadas,
tornando possiveis certas caracteristicas inéditas e excepcionais em areas como
catalise, eletronica e optica [1]. Porém, controlar o tamanho de particula, estrutura
cristalina, forma e composicéo de forma estratégica e eficiente ainda consiste no
maior desafio para a sintese destes materiais. InUmeros procedimentos tem se
desenvolvido, em sua maioria bottom-up, para se chegar ao resultado pretendido.
Rotas tradicionalmente exploradas incluem decomposicao térmica de precursores,
reagoes entre gases, e o foco deste trabalho: a rota sol-gel.

A rota de decomposicao térmica de precursores foi previamente estudada na
PUC-RIo, através da sintese de 6xidos co-formados a partir de nitratos [2]. Apds a
obtencdo dos Oxidos, foi feita uma redugao seletiva com gas hidrogénio para a
obtencdo de nanocompdsitos compostos de nanoparticulas metalicas com reforgo
de uma fase ceramica (Cu-Al203 e Ni-Al203). Como resultado, foram formadas
particulas metalicas de dezenas de nandmetros. Contudo, o tamanho destas
particulas é bastante heterogéneo.

O método sol-gel € uma alternativa eficaz para a produgao de nanoparticulas
com maior controle de tamanho e morfologia. Consiste na conversdo de uma
solugéo precursora em um solido inorganico, oferecendo simplicidade e eficiéncia.
Em particular, o processo aplicado a solventes organicos nao-aquosos, controlando
as condigdes de pressao e temperatura, amplifica estas vantagens. A velocidade da
reagado em comparagao com o sol-gel aquoso é reduzida gragas a baixa reatividade
da ligacdo C-O e, consequentemente, permitindo mais tempo para a cristalizagao
uniforme e controle morfoldgico e estrutural do éxido resultante [3].

Nesta pesquisa estudaremos a sintese de nanoparticulas de O6xidos
metalicos via sol-gel ndo aquoso visando um maior controle de tamanho e
morfologia. Existem duas classificagdes para o tipo de sintese envolvida: controlada
por surfactante ou por solvente. Escolhemos a sintese controlada por solvente
devido a simplicidade da reacdo: aquece-se uma mistura inicial contendo um

precursor do 6xido, isto €, um haleto metalico, acetato, alcéxido ou acetilacetonato,
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e um solvente organico, que pode ser alcool, aldeido, cetona, entre outros
compostos organicos. A espécie organica que é subproduto da reagao limita o
crescimento cristalino das particulas de 6xido [3]. A analise deste subproduto € um
indicativo do mecanismo de sintese. Partindo dos acetilacetonatos de ferro
(Fe(acac)s) e cobre (Cu(acac)z), e do isopropoxido de titénio (Ti(OiPr)4), estudou-se
a rota de formacao dos 6xidos correspondentes através da reagao com os solventes
organicos alcool benzilico (BA) e trietilenoglicol (TEG), ambos ndo poluentes. Para
cada caso foi investigado o mecanismo do processo.

1.1. Estudo das reagoes e mecanismos

O propdsito desta sintese €, além da obtengao dos dxidos de titanio, ferro e
cobre, a compreensao dos mecanismos através dos quais estes sdo formados. Uma
vez feito isso, torna-se mais facil manipular as condi¢cdes experimentais para se
obter produtos novos, com aplicacdes mais interessantes.

A literatura nos fornece algumas informagdes acerca das reagoes
envolvidas.[3][4][5] A ligacdo M-O-M é formada pela condensagao entre os ligantes
de dois metais seguida da eliminagao de um produto organico. Alguns mecanismos
conhecidos estdo apresentados na Tabela |, com os respectivos precursores e

produtos de cada processo.

Tabela | — Alguns mecanismos comuns para formagao de ligagao M-O-M

Nome do Mecanismo Reagentes Produtos

Eliminagéo de haleto de o . .
lauil Haletos com alcoxidos metalicos Haleto de alquila
alquila

Eliminagéao de éter Alcéxidos metalicos Eter

o i Carboxilatos metalicos com .
Eliminagao de éster . . . _ Ester
alcoxidos metalicos ou alcoois
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Eliminagdo de amida Carboxilatos metalicos e aminas Amida

Formacao de ligagao C-C BA como solvente' !

