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Resumo
Sintering é o aumento do tamanho médio de partículas, que ocorre tipicamente

em altas temperaturas. Esse efeito é a principal causa de desativação de catalisadores,

dado que reações catalíticas geralmente necessitam de temperaturas elevadas. O sintering

provoca a redução de área superficial, onde ocorrem as reações, levando à perda de ativi-

dade catalítica. Dado que o sintering é geralmente irreversível, sua prevenção é essencial

para o desenvolvimento de catalisadores mais eficientes e duradouros. Osmétodos aborda-

dos na literatura para prevenir sintering geralmente envolvem mudanças nas propriedades

químicas e físicas das nanopartículas, podendo levar à prejuízos na atividade catalítica e

seletividade. Neste trabalho, um método inédito é proposto com o intuito de prevenir a

ocorrência de sintering em nanopartículas de Cu/MgO. As amostras foram expostas a uma

atmosfera de H2 à 300 ◦ C. Nessa reação química, o H2 tende a ceder elétrons para algumas

espécies da amostra, levando à diminuição da carga formal destas espécies. Denomina-se

essa reação por tratamento redutor, que é um procedimento muito comum para a ativação

de catalisadores. As técnicas de difração de raios X e microscopia eletrônica de trans-

missão foram usadas para determinar o tamanho médio das nanopartículas antes e após a

redução. Os resultados obtidos mostram a prevenção de sintering em ao menos uma das

amostras, indicando que o método é promissor no combate ao sintering. O método pode

ser aplicado para outros sistemas, impactando fortemente no desenvolvimento de novos

catalisadores.



Abstract
Sintering is the increase of the mean particle size, which typically occurs at high

temperatures. It is the main reason for catalyst deactivation, since catalytic reactions usu-

ally occur at elevated temperature regimes. Sintering leads to reduction of superficial area,

where the reactions occur, resulting in a decrease of the catalytic activity. Since sintering

is generally irreversible, its prevention is essential for the development of more efficient

and lasting catalysts. The main approaches found in the literature for sintering prevention

involve changes in chemical and physical properties of nanoparticles, potentially leading

to damage for the catalytic activity and selectivity. In this work, a new method is propo-

sed aiming to prevent sintering in Cu/MgO nanoparticles. The samples were exposed to

a reduction treatment at 300 ◦ C. In this chemical reaction, H2 tends to give electrons to

some species of the sample, leading to the decrease of formal charge in this species. This

reaction is denominated by reducing treatment, which is a very common procedure for the

activation of catalysts. X-ray diffraction and transmission electron microscopy techniques

were used to determine nanoparticles mean size before and after reduction treatment. The

results show no signs of sintering in at least one of the samples, indicating that this is a

promising method for sintering prevention. The method could possibly be adapted to other

systems, impacting strongly on the development of new catalysts.
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1 Introdução
No século XX a física aprofundou-se no universo invisível das pequenas esca-

las. A consolidação da mecânica quântica permitiu modelar e sondar experimentalmente

o comportamento de sistemas de baixa dimensionalidade, levando ao desenvolvimento de

novas áreas científicas. A nanociência emergiu deste contexto e produziu diversas aplica-

ções de alto impacto, não apenas na comunidade científica, mas no desenvolvimento de

novas tecnologias. Neste capítulo introduz-se a nanociência e um de seus ramos, o estudo

de nanopartículas com propriedades catalíticas. Aborda-se então um dos principais pro-

blemas no desenvolvimento de novos catalisadores, o sintering de nanopartículas sob altas

temperaturas, e as estratégias para prevení-lo. As limitações das estratégias de prevenção

de sintering vigentes são discutidas e um novo método é apresentado.

1.1 Nanociência

A nanociência é a ciência que estuda fenômenos e a manipulação de materiais na

escala nanométrica, onde as propriedades físicas diferem significativamente de materiais

em larga escala.1 O prefixo nano (símbolo n) vem do grego, significando anão, e repre-

senta a bilionésima parte de uma unidade. Ou seja, a nanociência estuda materiais em

escala de 1 bilionésimo do metro (10−9 m = 1 nm). Para comparação, um fio de cabelo

humano possui cerca de 80000 nm de diâmetro, uma hemácia (glóbulo vermelho presente

no sangue) possui cerca de 7000 nm de diâmetro e uma única molécula de água tem cerca

de 0.3 nm de comprimento. Em sistemas de baixa dimensão domina a validade da mecâ-

nica quântica, repleta de fenômenos estranhos à escala macroscópica, onde nossa intuição

é moldada. Naturalmente, a nanociência dependeu de avanços na mecânica quântica e

de instrumentos de alta precisão para desenvolver-se. Começou a ganhar popularidade

e medrar-se como uma área científica por volta da década de 1980, seguindo a invenção

do microscópio eletrônico de tunelamento (STM - Scanning Tunneling Microscope) em

1981, que abriu possibilidades para imageamento e manipulação atômica.2 Frequente-

mente cita-se uma palestra ministrada por Richard Feynman em 1959 no encontro anual

da American Physical Society como uma das chamas que estimularam o advento da na-

nociência. No discurso entitulado "Há muito espaço lá embaixo: um convite para entrar

em um novo campo da física",3 Feynman narra com empolgação as possíveis realizações
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decorrentes da capacidade de manipular materiais em escala nanométrica. Da nanociência

originou-se o ramo chamado de nanotecnologia, onde nanoestruturas são projetadas para

as mais diversas aplicações, e que já se consolidou como uma grande revolução tecnoló-

gica.4–6 Chegou a ser comparada à revolução industrial que se sucedeu no século XVIII

por seus possíveis impactos sociais.7 A nanociência é altamente interdisciplinar e se tor-

nou uma esfera de convergência entre ciências distintas. Desde seu surgimento prosperou

levando a novos conhecimentos na física,8,9 química,10,11 geologia,12,13 ciência de mate-

riais,14 biociências,15 eletrônica,16,17 entre outras áreas. Uma área altamente impactada

pela nanociência foi o estudo e desenvolvimento de catalisadores. A produção científica

envolvendo nanopartículas em catálise cresceu largamente e hoje é um nicho altamente

relevante da ciência.18–20

1.2 Catálise e nanopartículas

A catálise realiza um papel proeminente na sociedade moderna, dado que a vasta

maioria de químicos e combustíveis são produzidos em processos catalíticos. Sua contri-

buição se estende para as áreas de energia, transporte, produção de alimentos e saúde. Para

além da relevância na produção industrial, a catálise tornou-se indispensável no controle

de poluentes, sendo utilizada para a geração de combustíveis limpos,21–23 no tratamento

de gases tóxicos provenientes de sistemas de exaustão24–26 e na redução de gases do efeito

estufa,27–29 que estão diretamente relacionados com o fenômeno de aquecimento global.30

Um catalisador é um composto que aumenta a taxa de uma reação química sem

ser consumido no processo. Ao participar de uma reação, oferece um caminho reacional

alternativo e energeticamente favorável em relação à reação não catalítica. Na figura 1

estão representadas as barreiras de potencial para uma reação não catalítica e uma reação

catalítica. Um exemplo de reação catalítica é a decomposição da água oxigenada (H2O2)

formando O2 e H2O quando em contato com o sangue humano. A reação é acelerada por

um catalisador biológico presente no sangue, a enzima chamada catalase.

