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1. INTRODUCAO E MOTIVACAO

Recentemente, estudos com o uso de nanotecnologias tém sido fomentados por diversos
pesquisadores devido as diversas aplicacdes possiveis que essas inovacdes sdo capazes. As nanoparticulas,
em especifico, tém sido utilizadas em diversas areas com relevantes avan¢os passando desde a industria
farmac@utica até aplicacdes em tecnologias voltadas ao campo da agricultura. [*7]

Majoritariamente, a sintese de nanoparticulas € encontrada na literatura com ouro e prata como
matéria prima. *"1 Nanoestruturas formadas a partir desses metais tém suas propriedades Opticas
consolidadas devido a um fendmeno caracteristico com potencial em amplificar o sinal Raman, o qual
envolve os elétrons confinados na estrutura das nanoparticulas e a radiagio eletromagnética incidente. -
1 Com a finalidade de expandir o conhecimento quanto as diversas rotas de sintese de nanoparticulas,
outro metal foi utilizado para sintese de nanoparticulas: o cobre.

Apbs a formacdo das nanoparticulas de cobre, essas serdo recobertas com uma camada de TiO>
para a producdo de substrato SHINERS (do inglés, Shell-isolated nanoparticle-enhanced Raman
spectroscopy) visando a sua aplicacdo em reacBes fotocataliticas.3671 Além disso, o produto sera
caracterizado por microscopia eletrénica de transmissao (TEM) e espectroscopia no UV-Vis e passara por
testes cataliticos com a finalidade de validar suas propriedades épticas através do mecanismo de
fotodegradacéo de corantes.

Considerando a rentabilidade do metal e potencial para a formacdo de nanoestruturas com
propriedades Opticas significantes, o objetivo central do projeto é buscar rotas para a sintese de
nanoparticulas com superficie de cobre metalico estaveis, recobri-las com um 6xido semicondutor e
avaliar seu potencial em fotocatalise plasménica. Nesta etapa do projeto, o objetivo central foi a obtencédo
de nanoestruturas de cobre metélica estaveis.

2. METODOLOGIA

A sintese das nanoparticulas de cobre foi realizada pelo método eletroquimico. 3789101 O método
em questdo é muito utilizado no desenvolvimento de nanoestruturas metalicas devido a facilidade deste
perante a instrumentacao, reagentes necessarios, tempo de sintese e mais. De modo geral, a metodologia
empregando essa estratégia de sintese se baseia na reducdo do metal de interesse por um forte agente
redutor, [1-3789.10]
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No presente trabalho, o0 método foi explorado empregando o borohidreto de sédio (NaBHa4), como
redutor, juntamente ao cloreto de cobre (I1) (CuCly), servindo como fonte de ions Cu (II).

2.1 Sintese de nanoparticulas de cobalto

Para a preparacgdo do intermediario, foi montado um sistema com auxilio de um agitador mecénico
do tipo Fisatom 314D. Ainda, foram preparadas duas solucGes de citrato de sddio e cloreto de cobalto,
ambas com &gua MilliQ. Essas foram misturadas em um béquer parcialmente vedado e com purga
constante de N2. Apds uma hora de agitacdo e purga, foi adicionado ao sistema o redutor NaBH4 de forma
lenta e assim manteve-se o sistema sob agita¢do por mais 1 hora.

2.2 Sintese das nanoparticulas de : »
Cloreto de Cobalto Citrato de sé6dio
cobre

Atmosfera inerte com purga de

Passadas duas horas desde o inicio da nitrogénio + agitag3c 320 rpm
sintese do intermediario, foi adicionado ao meio 60 minutos
iGao lenta dfe .
reacional uma solugédo de CuCl.. poronidreto de sodio
Mantendo os parametros da sintese das 60 minutes

nanoparticulas de cobalto, ap6s a adicdo da )

. , DLS Nanoparticulas de
solucdo com ions de Cu (Il) foram coletadas Cobalto metalico
aliquotas ao decorrer de 1 hora a fim de avaliar

a influéncia do tempo na formacdo das ‘——W

nanoparticulas de cobre.

Para a caracterizagéo das ( RAepaiIcL
nanoestruturas, algumas amostras foram
levadas ao aparelho de DLS, espectrofotdmetro UV-Vie, DLS & TEW )
na regido do UV-Vis e microscopia eletrénica
de varredura. Figura 1: Esquema em formato de fluxograma, do procedimento experimental para a

sintese das CuNPs.