Cetonas como solventes,
i Compostos carbonilos
Condensacao alddlica acetilacetonatos em BA ou )
o a,B-insaturados
benzilamina

O Ti(OiPr)s com BA, por exemplo, ja foi estudado e deve reagir a 200°C, em
teoria, por eliminagéo de éter, formando anatase e produtos organicos éter benzilico
e éteres isopropilicos numa proporcdo molar de 1,0:0,46[9]. Ainda no caso do
isopropoxido, ndo foram encontrados trabalhos na literatura sobre a sintese de
oxido de titanio utilizando TEG como solvente.

Também se conhece a sintese de Fe203 partindo de Fe(acac)s com BA e
TEG, por solvélise seguida de condensacgao. Alguns estudos ja acompanharam o
crescimento destas nanoparticulas e das suas propriedades magnéticas nestes
sistemas [10-13]. Embora muitos experimentos apontem para a formagao de Fe3O4
(magnetita) ao invés de -Fe203 (maguemita), deve-se considerar o fato que
nanoparticulas de magnetita sdo muito sensiveis ao oxigénio. Desta forma, a
oxidacao de Fe3O4 em -Fe203 ocorre a temperatura ambiente.

No caso da sintese de 6xido de cobre pelo método sol-gel ndo-aquoso, nao
foram encontradas referéncias na literatura utilizando os solventes BA ou TEG. A
sintese de CuO a partir do acetato cuprico (Cu(ac)z2) em etanol foi relatada e ocorre
por eliminacdo de éster.[15] Através de diferentes métodos de caracterizagao,

tomar-se-a conclusdes com relagdo aos mecanismos das reacdes aqui estudadas.

1.2. Nanoestruturas hibridas e aplicagoes de 6xidos metalicos

Uma das vantagens da sintese de 6xidos metalicos nanoestruturados por
sol-gel ndo-aquoso ¢é a possibilidade de formagao de compdésitos nanoestruturados
hibridos, com diferentes configuragdes, desde a decoragdao de estruturas com
nanoparticulas, até mesmo a formacédo de estruturas radialmente simétricas,

conhecidas como core-shell.
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Sabe-se que o didxido de titAnio € um semicondutor intrinseco e um
reconhecido fotocatalisador. O processo de fotocatalise se baseia na utilizagao de
elétrons que, ao serem excitados por fotons com energia suficientemente grande,
saltam da banda de valéncia para a banda de conducgao. Estes elétrons excitados
podem ser usados para promover reagdes de oxirredugdo. Entretanto, devido ao
grande gap de energia entre essas bandas no TiO2, somente radiacdo na faixa do
ultravioleta pode ser aproveitada. Mesmo assim, este continua sendo o
fotocatalisador mais utilizado pela industria. Diversos trabalhos tém sido realizados
com o intuito de ampliar esta faixa de absorg¢ao para a regido de comprimento de
onda visivel, pela diminuicdo da energia da banda proibida [16, 17]. Dessa forma,
seria possivel aproveitar grande parte da luz solar. Os melhores resultados tém sido
observados pela incorporacdo de metais de transicdo na estrutura do TiO2[18].

Por sua vez, o Fe20s é interessante pelas suas propriedades magnéticas. A
sua sintese pelo método sol-gel ndo-aquoso ja foi estudada, apresentando as
diferencas entre os sistemas com BA e TEG [10-13] Em ambos os casos, no
entanto, forma-se maguemita, que possui propriedades magnéticas interessantes.
O estudo dessas propriedades por espectroscopia Mossbauer, embora proveitoso,
nao é pertinente para este trabalho.

Nanoparticulas de CuO também possuem diversas aplicacbes cataliticas,
tanto em propulsores de foguete quanto em materiais com propriedades
supercondutoras, termoelétricas e Opticas. Além disso, atua na area de
semicondutores e energia solar [19]. Novamente, por ser um Oxido altamente
redutivel, pode-se fazé-lo facilmente em atmosfera de H2, conforme foi feito em
estudos prévios sobre nanocompaositos [2].