A catálise é classificada como homogênea quando os reagentes e o catalisador

constituem um sistema monofásico e como heterogênea quando o sistema é polifásico. Na

catálise heterogênea, as reações ocorrem na superfície do catalisador, que geralmente se

encontra em estado sólido. Na rota inferior da figura 1 é descrita uma típica reação ca-

talítica heterogênea. Os reagentes são adsorvidos em um determinado sítio catalítico da

9



Figura 1: Diagrama de energia potencial de uma reação com ou sem a presença de catalisadores.
O catalisador divide a reação em diferentes etapas, reduzindo a energia de ativação necessária para
que a reação ocorra. Adaptado.31

superfície do catalisador, reduzindo a energia potencial do sistema. Após, ocorre a ligação

das espécies atômicas na superfície do catalisador e, em seguida, ocorre a reação. Então

o produto é dessorvido e o sítio catalítico pode participar de outro ciclo reativo. A catá-

lise heterogênea é a mais utilizada em processo industriais, pois tem como vantagens a

facilidade na separação entre reagentes e produtos, além de fácil reciclagem. A maior des-

vantagem da catálise heterogênea é a baixa concentração efetiva de sítios catalíticos, dado

que a reação ocorre apenas na superfície ativa exposta. Em um catalisador homogêneo

o acesso dos reagentes é facilitado pois reagentes e catalisador se encontram em solução,

por exemplo. Um catalisador homogêneo pode atingir a mesma atividade catalítica de

um catalisador heterogêneo em condições de operação mais moderadas. Para combater a

principal desvantagem da catálise heterogênea são introduzidas nanopartículas, pois isso

leva a um aumento da área superficial do catalisador. Nanopartículas possuem alta razão

de área superfical para volume (figura 2), o que implica no aumento percentual de átomos

na superfície do material e torna possível que ocorram mais reações simultaneamente.

A priori, o uso de nanopartículas para catálise resulta em maior atividade catalí-

tica quando comparado ao uso de partículas maiores. A superfície de materiais apresenta

propriedades distintas do bulk, devido à sua alta energia livre e baixo número de coorde-

nação. Estas diferenças afetam a distribuição eletrônica da superfície em comparação ao

bulk e consequentemente sua reatividade.33 Assim, uma alta razão de área de superfície

para volume tende a gerar mais sítios ativos para catálise. A diminuição do tamanho da

nanopartícula por si só não implicará necessariamente no aumento da atividade catalítica
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Figura 2: Diminuição da razão da área superficial por volume conforme aumento de unidades
constituintes de uma partícula. Os valores indicam o percentual de átomos presentes na superfície
de cada nanopartícula. Adaptado.32

da nanopartícula. Porém, a redução no tamanho da nanopartícula é, em geral, benéfica

para catálise.34–36 Uma prática comum na preparação de catalisadores é suportar as na-

nopartículas em óxidos de metal de grande área superficial para que se possa obter boa

dispersão e estabilidade térmica.37 Além disso, em muitos casos os suportes podem par-

ticipar ativamente do processo catalítico, afetando as propriedades químicas e físicas das

nanopartículas suportadas.38 O suporte é geralmente composto de partículas da ordem de

centenas de nm ou alguns µm, nas quais as nanopartículas catalíticas devem se ancorar.

Catalisadores possuem uma vida útil e um dos tópicos de pesquisa importantes

na área de catálise é o estudo dos mecanismos pelos quais os catalisadores se tornam

inoperantes e como impedir a desativação de catalisadores.

1.3 Desativação de catalisadores

No desenvolvimento de catalisadores, busca-se alta atividade catalítica e alta

seletividade do produto resultante da reação. Além disso, deseja-se que a atividade e

seletividade de um catalisador mantenham-se inalteradas pela maior quantidade de tempo

operacional possível. Porém, é inevitável que um catalisador real tenha diminuição de

atividade e seletividade depois de muitos ciclos. Chama-se de desativação do catalisador

a perda brusca de atividade e seletividade. O tempo necessário para que a desativação

ocorra pode variar de alguns segundos até vários anos, dependendo da reação catalítica.39

As causas da desativação de catalisadores são diversas,40,41 dentre as principais estão:

• envenenamento: ocorre quando uma molécula ou átomo, diferente daqueles envol-

vidos na reação, é adsorvida no sítio catalítico do catalisador, prejudicando a reação

catalítica;
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• fouling e coking: fouling é a deposição dematerial indesejado na superfície do catali-

sador, bloqueando sítios ativos. A deposição de carbono na superfície do catalisador

é chamada coking ou carbonização;

• corrosão: ocorre quando há formação de óxidos metálicos na superfície de metais,

reuzindo a superfície ativa do catalisador;

• sintering: é o aumento do tamanho médio de partículas, que em catálise resulta na

diminuição de sítios cataliticamente ativos.

Métodos para prevenir a desativação de catalisadores são de grande importância,

pois impactam diretamente na economia de recursos, redução de resíduos e desenvolvi-

mento de tecnologias sustentáveis. Este trabalho busca propor uma nova abordagem na

prevenção do principal mecanismo de desativação de catalisadores heterogêneos: sinte-

ring.42

1.4 Sintering

Sintering é o aumento do tamanho médio de partículas de um sistema, especi-

almente devido à energia térmica, e é geralmente irreversível. O aumento de tamanho

médio de partículas implica na perda de área superficial, onde se encontram os sítios cata-

liticamente ativos. Na catálise heterogênea, a prevenção de sintering é um dos principais

problemas em aberto,43,44 pois representa a maior causa de desativação de catalisadores.