2.3 Sintese da camada de TiO2 sobre a superficie das CuNPs

Devido a baixa estabilidade frente a oxidacdo que o cobre possui em condi¢des de temperatura e
pressdo, ndo foi possivel a obtencdo de uma amostra das estruturas nanométricas Cu/TiOs.

No entanto, 0 projeto encontra-se em fase de testes quanto a melhor maneira de incorporar as
estruturas uma camada do semicondutor TiO>. Assim que preparadas as dispersdes de nanocompasitos,
uma amostra do produto obtido sera caracterizada com auxilio de um microcépio eletrénico de varredura,
além de serem avaliada quanto suas propriedades fotocataliticas em ensaios de degradagéo de corantes.

3. Resultados e discussao
3.1 Nanoparticulas de cobalto

A preparacdo das nanoparticulas de cobre dentro do escopo do projeto foi realizada com auxilio de
nanoestruturas de cobalto metalico como intermedidrio. As estruturas formadas atuaram como “suporte”
para a deposicdo do cobre na superficie das CoNPs. Assim, parte do trabalho realizado consistiu na
otimizacéo e caracterizacdo dessas nanoestruturas.
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Segundo o trabalho que mais se aproxima ao método empregado durante a vigéncia do projeto,
quando ocorre a mistura entre as primeiras solucdes preparadas (citrato de sédio e cloreto de cobalto),"!
inicia-se a fase de seeding das nanoparticulas de cobalto. Durante essa fase, o citrato de sddio atua como
fraco redutor aos ions de Co®* no meio, levando a formac&o dos primeiros ntcleos de Co®. 1%

No entanto, é quando o NaBHj4 é adicionado que o processo de reducdo do ion metalico trivalente
acontece em maior escala, aumentando a concentracéo de cobalto metélico no sistema e iniciando a etapa
growth, etapa essa responsavel pelo crescimento das CoNPs. ' A caracterizacio das primeiras particulas
formadas, isto €, durante a etapa de seeding, ndo foi avaliada dentro do projeto j& que essa é referente a
um processo curto e que diz respeito ao intermediario do sistema.

Conforme houve a adicdo do forte redutor ao meio, a dispersdo passou por um gradiente de
coloragfo até atingir cor marrom claro, sendo esta uma evidéncia da formagéo das primeiras CoNPs. (1%
Uma aliquota desta dispersao foi levada ao DLS para a obtencao de informagdes quanto ao tamanho meédio
das nanoparticulas de cobalto formadas.

Na Figura 2, o resultado obtido quanto a submissdo da amostra ao aparelho esta evidenciada. As
particulas tiveram tamanho médio de (12,8 + 3,5 nm). Este resultado é importante pois, como o produto
de interesse, CuNPs, sdo formadas apds a obtencdo das CoNPs, € esperado que o intermediario de reagédo
tenha tamanho médio menor do que o produto final. Dado o resultado encontrado, foi possivel dar
continuidade ao andamento da sintese das CuNPs, visto que o resultado obtido é coerente e quando
avaliado outras vezes onde apresentou resultado muito proximo.

Results

Size (d.n... % Number: St Dev (d.n...
Z-Average (d.nm): 21,03 Peak 1: 12,80 100,0 3,471
Pdl: 0,219 Peak 2: 0,000 0,0 0,000
Intercept: 0,743 Peak 3: 0,000 0,0 0,000

Result quality Good

Size Distribution by Number

Number (Percent)
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Size (d.nm) i 2 2
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Figura 2: a) Tamanho médio das CoNPs, encontrado com o uso de um Malvern Zetasizer Lab; b) llustracdo do aparato montado p
nanoparticulas. A imagem também ilustra a disperséo formada ap6s a adi¢do do NaBH,.

3.2 Nanoparticulas de cobre

A obtencdo das estruturas de interesse acontece devido ao fendmeno de substitui¢do galvanica, no
qual ocorre a deposicao dos ions de Cu (1) provocada pelo maior potencial de oxidagdo do Co°.[% |sto
acarreta no desaparecimento da nanoesfera de cobalto concomitantemente a formagao de uma espécie de
“casca” de cobre metalico.

E conhecido que, nanoparticulas de cobre, sob interagio da radiacio eletromagnética apresentam
um fendmeno consolidado dentro o campo das nanoparticulas, o qual vem sendo explorado, em grande
parte, com a utilizacdo de metais nobres como o Au e Ag.
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A interacdo entre os elétrons dos atomos que comp&em o sélido metélico de tamanho nanométrico
e a radiacdo eletromagnética leva a absorcdo de energia pelos elétrons na superficie do material, que
passam a oscilar com frequéncia proporcional a radiagdo incidida.l™1 A uma frequéncia especifica
conhecida como frequéncia de plasmon, a nanoparticula apresenta absorcdo em seu maximo.l*1 O
deslocamento de um conjunto de elétrons na superficie do metal provoca o aparecimento de uma forca
“relaxante” experimentada pelos elétrons excitados, gerando aumento no campo elétrico préximo a
superficie da nanoparticula.#1 Este fendmeno é conhecido como ressonancia plasmon de superficie.