Evidentemente, é de grande interesse a possibilidade de misturar as
propriedades destes Oxidos, de modo a se obter um material com caracteristicas
ainda mais vantajosas. Buonsanti et al., por exemplo, sintetizaram cristais
compostos de esferas de Fe203 com nanobastdes de TiO2[20]. Também ¢é possivel
produzir estruturas core-shell, como fizeram Lee et al. com particulas de Ni/NiO [21].

Vale notar que, considerada a chance ocorrer uma reducéo na tentativa de formar
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CuO, por motivos ja discutidos, é pertinente explorar este fenbmeno para decorar

outras nanoestruturas com cobre metalico.

2. Objetivos

Esta pesquisa tem como objetivos:

Investigar e compreender as sinteses dos 6xidos nanoestruturados de
titdnio, ferro e cobre, via o0 método sol-gel ndo-aquoso, em solugdes
de BA e TEG;

Caracterizar os produtos utilizando as técnicas de microscopia
eletrbnica de transmissdo (MET), difracdo de Raios X (DRX), e
espectroscopia de infravermelho (FTIR, do inglés, Fourier Transform
Infrared Spectroscopy), visando identificar a formacao dos 6xidos,
compreender o0 mecanismo de reagao para cada sintese e comparar
a composicao e tamanho médio de particula das fases encontradas,
através de diferentes métodos;

Estudar a possibilidade de decorar os materiais, formando

nanoestruturas hibridas com propriedades mais interessantes.

3. Metodologia Experimental

Conforme o procedimento tipico para reacbes em autoclave, cada amostra

foi preparada com 1g de soluto (no caso do Ti(OiPr)4, por ser liquido com densidade

1 g/mL, utilizou-se 1 mL) adicionado lentamente a 20 mL de solvente organico BA

ou TEG em um béquer. A solugao resultante foi colocada no ultrassom por 30 min

para homogeneizagdo. Em seguida, a mesma foi transferida para um recipiente de

teflon e aquecida a 200 °C por 20 h em um forno.

Vale notar que esta temperatura foi escolhida de acordo com dados da

literatura que demonstram que as nanoparticulas ja se formaram a 200 °C. Além
disso, esta abaixo da temperatura de ebulicdo do BA (205 °C) e do TEG (285 °C),

e permite um controle do crescimento dos cristais de acordo com o tempo de

sintese. Assim, este tipo de sintese sO se torna possivel a relativamente baixas
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temperaturas, o que, em muitos casos, é considerado uma vantagem. Apos a
retirada, a amostra foi deixada para esfriar até a temperatura ambiente para
subsequente caracterizagéo.

A caracterizacdo estrutural dos produtos foi realizada por MET e DRX. Foram
utilizados os microscépios JEOL JEM 2100F, do Centro Brasileiro de Pesquisas
Fisicas, e o JEOL JEM 2010, do Laboratorio de Microscopia Eletrénica da PUC-Rio.
O difratémetro de raios X utilizado foi o D8 DISCOVER da marca Bruker, instalado
na PUC-Rio. Para a analise por MET, foram misturados 10 mL de cloroférmio, 100
ML de acido oleico e 50 uL de solugdo da amostra em uma grade. As amostras em
solugédo também foram centrifugadas em acetona por 30 min a uma velocidade de
5000 rpm e secadas em uma estufa a 80 °C por 24 h para analise via DRX.

As analises de DRX foram analisadas por refinamento Rietveld, utilizando o
software TOPAS, de modo a se obter informacgdes quantitativas das fases presentes
e tamanho médio de cristalito. Para o nosso caso, pode ser considerado que o
tamanho de cristalito € igual ao tamanho de particula uma vez que estas s&o

monocristalinas, como ilustrado na Figura 1.
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Tamanho de particula Tamanho de particula

Figura 1. Representagéo de uma particula monocristalina, em contraste com uma

policristalina.

Os picos dos difratogramas foram rotulados com os indices de Miller no
formato (h k 1) que representam os planos da rede cristalina responsaveis pela
difracdo. Além disso, os rétulos contém os valores das distancias entre os planos

atdbmicos em questao, também chamados de distancias interplanares. Estes valores
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séo da ordem de grandeza de angstroms (107'° m), dentro da faixa de comprimentos
de onda de raios-X.