A taxa de sintering depende de diversos fatores, como a interação entre o metal e o su-

porte, a atmosfera de reação e a presença de aditivos no sistema, mas o fator fundamental

é a temperatura, com a qual a taxa de sintering cresce exponencialmente.40,41 Como uma

reação catalítica infelizmente ocorre em altas temperaturas (tipicamente acima de 300 ◦C),

o processo de sintering é altamente prejudicial para catálise.

1.4.1 Mecanismos de sintering

Os mecanismos físicos pelos quais o processo de sintering ocorre não são ple-

namente compreendidos e ainda muito discutidos. Dois cenários gerais são comumente

utilizados na descrição teórica do processo de sintering em nanopartículas suportadas:45–47

migração de partículas inteiras seguida de colisão e coalescência (figura 3a), e migração
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de átomos para partículas, conhecido na literatura por Ostwald ripening (figura 3b). Am-

bos mecanismos podem ocorrem simultaneamente, havendo possível dominância de um

deles em cada estágio da reação.48,49

(a)Mecanismo de coalescência.

(b)Mecanismo de Ostwald ripening.

Figura 3: Os dois principais mecanismos de sintering: (a) coalescência e (b) Ostwald ripening.
No processo de sintering porOstwald ripening ambas partículas trocam átomos entre si, no entanto
a taxa de perda de átomos é maior para partículas menores, pois é inversamente proporcional ao
tamanho da partícula. Adaptado.33

A ligação metal-metal é geralmente mais forte do que a ligação metal-suporte.

Assim, partículas maiores tendem a ser mais estáveis em relação à perda de átomos cons-

tituíntes. No entanto, a estabilidade de átomos metálicos em uma partícula decai drama-

ticamente em função do tamanho da mesma,50 de forma que partículas muito pequenas

tendem a diminuir e partículas grandes a aumentar de tamanho, caracterizando o processo

de Ostwald ripening. Já o cenário de migração de partículas visualiza o movimento ao

longo do suporte e eventual coalescência entre partículas inteiras, formando novas partí-

culas de tamanho sempre maior que as anteriores. Os detalhes do processo de coalescência

são difíceis de serem estudados, pois é um fenômeno que ocorre muito rapidamente. Um

mecanismo proposto é o de anexação orientada (Oriented Attachment), que envolve a auto

organização espontânea de partículas adjacentes de forma que compartilhem uma mesma

orientação cristalográfica, seguida da junção das partículas em uma interface planar.51

Os modelos típicos de sintering são geralmente baseados nas propriedades ciné-

ticas, termodinâmicas e mecânicas de sólidos que são típicas de materiais cujas proprieda-

des do bulk são dominantes. Para nanopartículas, onde as propriedades de superfície são

extremamente relevantes, essa descrição se torna imprecisa e uma abordagem atomística
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Figura 4: Simulação de dinâmica molecular de sintering entre duas partículas, progredindo tem-
poralmente da esquerda para a direita. Os átomos de bulk estão representados em azul, qualquer
átomo que tenha estado na superfície ou na fronteira de grãos está representado em vermelho e em
cyan estão os átomos que estiveram separados da partícula em algum instante. Adaptado.52

é mais apropriada. Muito trabalhos demonstram a viabilildade de simulações de dinâmica

molecular para reproduzir o processo de sintering.52–54 Em um trabalho específico, Ding

e colaboradores52 discutem a capacidade de previsão de sintering de um modelo clássico

que trata as partículas como contínuas, e de um modelo proposto de dinâmica molecular,

onde a partícula é tratada como um conjunto de átomos. O modelo clássico descreve o

processo de sintering pela difusão de matéria do bulk e de matéria sobre a superfície para

a fronteira entre partículas.55 Outros estudos aplicam adaptações deste modelo para inves-

tigar o processo de sintering.56,57 Ding e seus colaboradores demonstram que o modelo de

difusão não prevê satisfatoriamente o comportamento de sintering das nanopartículas, pois

estas se comportam dentro de muitos cenários distintos do mesmo. O modelo clássico de

difusão exige que se assuma a priori os mecanismos corretos de redistribuição de massa,

enquanto que o modelo de dinâmica molecular consegue prever a ocorrência de sintering

sem a exigência de qualquer suposição para a redistribuição de massa. Além disso, as si-

mulações de dinâmica molecular realizadas preveem a ocorrência de orientação anexada,

onde as partículas tendem a alinhar sua orientação cristalográfica antes da coalescência.

Na figura 4, é mostrada a progressão temporal da simulação de 2 partículas em colisão. As

cores mapeiam a história do processo, ao invés do estado atual das partículas, indicando

como a matéria se redistribui durante a simulação. Átomos de bulk estão representados

pela cor azul, átomos que estiveram na superfície em algum instante da simulação se en-

contram em vermelho e os átomos de vapor (átomos que estiveram separados da partícula

em algum instante) se encontram na cor cyan. Neste caso vê-se a constituição de uma
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estrutura entre as partículas formada predominante de átomos que estiveram na superfície

da partícula em algum momento.

Por meio de técnicas de análise in situ, muitos estudos investigaram experimen-

talmente a dinâmica do processo de sintering.58 A técnica mais utilizada para este fim é

a de microscopia eletrônica de transmissão (TEM - Transmission Electron Microscopy)

in situ, pela qual são obtidas imagens subsequentes de uma amostra que pode estar sob

altas temperaturas e atmosferas reativas. Tanto o mecanismo de Ostwald ripening quanto

o de migração de partículas seguida de coalescência foram observados. No entanto, não

há consenso na literatura sobre a predominância de um ou outro mecanismo. O meca-

nismo de sintering dominante parece depender muito das condições do sistema, como a

dispersão inicial entre as partículas, a escolha dos metais e suporte utilizados e da reação

e temperatura envolvidas.40

Figura 5: Imagens de TEM in situ obtidas num intervalo de aproximadamente 1 h mostrando
migração e coalescência de nanopartículas de Ni na superfície de 1 wt% Ni/MgAl2O4 sob pressão
de 4 mbar H2O:H2 1:1 à 750 ◦ C. Adaptado.59

A sequência de imagens na figura 5 demonstra o fenômeno de migração e co-

alescência de nanopartículas de Ni sob uma mistura em 1:1 de H2O e H2, pressão de

4 mbar e temperatura de 750 ◦ C. Neste estudo, Hansen e colaboradores48 observam a

migração lenta e aleatória das nanopartículas, mas rápida coalescência assim que as par-

tículas encontram-se próximas (usualmente no intervalo da ordem de 1 s). Isto indica

que o processo de sintering pelo mecanismo de migração de partículas pode ser retardado

em sistemas cujas nanopartículas estejam inicialmente bem dispersas, porém a única ma-

neira de prevení-lo é impedindo o contato entre as nanopartículas. A grande rapidez com
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que ocorre a coalescência torna a aquisição de uma sequência de imagens que elucidam

a dinâmica do processo um desafio. Graças ao grande desenlvolvimento de microscó-

pios eletrônicos de alta resolução, hoje em dia é possível fazer vídeos com o processo de

migração de partículas expostas à diferentes temperaturas e atmosferas.