A ocorréncia deste fendmeno, em dispersdes de nanoparticulas de cobre, leva ao aparecimento de
uma banda, conhecida como banda plasmon. 1% Dentro do periodo de caracterizagdo das CuNPs a banda
plasmon da dispersdo formada aparece na regido entre 540 ~ 580 nm. (Figura 3)

2,5 -

A evidéncia da banda plasmon do cobre é
um indicativo de que, de fato, um dos objetivos do
trabalho foi alcancado: a obtencdo de
nanoestruturas de cobre. 111 Analises de DLS
confirmaram a obtencédo de nanoparticulas de cobre
cujo tamanho médio ficou em 41,5 + 14,3 nm.
(Figura 4).

Absorbance (UA)

Este resultado vai de encontro com o
esperado, o que valida 0 método testado como uma
das vias de obtencdo das CuNPs. Anélise de

microscopia eletrénica de varredura e transmissao 00 | | | | | |
serdo realizadas para um melhor compreendimento 300 400 500 600
a respeito do tamanho das particulas, mas Wavelenght (nm)
sobretudo, sobre a morfologia e caracteristicas das
superficies das CuNPs, (110

aliquotas de CuNPs em tempos distintos.

Apesar do método para obtencdo das nanoparticulas de cobre se mostrar eficiente, a dispersdo
formada ainda ndo possui boa estabilidade. Sendo assim, a incorporacdo de aditivos como solucgdes
poliméricas, redispersdo em outra matriz e mais, com a tentativa de aumentar o tempo em que as CuNPs
sdo estaveis frente a oxidacdo também estdo sendo realizados.

Por fim, as nanoparticulas serdo submetidas a imagens de microscopia eletrdnica de varredura para
comparacdo entre o tamanho médio das particulas dispersas, encontrado com DLS e por SEM.

Results
Size (d.n... % Mumber: St Dev (d.n...
Z-Average (d.nm): 78,89 Peak 1: 41,46 100,0 14,31
Pdi: 0,183 Peak 2: 0,000 0.0 0,000
Intercept: 0.886 Peak 3: 0,000 0,0 0,000

Result quality Good

Size Distribution by Number
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Figura 3: Espectro de absorcdo na regido do ultravioleta visivel de



Mean (mV) Area (%) St Dev (mV)
Zeta Potential (mV): -24.8 Peak 1: -17.6 65,6 9,69
Zeta Deviation (mV): 37.0 Peak 2: -38.3 10,0 3,39
Conductivity (mS/em): 0,226 Peak 3: -49.2 55 4,20

Figura 4: A) Medidas de potencial Zeta de aliquotas de CuNPs recém preparadas. B) Resultados quanto ao tamanho médio das CuNPs obtidos
no aparelho DLS.

3.3 Nanoparticulas Cu/TiO2

Ainda ndo foi possivel obter resultados quanto a morfologia, tamanho e formato das CuNPs recobertas
com o filme de semicondutor. Devido a dificuldades de armazenamento do intermedidrio dos
nanocompositos ainda é preciso um método robusto para garantir maior estabilidade quanto a oxidagédo
das nanoparticulas de cobre. Portanto, ndo houve por hora uma conclusdo quanto a formacéo dessas
estruturas.

4. Conclusio

Dentro do escopo do projeto, os primeiros objetivos propostos foram atendidos com éxito. A sintese
de nanoestruturas com superficie de cobre metalico se mostrou reprodutivel, além de simples. Com auxilio
dos aparelhos Malvern Zetasizer Lab e Espectrofotometro Agilent 5000 foram realizadas caracterizagdes
quanto ao tamanho médio intermediario da sintese, (CoNPs), que atua como suporte para a deposicao do
Cu e a observacdo da banda plasmon correspondente a formacao do produto de interesse.

Ainda é preciso realizar caracteriza¢fes quanto ao produto de interesse, Cu/TiO», a caracterizacdo das
amostras por microscopia e validacdo das propriedades dpticas que as estruturas apresentam tém sido
trabalhadas e serdo reportadas até o final da vigéncia do projeto.
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