Foi feito um ajuste dos dados experimentais por refinamento do modelo
tedrico de Rietveld, para determinar as fases formadas e tamanho das particulas
(tamanho de cristalito). Através deste ajuste, obtém-se um parametro que avalia o
quao bom foi o refinamento: GOF (do inglés, Goodness of Fit). O GOF é dado pela
férmula:

GOF = (Rwp/Rexp)?

Rwp € Rexp s@o coeficientes responsaveis por quantificar a diferenca entre os
dados experimental e tedrico, reduzindo os efeitos das contagens de fundo (“ruido”),
e avaliar a qualidade dos dados observados, respectivamente. Idealmente, se busca
um GOF préximo de 1, embora valores de até 4 indiquem que o refinamento foi bem
sucedido.

As analises por MET servirdao como uma confirmacgao dos dados obtidos por
DRX, tanto sobre as fases presentes quanto sobre o tamanho de cristalito. As fases
podem ser identificadas via difragdo de elétrons, gerando padrdes caracteristicos
para cada uma delas. No entanto, apesar de ser possivel observar tamanhos de
particulas individuais no MET, o resultado deve ser cuidadosamente avaliado uma
vez que a amostra analisada representa uma por¢ao muito pequena da amostra.
Histogramas foram elaborados para a obtengc&o de um valor médio de tamanho de
particulas, levando em conta um desvio padrao estatistico.

As analises de FTIR foram realizadas a partir de uma gota de cada amostra,

tal como foi retirada da sintese, sem nenhuma preparagao ou dilui¢ao.

4. Resultados e discussoes
4.1. Caracterizagao estrutural (MET e DRX)
Sintese do 6xido de Fe
As sinteses a partir do Fe(acac)s em solugdes de BA e TEG, conforme
previsto pela literatura, foram bem sucedidas. O Grafico 1, abaixo, apresenta o

difratograma de raios-X obtido apds a secagem em estufa da amostra feita em BA.
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A curva azul representa os dados experimentais da difragao, a curva vermelha foi
obtida apdés o ajuste do modelo Rietveld e a curva cinza abaixo representa a

diferencga entre os valores experimental e de ajuste.
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Grafico 1. Difratograma da amostra de Fe203 formada com BA

Através do refinamento por Rietveld, com GOF = 1,20, verifica-se a formagao
de uma unica fase: -Fe203 (maguemita), com tamanho médio de cristalito de 15,1
nm.

Por MET, observou-se que a sintese em BA formou nanoparticulas bem
cristalizadas com formato aproximadamente esférico, apesar de se encontrarem

relativamente aglomeradas, como pode ser visto na Figura 2.

d=1,48A > (044)

d=2,09A = (004)
d=2,95A = (022)

d=2,52A = (113)
d=1,61A = (115)

Figura 2. (a) Imagem de MET e (b) padrdo de difragdo de elétrons da

amostra de Fe203 formada com BA
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O padrao de difragdo de elétrons da Figura 2 detectou os mesmos planos
cristalinos e distancias interatdmicas que os picos da analise por DRX, com excegao
de um muito pequeno para ser detectado pela difracdo de elétrons. Foi possivel
obter imagens de alta resolugéo para observar os planos envolvidos na difragéo e,
consequentemente, medir as distancias interplanares. Visando facilitar este
processo, foi realizado um filtro no padrdo de difragdo tal que a imagem sé
representasse aquele plano especifico. Logicamente, as distancias encontradas de
2,95 A correspondem a um plano detectado por ambas as difracdes anteriores.

Figura 3. Imagens de alta resolugao e padroes de difragéo antes e apos o filtro,

ressaltando as distancias interplanares em uma particula de maguemita obtida em

solucao de BA.

Histograma para estimar o tamanho médio das particulas através das
imagens de MET esta apresentado no Grafico 2. Em todos os casos, foram medidos
os tamanhos de 100 particulas. A distribuicdo de tamanhos obtida, conforme é
esperado, se assemelha a uma gaussiana centrada no valor médio encontrado de

14,60 nm, com desvio padrado de 2,79 nm.
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Grafico 2. Histograma da amostra de Fe203 formada em BA

O difratograma obtido para a amostra de 6xido de ferro feita em TEG detectou

0S mesmos picos, ou seja, a mesma fase, -Fe20s3, com GOF = 1,18, e esta

apresentado no Grafico 3. O tamanho médio de particula encontrado neste caso foi

de 8,8 nm. Os resultados de MET foram analogos aos resultados para o solvente

BA, com pequenas diferengas, como menor tamanho de particula.
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Grafico 3. Difratograma da amostra de Fe203 formada com TEG

O histograma gerado neste caso, apresentado no Grafico 4, obteve uma

meédia de 8,07 £ 1,28 nm para o didmetro das particulas esféricas de maguemita.