Figura 6: (a-f) Imagens de TEM in situ de nanopartículas de Pt/SiO2 durante exposição à atmosfera
oxidante de O2 sob 10 mbar e 650 ◦ C. As setas indicam 2 partículas, uma cujo tamanho aumenta
e outra cujo tamanho diminui. Adaptado.60

O processo de Ostwald ripening em nanopartículas de Pt/SiO2 expostas a uma

atmosfera oxidante sob pressão de 10 mbar e 650 ◦ C pode ser observado na figura 6,

por imagens de TEM in situ obtidas por Simonsen e colaboradores.60 As nanopartículas

de Pt permanecem imóveis e vê-se o aumento ou diminuição do tamanho de partículas

individuais. Assim, as observações demonstram claramente a ocorrência de sintering das

nanopartículas pelo processo de Ostwald ripening.

Dados osmecanismos conhecidos, a prevenção de sintering exige nanopartículas

estáveis sob altas temperaturas e cuja mobilidade pela superfície do suporte seja coibida

de alguma forma.

1.4.2 Prevenção de sintering

As principais abordagens na prevenção de sintering em um típico catalisador

composto de nanopartículas metálicas suportadas são: modificação da interface entre par-

tículas e entre as partículas e o suporte, modificação da nanopartícula metálica por ligação

com outros metais (alloying) e modificação do suporte por nanoestruturação.
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Figura 7: Imagens de TEM de nanopartículas de Pt encapsuladas por SiO2 após calcinação à (a)
350 ◦ C e (b) 700 ◦ C. Adaptado.61

O encapsulamento de nanopartículas é ummétodo que modifica a interface entre

partículas e é o procedimento mais comum na prevenção de sintering. As nanopartículas

são geralmente envoltas por um óxido poroso inorgânico que age como barreira física para

prevenir a coalescência e perda de átomos pelo mecanismo de Ostwald ripening.52,61–66

Também é comumente utilizado o encapsulamento de partículas com surfactantes na su-

perfície.67 O encapsulamento é realizado em síntese e produz tipicamente uma estrutura

do tipo caroço-casca em que a a nanopartícula constitui o caroço e o óxido poroso ou

surfactante constitui a casca. A casca deverá ser cataliticamente inerte, de forma que os

reagentes devem permear a casca protetora e entrar em contato com a nanopartícula encap-

sulada para que a reação ocorra. Na figura 7 são mostradas imagens de TEM de nanopar-

tículas de Pt encapsuladas por SiO2, onde Joo e colaboradores61 confirmaram a presença

de mesoporos de 2-3 nm nas cápsulas de sílica. Em aplicações onde as propriedades de

bulk são importantes, este método é amplamente utilizado. No entanto, para catálise, onde

a superfície das nanopartículas é de interesse, o encapsulamento por óxidos porosos ou

surfactantes está sujeito a restrições. O encapsulamento inevitavelmente bloqueia sítios

cataliticamente ativos, já que cobre parcialmente ou totalmente a superfície das nanopar-

tículas.68 Assim, o processo de sintering é evitado à custo de considerável redução da

atividade catalítica. Além disso, a proteção externa deve resistir às altas temperaturas e

colisões mecânicas.

Outro método utilizado na prevenção de sintering com crescente número de apli-

cações é comportar nanopartículas no interior de nanotubos.69,70 As estruturas tubula-

res servem como barreira física para prevenir coalescência, mas suas extremidades livres

de obstruções são canais para transferência de massa e permitem que a reação catalítica
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(a) (b)

Figura 8: (a) Figura esquemática de nanopartículas confinadas em um nanotubo atuando em uma
reação catalítica. Adaptado.69 (b) Imagem obtida por TEM de nanopartículas de Ru em nanotubos
de carbono. Adaptado.70

ocorra. A figura 8a mostra esquematicamente um sistema deste tipo. Utilizam-se ge-

ralmente nanotubos de carbono pela sua estabilidade mecânica e térmica.71 A figura 8b

apresenta imagens de TEM onde é possível visualizar claramente nanopartículas de Ru

inseridas em nanotubos de cerca de 20 nm de diâmetro.70 No entanto, apesar de reduzir

a mobilidade bidimensional sobre o suporte à mobilidade unidimensional pelo canal tu-

bular, o método não impede que partículas dentro dos mesmos canais coalesçam. Ainda,

interações eletrônicas entre o metal e o nanotubo de carbono podem afetar a atividade

catalítica das nanopartículas.71

A introdução de um segundo metal de alto ponto de fusão para formar ligas bi-

metálicas pode resultar em nanopartículas com maior estabilidade térmica, prevenindo a

ocorrência de sintering.73,74 As propriedades do catalisador podem ser manipuladas ba-

seadas na natureza do segundo metal, que afetará a estrutura eletrônica da superfície.74,75

Outra forma pela qual o uso de nanopartículas bimetálicas pode prevenir sintering é através

da formação de uma estrutura caroço-casca.74,76 As nanopartículas bimetálicas podem for-

mar diferentes estruturas atômicas em resposta à reação. Estes arranjos são demonstrados

esquematicamente na figura 9. Na estrutura caroço-casca um dos metais envolve o outro

e pode servir como escudo contra coalescência. Esta estrutura difere do encapsulamento

descrito anteriormente, pois a casca se forma in situ e é diretamente originada da liga de

nanopartículas metálicas, além de não ser uma casca cataliticamente inerte. A mistura de
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Figura 9: Representação esquemática de possíveis arranjos atômicos em nanopartículas bimetá-
licas compostas de duas espécies A e B. Os átomos podem arranjar-se em (a) aglomerados com-
pletamente separados, (b) distribuições aleatórias, (c) pequenos aglomerados internos de uma das
espécies, (d) estrutura caroço-casca, e (e) estrutura em camadas. Adaptado.72

metais, no entanto, pode alterar consideravelmente as propriedades físicas e químicas de

um catalisador e consequentemente sua atividade. Em nanopartículas bimetálicas, o ponto

de fusão varia de uma maneira altamente não linear com a composição,77 podendo levar o

sistema a se comportar de maneira não previsível sob altas temperaturas.