Este valor é proximo daquele encontrado via DRX para a mesma amostra,

novamente, comprovando a validade de ambos os métodos de caracterizagao.
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Grafico 4. Histograma da amostra de Fe203 formada em TEG.

Sintese do 6xido de Ti

No caso da sintese do 6xido de titanio, a analise de DRX s6 foi realizada para
a amostra de Ti(OiPr)s com BA, pois a reagdo com TEG produziu uma estrutura
amorfa, conforme sera visto adiante na sua caracterizacdo por MET, que nao é de
nosso interesse. O difratograma obtido para a amostra de TiO2 com BA esta
apresentado no Grafico 5. O refinamento por Rietveld com GOF = 2,06 detectou a

presencga de TiO2 na forma de anatase, com tamanho médio de cristalito de 8,9 nm.
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Grafico 5. Difratograma da amostra de Ti formada com BA.
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A Figura 4 abaixo apresenta as imagens de MET das amostras de TiO2
formadas com cada solvente organico. Observa-se claramente que nosso produto
foi amorfo quando realizada a sintese com TEG. Por este motivo, ndo mais convém
estudar e caracterizar os produtos desta sintese, uma vez que buscavamos a
formacéao de particulas com estrutura cristalina definida. Na preparacdao com BA, o

procedimento foi capaz de produzir uma amostra bastante homogénea, tanto no

arranjo espacial quanto na distribuigao de tamanhos das particulas.

d=1,26A = (215)
d=1,48A = (204)
d=1,89A = (200)
d=3,52A > (101)

d=2,38A = (004)

d=1,70A = (105)
d=1,34A = (220)

Figura 4. Imagens via MET das amostras de TiO2 com (a) TEG, (b) BA, campo

claro, (c) BA, campo escuro, (d) BA, padrao de difragdo de elétrons
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A analise por difracao de elétrons no MET confirmou a formacao de 6xido de
titAnio na forma de anatase, conforme foi detectado via DRX. Em particular, o pico
correspondente ao plano (2 1 1) encontrado na difragdo de raios-X ndo apareceu
no padrao de difracdo de elétrons, pois este encontra-se muito proximo, e
possivelmente contido, no anel referente ao plano (1 0 5). De fato, as distancias
interplanares sdo muito préoximas e os picos estdo praticamente sobrepostos no
difratograma do Grafico 5. Além disso, os picos que correspondem aos planos (2 2
0) e (2 1 5) estdo além dos valores de 26 plotados no difratograma.

O histograma do Grafico 6 foi feito para a amostra de TiO2 formada em BA,

e obteve um valor médio de tamanho de particula de 7,72 £ 1,17 nm.

25 1

Ti + BA
ol M B B B N N R ENNDN
5 5,5 6 6,5 7 7.5 85 95
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= ]
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(=
(=]

Tamanho de particula (nm)

Grafico 6. Histograma da amostra de TiO2 formada em BA.

Sintese do 6xido de Cu

A sintese do Cu(acac)2 em TEG produziu resultados interessantes. A analise
por DRX com GOF = 3,14 produziu o difratograma do produto apds a secagem em
estufa, apresentado no Grafico 7. Segundo o refinamento por Rietveld, verificamos
a formacao de trés diferentes fases: CuO, Cu20 e Cu metalico, como apresentado

na Tabela ll.
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Grafico 7. Difratograma da amostra de Cu formada com TEG

Tabela Il - Dados sobre as fases encontradas na amostra de Cu com TEG via

DRX
Fase Porcentagem em massa (%) | Tamanho de particula (nm)
Cu 14,72 108,3
CuO 83,96 39,0
Cu20 1,32 79,6

A fase mais estavel do 6xido de Cu, nas condi¢des desta sintese, € CuO. Por
este motivo, esperavamos obter uma fragdo maior deste 6xido. O Cuz0 € instavel e
esta presente em pequena quantidade, quase desprezivel. Curiosamente, obteve-
se 14,72% de cobre metalico, indicando que, em algum ponto da sintese, houve
uma reducgao do 6xido. Uma sugestao para explicar este fato pode ser encontrada
em [22]. Observa-se que a tenorita (CuO) é reduzida a cobre metalico em meio
alcalino, a temperaturas entre 220-250°C, muito proximas as utilizadas neste
trabalho. Além disso, um experimento realizado a 180 °C por 10 h formou
parcialmente cobre metalico, com tamanho de particula da ordem de microns. Como
as condi¢gbes as quais o Cu(acac)2 e o solvente organico foram submetidos sao
bastante proximas a estas (o0 meio alcalino € garantido pelos ions OH-" liberados pelo

TEG), pode-se concluir que um processo similar ocorreu. Apesar disso, este
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fenbmeno pode ser bastante interessante para a decoragdao dos O6xidos com
nanoparticulas metalicas de cobre. Tanto o 6xido quanto o metal podem ser
formados ao mesmo tempo.

Na microscopia eletrbnica de transmissédo, podemos identificar as trés fases
detectadas no DRX, como pode ser visto na Figura 5. As particulas de Cu metélico
sé&o, em geral, maiores do que as de CuO. O Cu20 nao foi encontrado, devido a

pequena quantidade.

d=1,09A = (311)
d=1,28A - (220)
d=1,80A - (200)
d=2,08A > (111)

Padrdo do CuO

240108 Jai

| —

Figura 5. Imagens de MET da amostra de Cu formada com TEG, indicando as

fases encontradas
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E possivel observar no padrdo de difracdo a presenga de aneis que
correspondem ao Cu metélico e alguns pontos mais discretos que representam a
fase CuO. O ponto destacado para o CuO corresponde ao pico do DRX com d =
1,50 A dos planos (1, -1, -3). A menor intensidade ¢é justificada pelo fato de que as
particulas de Oxido sdao muito pequenas, difratando menos elétrons que
contribuiram para o padrao obtido.

Na sintese de Cu(acac)2 em BA, ndo obtivemos resultados satisfatorios. A
guantidade de sélido formada apds a sintese € muito pequena, o que indica que
nao houve reacgao.

Finalmente, a Tabela Ill contém um resumo de todos os resultados obtidos
por DRX e MET. Conclui-se que ambos os métodos concordaram nas fases
encontradas, assim como no tamanho médio de particula, dentro da incerteza

estatistica intrinseca dos histogramas.

Tabela lll - Resumo dos resultados das caracterizagées por DRX e MET

Tamanho médio de| Tamanho médio de
Complexo | Solvente i i
Cristalinidade/Fases | particula via DRX | particula via MET
do metal | orgénico
(nm) (nm)
BA -Fe203 (Maguemita) 15,1 14,60 + 2,79
Fe(acac);
TEG -Fe;0O3 (Maguemita) 8,8 8,07 £+ 1,28
BA TiO2 (Anatase) 8,9 7,72 +117
Ti(OiPr)4
TEG Amorfo N/A N/A
Cu (14,72 wt.%), Cu: 108,3
Cu(acac): TEG CuO (83,96 wt.%), Cu0O: 39,0 2
Cu20 (1,32 wt.%) Cu20: 79,6

2 Como as fases observadas nas imagens de MET estavam misturadas, esta analise nao
foi feita. Nao ha como distinguir visualmente o Cu metalico do CuO. Essa distingao teria
que ser feita utilizando imagens em campo escuro a partir de padroes de difragédo, o que
constitui uma analise exaustiva e desnecessaria no momento.
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4.2. Estudo do mecanismo da reagao através da analise dos produtos por

FTIR

A técnica de espectroscopia de infravermelho (IV) foi implementada para
identificar que tipo de produtos foram obtidos ao final do processo. Esta técnica
permite discernir diferentes compostos através da energia dos niveis vibracionais
das suas ligagdes. Ao absorver radiagao eletromagnética (na regiao IV do espectro),
uma ligagao quimica recebe energia correspondente a algum dos possiveis modos
de vibragao: estiramento, tesoura, torgao, balango ou rotagdo. Regides nos graficos,
também chamados de espectros, com baixa transmitancia indicam que alguma
substancia da amostra absorveu aquela radiagdo com comprimento de onda. Para
interpretar os espectros, foram utilizadas como referéncias [23, 24].