Figura 10: Nanopartículas dispersas em (a) suporte sólido com superfície bidimensional aberta,
(b) suporte poroso com nanocanais unidimensionais, e (c) suporte apresentando compartimentos
côncavos na superfície. Adaptado.78

Suportes contendo mesoporos têm sido estudados como meio de prevenir sinte-

ring.79 A presença de poros da ordem de nanômetros cria espaços de confinamento para

as nanopartículas, suprimindo sua mobilidade.80 Os mesoporos devem ser estáveis du-

rante uma reação para que o procedimento seja aplicável em catálise. Problemas como
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o colapso dos poros e surgimento de interconetividade entre os mesmos, permitindo mi-

gração de partículas, podem ocorrer sob altas temperaturas.71 Para além da introdução de

mesoporos, sistemas resistentes à sintering podem ser alcançados pelo design de suportes

que busquem dificultar a colisão entre partículas.78 Na figura 10 é demonstrada esque-

maticamente uma partícula sobre suportes de diferentes topologias e suas possibilidades

de locomoção. Apesar de propostas criativas de estrutura de suporte apresentarem grande

potencial na supressão de sintering, a realização prática destas estruturas é desafiadora.

O design de suportes encarece a produção do catalisador e exige um estudo cuidadoso do

material utilizado e das estruturas cunhadas, dada a exigência de que sejam estáveis sob

altas temperaturas.

Neste trabalho apresenta-se um novo método de prevenção de sintering, que al-

meja restringir a mobilidade das nanopartículas sem a necessidade de encapsulamento, do

uso de ligas metálicas ou de nanoestruturação do suporte. Para tal, moléculas orgânicas

são ligadas ao suporte, onde se espera que ajam como barreiras físicas à locomoção das

partículas sem interagir com as mesmas. Estudou-se o sistema Cu/MgO, onde diferentes

moléculas do tipo tiol foram impregnadas sobre MgO. As amostras foram expostas à uma

atmosfera de H2 sob temperatura de 300◦ C. Nessa reação química, o H2 tende a ceder

elétrons para algumas espécies da amostra, levando à diminuição da carga formal destas

espécies. Denomina-se essa reação por tratamento redutor, que é um procedimento muito

comum para a ativação de catalisadores. O tamanhomédio das nanopartículas antes e após

a redução foram calculados pelas técnicas de difração de raios X e microscopia eletrônica

de transmissão.
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2 Técnicas de análise
Neste capítulo serão descritas as técnicas de análise utilizadas para a realização

deste trabalho, apresentando os seus fundamentos teóricos e a instrumentação necessária

para a execução dos experimentos.

2.1 Difração de raios X (XRD -X-Ray Diffraction)

A difração de raios X por cristais é conhecida desde 1912, quando foi descoberta

por Max Laue e lhe rendeu o prêmio Nobel de Física de 1914.81 Quando aplicada expe-

rimentalmente constitui uma técnica analítica não destrutiva que consiste na detecção dos

raios X difratados por uma amostra cristalina. Raios X possuem energia suficiente para

penetrar em sólidos e sondar sua estrutura interior,82,83 tornando esta técnica conveniente

para a determinação de estruturas cristalinas e do tamanho de partículas presentes em uma

amostra. Esta técnica é empregada em distintas áreas da ciência, incluindo biologia,84 ci-

ências ambiental e de materiais,85 engenharia química86 e geologia.87

2.1.1 Estruturas cristalinas

Um cristal pode ser definido como um composto sólido de componentes (áto-

mos, íons ou moléculas) arranjadas em um padrão períodico tridimensional.88 O arranjo

espacial das componentes é propriamente a estrutura cristalina. Um sólido cristalino

formado inteiramente por um único cristal é denominado monocristalino (figura 11a).

Quando formado por cristais adjacentes, é denominado policristalino (figura 11b). Só-

lidos que não apresentam estrutura cristalina são chamados de amorfos (figura 11c).

(a) (b) (c)

Figura 11: Esquema representativo de materiais: (a) amorfo, (b) policristalino, (c) cristalino.
Adaptado.89
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A geometria da estrutura periódica de um cristal pode ser representada matema-

ticamente por uma rede de Bravais.88 A rede de Bravais é constituída por todos os pontos

com vetores de posição na forma

R = n1a1 + n2a2 + n3a3 , (1)

onde a1, a2 e a3 são os chamados vetores primitivos, e n1, n2 e n3 são números inteiros.

Chama-se de célula primitiva o volume que ao ser transladado por todos os vetores R da

rede preenche o espaço sem sobreposição. A figura 12a mostra dois vetores primitivos

em uma rede bidimensional e como a posição de outro ponto da rede pode ser descrita

pela combinação linear deles. Existem diversas escolhas possíveis para vetores primiti-

vos, como pode ser visto na figura 12b. Bravais demonstrou que existem apenas 14 redes

espaciais diferentes, que são divididas entre 7 sistemas cristalinos, conforme ilustrado na

figura 13.

(a) (b)

Figura 12: (a) Rede bidimensional com vetores primitivos a1 e a2. Todos os pontos tem sua
posição descrita pela soma de múltiplos dos vetores primitivos. (b) Possíveis escolhas de vetores
primitivos para esta rede. A escolha de vetores primitivos não é única. Adaptado.90

A orientação de um plano cristalino pode ser identificada através das coordena-

das de 3 elementos da célula primitiva que se encontram neste plano, os chamados índices

de Miller. Os índices de Miller são largamente utilizados para designar famílias de planos

cristalinos ou orientações cristalinas e podem ser determinados da seguinte forma: para

planos, encontram-se os pontos interceptados pelo plano nos vetores primitivos em ter-

mos das constantes de rede n1, n2 e n3, e tomam-se os menores inteiros dos recíprocos

destes números. Denota-se, então, estes três novos números como: (hkl), onde h = 1/n1,

k = 1/n2. l = 1/n3. Exemplos de planos cristalinos e seus respectivos índices de Miller

podem ser vistos na figura 14.
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Figura 13: As 14 redes de Bravais distribuídas em 7 estruturas cristalinas. Adaptado.91

Figura 14: Índices de Miller para alguns planos cristalinos em um sistema cúbico. Adaptado.92

2.1.2 Formulação de Bragg para difração de raios X

A distância interatômica em sólidos cristalinos é da ordem de 10−8cm (1Å), de

forma que somente radiação incidente com comprimento de onda de mesma ordem poderá

produzir fenômenos que dependem dos detalhes estruturais de um cristal. O raio X pode

ter comprimento de onda de 10−9cm até 10−6cm.