No Grafico 8 a seguir, foi feita uma analise geral do espectro obtido para a
amostra de Fe203 formada em BA. Estdo representadas nas bandas mais

relevantes o tipo de ligagédo e os grupos funcionais organicos correspondentes.

100 -
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O-H
20 1 Alcoal =C-H -C-H
Insaturado  Saturado Diversas ligacées
CO:C=C.,
CH,=CH —————__
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Grafico 8. Espectro de infravermelho da amostra de Fe formada em BA.
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Primeiramente, a presenca de uma banda grande de O-H alcodlico se deve
ao fato de que o solvente BA estava em excesso na reacao e foi detectado apos
seu término. Outra informagéo que fortalece esta visdo € a de que alguns picos
abaixo de 1500 cm™' sdo bastante similares aos do espectro do BA. Em geral, é
improvavel que isto seja uma mera coincidéncia, pois sabe-se que cada composto
produz um espectro proprio nesta regido. Sabendo isto, ndo convém examinar cada
pico desta faixa especificamente, mas sim procurar semelhangas com o espectro
de outros compostos.

Um mecanismo por condensacao alddlica ja proposto para esta reagao
consiste na liberacado de acetato de benzila e 4-fenil-2-butanona, esta ultima sendo
utilizada para reduzir parcialmente o Fe(lll) em Fe(ll) formando FesOa4 (que, por sua
vez, oxida nas condigcbes ambientes) e 4-fenil-3-buten-2-ona.[5] Todos estes
produtos, assim como o BA, contém um anel aromatico, indicando a presencga de
carbonos insaturados representados nos picos entre 3000-3100 cm'. Os carbonos
saturados da 4-fenil-2-butanona, por sua vez, sdo indicados pelos picos entre 2850-
3000 cm™. Os picos indicados com um asterisco podem ser encontrados no
espectro da 4-fenil-3-buten-2-ona e, portanto, provavelmente se devem a este
composto.

A identificagdo da carbonila dos grupos funcionais na regido entre 1670-1820
cm' é crucial para comprovar o mecanismo proposto. De fato, encontrou-se o pico
de éster do acetato de benzila (1738 cm™) e dois picos de cetona dos outros dois
produtos (1717 cm™ e 1705 cm-'). Um pico que pertenceria a 4-fenil-3-buten-2-ona,
uma cetona a,B-insaturada, na regido entre 1665-1685 cm™', n&o foi encontrada.
Idealmente, a analise por FTIR deveria ter sido feita em varias etapas ao longo da
reagdo, para acompanhar o crescimento dos picos dos produtos e o
desaparecimento dos picos dos precursores.

Os demais espectros foram interpretados de maneira similar e resultados
obtidos estdo exibidos na Tabela IV, abaixo.
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Tabela IV - Resumo dos resultados dos espectros de FTIR

Complexo | Solvente Ligagoes/grupos funcionais principais encontrados

do metal | orgénico (numero de onda k, em cm-)

O-H/alcool (3318)
=C-H/carbono insaturado (3088, 3065, 3030)
BA -C-H/carbono saturado (2932, 2872)

C=0léster (1738)
C=0l/cetonas aciclicas (1717, 1705)

Fe(acac)s
O-H/alcool (3395)

-C-H/carbono saturado (2870)

TEG C=0léster (1738)

C=0l/cetona aciclica (1711); especulagao
C=Cl/alceno (1661)

O-H/alcool (3319)
=C-H/carbono insaturado (3088, 3065, 3030)
-C-H/carbono saturado (2970, 2930, 2872)
C-Oléter (1155, 1126); especulagao

Ti(OiPr)a BA

O-H/alcool (3395)
-C-H/carbono saturado (2870)
C=0léster (1738)
C=Clalceno (1653)

Cu(acac)2 TEG

Nota-se que os picos de O-H alcodlico encontram-se em regides diferentes,
dependendo do solvente organico utilizado: para o BA, em 3318/3319 cm™ e para o
TEG, em 3395 cm™'. O excesso dos solventes em todas as reacgdes € a explicacao
mais razoavel para este fato. Em todos os sistemas, foi encontrada a banda
representando o estiramento da ligagdo -C-H. Porém, nem todos os espectros
detectaram a formacéo de carbonos insaturados, devido aos diferentes mecanismos
de reacgao. Este foi o caso do Fe20s sintetizado em TEG, que n&o produziu carbonos
insaturados, mas resultou em algum éster e alguma cetona. O éster formado

presumivelmente nao foi o acetato de benzila, diferentemente do Fe(acac)s em BA,
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pois nao foram detectadas ligagoes C=C aromaticas, pelo menos de explicitamente.
No entanto, uma falta de informagdes na literatura sobre esta sintese nao permite
que se chegue a uma conclusdo solida acerca do mecanismo da reagao, exceto de
que se trata de um processo mediado por um poliol.

O Ti(OiPr)sa com BA deve, em teoria, reagir por eliminagéo de éter, produzindo
éter benzilico e éteres isopropilicos, com picos fortes na regido entre 1000-1300 cm-
. No entanto, as Unicas bandas presentes nesta faixa, exceto as do BA, sdo
pequenas quedas na transmitancia em 1126 cm™ e 1155 cm™'. Observando os
espectros IV dos éteres em questdo, pode-se concluir que o pico do éter benzilico
esta contido em um mais intenso pertencente ao BA, uma vez que este solvente
esta em maior quantidade. O pico em 1126 cm™' (e possivelmente aquele em 1155
cm-") pode ser atribuido ao éter di-isoproilico.

Finalmente, no caso do Cu(acac)z com TEG, obteve-se um espectro bastante
similar ao do ferro com TEG. O mesmo pico em 1738 cm™" indicando um éster foi
encontrado e, em geral, o espectro esta idéntico com exceg¢do da cetona em 1711
cm-! detectada no caso do ferro. Em fungo disto, é plausivel sugerir que as bandas
do éster e da cetona tenham se mesclado por estarem muito proximas, resultando
em um unico pico. Assim, ambos 0s casos poderiam ser explicados pelo mesmo

mecanismo, seja ele qual for.

5. Conclusodes

As sinteses dos 6xidos nanoestruturados de Ti, Fe e Cu segundo o método
sol-gel ndo-aquoso em solu¢cdes de BA e TEG foram estudadas. Através das
caracterizagdes complementares via DRX e MET, comprovou-se que houve a
formacdo dos oOxidos. As informacdes sobre as fases encontradas e seus
respectivos tamanhos de grao concordaram tanto através da difracdo de raios-X
seguida do refinamento por Rietveld quanto pela difragdo de elétrons e geragéo de
histogramas. Por FTIR, foi possivel reafirmar que mecanismo para a sintese do
Fe203 em solugao de BA segue uma condensacgao aldélica, além de propor motivos
justificando o porqué de nao se detectar éter no espectro da solugéo de Ti formada

em BA quando esta reagao deveria ter ocorrido por eliminagao de éter. Demonstrou-
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se uma similaridade nos produtos de ambas as reacdes analisadas com TEG,
sugerindo que estas ocorram pelo mesmo mecanismo, embora este tenha que ser

estudado mais a fundo.

5.1. Consideragoes Futuras

Certos aspectos deste trabalho ainda requerem uma otimizagao antes de
afirmar que as sinteses as quais foram tratadas foram bem compreendidas. A
reacdo entre Cu(acac)2 e BA, por exemplo, ndo foi bem sucedida, tornando
necessario estudar os parametros 6timos para a obtencdo de nanoparticulas de
oxido de cobre. Além disso, convém que se faca uma caracterizacao por FTIR dos
sistemas reacionais em tempos intermediarios, para acompanhar a formagao e
consumo das espécies. Isto ajudaria ndo somente na identificagdo das espécies
formadas ao longo da reagédo, mas também no ajuste da proporgao soluto/solvente
para que o excesso de solvente organico ndo comprometa a analise dos espectros.
Por fim, deve-se efetivamente estudar a sintese de nanoestruturas hibridas e suas
propriedades, visando suas aplicabilidades e conferindo maior relevancia a este

trabalho.
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