No ano após a descoberta de Laue, W.L. Bragg descreveu a difração de raios X

retratando o cristal como um conjunto de planos paralelos de átomos nos quais a radiação

incidente sofre espalhamento.93 O raio X incidente e espalhado é coerente e monocromá-

tico, de forma que existe a possibilidade de ocorrer interferência construtiva entre os raios

X espalhados por planos atômicos adjacentes. Assim, quando os raios X espalhados se
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encontrarem em fase produzirão interferência construtiva total, ocasionando um máximo

de intensidade.

Figura 15: Representação de raios X espalhados por planos atômicos paralelos.

Seja d a distância entre os planos e θ o ângulo entre o raio X incidente e a super-

fície do material. Nota-se, pela figura 15, que haverá uma diferença de caminho percorrido

entre os raios espalhados em planos atômicos adjacentes equivalente a 2d sen θ. Portanto,

a condição para que haja interferência construtiva total é de que esta diferença de cami-

nho seja idêntica a um múltiplo inteiro do comprimento de onda dos raios X incidentes.

Assim, formula-se a Lei de Bragg:

nλ = 2d sen θ , n = 1, 2, 3, ... (2)

2.1.3 Método de difração de pó

Dada a relação descrita pela Lei de Bragg (2), para um dado material cristalino

ser caracterizado em um experimento é necessário que sejam variados λ ou θ, dado que d é

uma característica estrutural domaterial. Osmétodos experimentais da técnica de difração

de raios X são distinguidos pela forma que estas quantidades podem variar. No método de

difração de pó, o comprimento de onda do raio X incidente é fixo e o ângulo de incidência

sobre a amostra é variado. A amostra é reduzida a um pó fino, onde cada partícula do pó é

um monocristal, orientado aleatoriamente em relação aos outros. Assim, estatisticamente

todos os planos cristalinos serão capazes de espalhar os raios X incidentes, produzindo

interferência construtiva, ao variar o ângulo θ.

Detectando os raios X espalhados pelos planos cristalinos obtem-se um difra-

tograma que será característico do material analisado, conforme demonstrado na figura

16, onde as regiões de alta intensidade são denominadas reflexões de Bragg, e o ângulo
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de ocorrência é chamado de ângulo de Bragg. Devido à geometria da medida, o padrão

de difração tipicamente é construido em função de 2θ, que representa o ângulo do raio X

espalhado em relação ao raio X incidente.

Figura 16: Difratograma de uma amostra de Cu2O. Os índices de Miller denotam os planos cris-
talinos correspondentes a cada reflexão de Bragg.

A largura das reflexões de Bragg dependerá de diversos fatores, dentre os quais

o tamanho do cristalito e a presença de defeitos.94 Para planos interatômicos subsequentes

a diferença de caminho entre raios X espalhados é levemente menor, não sendo próxima o

suficiente de um múltiplo do comprimento de onda incidente para constituir interferência

destrutiva completa. O plano para o qual deverá ocorrer interferência destrutiva situa-se

mais profundamente no cristal. Cullity e Stock95 apresentam a seguinte construção para

ilustrar o efeito do tamanho de um cristal na largura da reflexão de Bragg. Suponha, por

exemplo, um cristal de largura finita t medida na direção perpendicular a um conjunto de

(m+ 1) planos atômicos, conforme a figura 17. Seja θB o ângulo que satisfaz exatamente

a Lei de Bragg, de forma que

λ = 2d sen θB .

Na figura 17, os raiosA,D, ...,M incidem com ângulo θB, de forma que os raios

A′, D′, ..., M′, espalhados a um ângulo 2θB, estão completamente em fase e interferem

construtivamente. Raios x incidentes com ângulo ligeiramente diferente de θB produzem
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Figura 17: Efeito do tamanho de um cristal na difração de raios X. Adaptado.95

interferência destrutiva incompleta. O raio B, por exemplo, incide em um ângulo θ1, de

forma que o raio L′, do m-ésimo plano abaixo, estará (m + 1) comprimentos de onda

fora de fase com B′. Ou seja, deverá haver um plano cristalino entre a superfície e o m-

ésimo plano onde há interferência destrutiva completa, dado que a diferença de caminho

entre o raioB′ e um raio espalhado por um plano abaixo da superfície vai gradativamente

aumentando conforme a profundidade em que este plano se situa. Haverão, então, estes

pares de planos do cristal cujos raios espalhados a 2θ1 se cancelam, de forma que o efeito

resultante seja que os raios espalhados pela metade superior do cristal anulam aqueles

espalhados pela metade inferior. Assim, 2θ1 constitui um ângulo no qual o raio difratado

tem intensidade nula. O mesmo raciocínio se aplica para 2θ2, sendo θ2 o ângulo tal que

o raio N′, espalhado pelo m-ésimo plano atômico, está (m − 1) comprimentos de onda

fora de fase com o raio C′, espalhado pela superfície. Assim são definidos os ângulos

limitantes 2θ1 e 2θ2 em que a intensidade de difração se torna nula. Para ângulos entre 2θ1

e 2θ2 a intensidade é maior que zero mas menor que a intensidade dos raios espalhados

com ângulo 2θB. A reflexão de Bragg é medida como uma curva, cuja largura aumenta

conforme o tamanho do cristal diminui, pois a extensão (2θ1 − 2θ2) aumenta conforme

m diminui. Assim, para um cristal infinito a largura da reflexão de Bragg tende à zero

(figura 18a), pois todos os planos estarão presentes, de forma que para um ângulo que não

satisfaça a lei de Bragg, sempre haverão planos suficientes para constituir interferência

destrutiva completa. Para um cristal finito, a largura tende a crescer conforme o tamanho
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do cristal diminui (figura 18b), devido ao fato de menos planos participarem do processo

de difração.

(a) (b)

Figura 18: Efeito do tamanho de cristal em uma reflexão de Bragg. B é a largura total na altura
em que intensidade é metade da máxima. Adaptado.95

A intensidade das reflexões de Bragg dependem dos seguintes fatores:95,96

• Fator de polarização: descreve o efeito que resulta da polarização do raio X incidente

no material. Quando radiação eletromagnética é espalhada por um plano atômico,

a componente do feixe com a polarização de seu vetor campo elétrico paralela ao

plano é espalhada sem redução de intensidade. A porção perpendicular ao plano, no

entanto, é reduzida por um fator de cos2(2θ). A intensidade dos raios X espalhados

é proporcional ao fator de polarização P , descrito por:

P =
1 + cos2(2θ)

2
;

• Fator de Lorentz: é uma correção geométrica devido a divergência do feixe e a mo-

nocromatização parcial do feixe. A intensidade dos raios espalhados é proporcional

ao fator de Lorentz L, dado por:

L =
1

sin(2θ)
;

• Fator de forma e estrutura: descreve como o material espalha a radiação incidente.

Assim, é definido o fator de forma (ou fator atômico) como a razão da amplitude
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espalhada por um único elétron em relação a amplitude espalhada por todo átomo.

Em um arranjo periódico de átomos, também deve ser considerada a função de es-

palhamento de toda célula unitária, F∆~k, chamado fator de estrutura. O fator de

estrutura é definido matematicamente como:

F∆~k =
∑
j

fje
−i~k·~rj ,

onde ~rj é a posição do átomo j na célula unitária, fj é o fator de forma referente

ao átomo j e ∆~k é o vetor de espalhamento. A intensidade de um raio difratado é

proporcional ao quadrado do fator de estrutura, I ∝ F 2
∆~k ;

• Fator de multiplicidade: descreve o número de planos atômicos equivalentes, ou

seja, o número de planos com mesmo espaçamento interplanar existentes em uma

família de planos;

• Fator de absorção: descreve como a amostra absorve a radiação incidente. O raio

X incidente em um material pode ser espalhado elasticamente, inelasticamente ou

provocar ionização. Estes efeitos são descritos em termos do coeficiente de absor-

ção linear µ, que afeta a intensidade I0 de um feixe de raios X que viaja por um

comprimento x dentro do material da forma:

I = I0e
−µx ;

• Fator de temperatura: descreve efeitos da oscilação térmica dos átomos nas linhas

de difração. A vibração térmica dos átomos resulta em um movimento em torno de

sua posição média, cujos 3 principais efeitos são: expansão da célula unitária, modi-

ficando os ângulos para os quais ocorrem reflexões de Bragg; a intensidade dos raios

X difratados é atenuada, devido à desordem atômica provocada pela temperatura;

a intensidade do espalhamento de fundo entre duas reflexões de Bragg aumenta.

O fator de temperatura é também chamado de fator B ou fator de Debye-Waller.

A atenuação da intensidade depende exponencialmente do deslocamento atômico

quadrático médio.
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2.1.4 Instrumentação

Os componentes básicos de um difratômetro são: uma fonte de raios X, um

goniômetro (instrumento que permite com que o movimento mecânico seja preciso), um

suporte de amostras e um detector de raios X. A fonte de raios X estará posicionada em um

ângulo θ fixo em relação ao porta amostras. Os raios X incidentes serão espalhados por

um ângulo 2θ em relação à sua direção inicial. Assim, o detector deve manter-se sempre

a um ângulo 2θ em relação à direção na qual os raios X são emitidos da fonte, conforme

o porta amostras varia sua orientação. O esquema de montagem é mostrado na figura 19,

onde é possível ver que quando o porta amostras varia por um ângulo θ, o detector deve

se deslocar por um ângulo 2θ. O porta amostras rotaciona constantemente para se coletar

raios X difratados do maior número possível de orientações cristalinas.

Figura 19: Esquema de montagem de um difratômetro de raios X. Adaptado.94

Raios x são convencionalmente produzidos através da incidência de elétrons de

alta energia em ummaterial (ânodo). Em uma fonte convencional, elétrons são emitidos de

um filamento aquecido devido ao efeito termiônico e posteriormente acelerados em dire-

ção ao ânodo. A interação dos elétrons com o material produzirá dois espectros distintos

de raios X. Um espectro é contínuo, chamado de radiação Bremsstrhalung, e resulta da

desaceleração dos elétrons pelo material. O outro espectro é discreto, chamado radiação

característica, e resulta do seguinte processo: no material, um elétron é expulso de um or-

bital atômico devido a interação entre o átomo e o elétron altamente energético incidente;

o orbital desocupado, então, será ocupado por um elétron de um nível superior, resultando

na emissão de um fóton com energia correspondente à diferença entre os níveis.94 Uma
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linha de emissão largamente utilizada por fontes de raios X é a CuKα, que corresponde à

transição de um elétron do nível L para o nível K do Cu.

2.1.5 Refinamento Rietveld

O refinamento Rietveld é uma técnica computacional utilizada na caracterização

de materiais cristalinos e idealizada por Hugo Rietveld.97 O método busca reproduzir o

padrão de difração experimental utilizando um modelo matemático de diversos parâme-

tros. Como critério de ajuste utiliza-se do método de mínimos quadrados para minimizar

o resíduo Sy:

Sy =
∑
i

wi(yi − yci )2 , (3)

onde wi = 1/yi, yi é a intensidade observada no passo i, yci é a intensidade calculada

pelo método no passo i e a soma é sobre todos os pontos dos dados. Este método refina a

estrutura cristalina, mas não é um método para solução de estrutura, necessitando de um

modelo inicial. As intensidades yci são calculadas da seguinte forma:98,99

yci =
∑
φ

Sφ
∑
κ

Ω(2θi − 2θφ,κ)Lφ,κ|Fφ,κ|2Pφ,κAφ,κCφ,κ + ybi , (4)

onde φ indica a fase refinada e varia de 1 até o número total de fases e κ representa os

índices de Miller (h, k, l) para uma reflexão de Bragg. Para uma dada fase φ, S é o fator

de escala , Lκ contém os fatores de polarização, Lorentz e multiplicidade, Ω é a função

do perfil de reflexão que modela tanto efeitos instrumentais quanto da amostra, Pκ é a

função de orientação preferencial, Aκ é o fator de absorção, Fκ é o fator de forma e de

estrutura, Cκ incorpora outras correções de extinção, incluindo o fator de temperatura, e

ybi é a intensidade de background no i-ésimo passo.

Cada fator na equação 4 é uma função de parâmetros que podem ser refinados

recursivamente até que o perfil calculado ajuste-se satisfatoriamente ao perfil observado.

Os parâmetros do modelo que podem ser refinados incluem posição atômica; parâmetros

térmicos e de ocupação; parâmetros para background, rede, efeitos instrumentais e óticos;

aberrações da amostra analisada; componente amorfo; tamanho de cristalito emicrostrain.
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2.2 MicroscopiaEletrônica deTransmissão (TEM -TransmissionElec-

tron Microscopy)

Ummicroscópio eletrônico opera de forma semelhante a um microscópio ótico,

porém coleta elétrons ao invés de fótons e utiliza lentes eletromagnéticas no lugar de len-

tes óticas. Elétrons relativísticos possuem um comprimento de onda de deBroglie dado

aproximadamente por:

λe ≈
h√

2m0E

(
1 + E

2moc2

) , (5)

onde E é a energia do elétron, m0 é sua massa de repouso, c é a velocidade da luz e h é

a constante de Planck. Em um típico feixe de elétrons de um microscópio de transmissão

eletrônica, os elétrons atingem energia da ordem de 100 − 300 keV . Pela equação 5,

essas energias resultam em um comprimento de onda da ordem de 1 Å, que equivale à

dimensão típica de distância interatômica entre cristais. Assim, a técnica de microscopia

eletrônica de transmissão permite sondar detalhes próximos da escala atômica, fornecendo

informações a respeito do tamanho e morfologia dos componentes de uma amostra.100 É

uma técnica utilizada nos mais diversos campos científicos.101–103

Figura 20: Possíveis interações de um feixe de elétrons com um material.
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A imagem 20 representa os diversos fenômenos possíveis decorrentes da intera-

ção entre o feixe de elétrons e o material: espalhamento, emissão de elétrons secundários,

emissão de elétrons Auger, emissão de fótons, difração de elétrons e a transmissão dos elé-

trons pela amostra.104 Na técnica de TEM, detectam-se apenas os elétrons transmitidos. A

atenuação da intensidade do feixe de elétrons dependerá da densidade eletrônica e espes-

sura do material analisado, de forma que os elétrons transmitidos formam uma projeção

bidimensional da amostra. Esta imagem é então ampliada e pode ser analisada.

2.2.1 Instrumentação

Um microscópio eletrônico de transmissão pode ser separado em 3 sistemas es-

senciais: uma fonte de elétrons, um sistema de lentes e um sistema de produção de ima-

gens.

Figura 21: Representação esquemática de um microscópio eletrônico de transmissão. Adap-
tado.105

A fonte de elétrons consiste em um filamento aquecido cujos elétrons podem ser

liberados por efeito termiônico e são acelerados em direção ao sistema de lentes. Então

o feixe de elétrons passa por lentes eletromagnéticas convergentes, onde é colimado a um

feixe concentrado e coerente e direcionado à amostra. Os elétrons transmididos através

da amostra irão adentrar o sistema de produção de imagens, onde há ampliação do feixe e

projeção em uma câmera CCD. A figura 22 apresenta uma imagem de nanopartículas de

32



Au suportadas em SiO2 adquirida por TEM.

Figura 22: Exemplo de uma imagem obtida por TEM. Aqui observam-se nanopartículas de Au
suportadas em SiO2. Adaptado.106
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3 Metodologia e resultados
Neste capítulo são apresentados os procedimentos experimentais utilizados e a

análise dos resultados obtidos por meio das técnicas previamente descritas.

3.1 Síntese das amostras

Nesse trabalho foi proposta uma nova estratégia para evitar o efeito de sintering

em nanopartículas de Cu/MgO. O método utilizado consiste em impregnar moléculas de

ditiol em um suporte de MgO, com a intenção de que estas moléculas formem barreiras

físicas à mobilidade das nanopartículas de Cu suportadas no MgO. Foram utilizadas dife-

rentes moléculas de ditiol, sendo a diferença entre elas apenas o número de átomos de C

na cadeia. Foi utilizado um suporte comercial de MgO (Merck) e as nanopartículas de Cu

foram sintetizadas conforme descrito em trabalho prévio do grupo.107 O ditiol foi impreg-

nado gotejando-se uma determinada quantidade sobre o MgO em temperatura ambiente,

de forma que se obtivesse 9 mol % de ditiol em relação à MgO. Após, as nanopartículas

de Cu foram suportadas com 12 wt.% sobre o MgO impregnado. Foram denominadas

G3, G4 e G5 as amostras de Cu suportado em MgO impregnado com 1,3-propaneditiol

(G3), 1,4-butaneditiol (G4) e 1,5-pentaneditiol (G5). Também foi utilizada uma amostra

de controle de Cu/MgO, denominada K2, a qual não sofreu tratamento com ditiol. Por

fim, nanopartículas de Cu não suportadas sobre MgO também foram analisadas para pro-

pósitos de comparação. A figura 23 mostra as diferentes moléculas de ditiol utilizadas e

suas respectivas fórmulas estrutuais.

As amostras foram aquecidas até 300 ◦C à 10 ◦C/min sob um fluxo de 100

ml/min de uma atmosfera redutora composta de 5% de H2 + 95% de He. O He é um

gás inerte, cuja presença na mistura serve como medida de segurança, dado que H2 é in-

flamável sob altas temperaturas. O sistema foi mantido por 50 min à 300 ◦C, ainda em

atmosfera redutora, e em seguida resfriado até a temperatura ambiente com fluxo de 200

ml/min de N2. A atmosfera de H2 é chamada de redutora devido à típica reação química

que ocorre quando óxidos metálicos são expostos a esta atmosfera. Em uma amostra sob

tratamento redutor, o H2 tende a ceder elétrons para algumas espécies da amostra, levando

à diminuição da carga formal destas espécies, que são então ditas reduzidas. Este proce-

dimento é muito comum para a ativação de catalisadores, pois disponibiliza sítios ativos

34



na superfície.108

Figura 23: Representação das moléculas de (a) 1,3-propaneditiol, (b) 1,4-butaneditiol e (c) 1,5-
pentaneditiol e suas respectivas fórmulas estruturais.

3.2 Difração de raios X

As amostras foram peneiradas com peneira de grão igual a 48µ m antes e após

a redução. As medidas de XRD foram realizadas no Insituto de Física da UFRGS (IF-

UFRGS) em um difratômetro convencional D500 da Siemens, operando a 40 kV e 17 mA

e com radiação característica de Cu Kα (λ = 1.5405 Å). O intervalo angular das medidas

foi de 20◦ a 90◦, com passo de 0.05◦ e duração de 0.4s por ponto.

3.2.1 Identificação das estruturas cristalinas

Para identificar as estruturas cristalinas presentes na amostra utilizou-se o soft-

ware Crystallographica Search-Match em conjunto com a base de dados JCPDS-ICDD.

Os difratogramas medidos para as amostras foram diretamente comparados com difrato-

gramas da base de dados, cujas estruturas cristalinas são conhecidas. Os difratogramas

obtidos são mostrados nas figuras 24 e 25.

A figura 24 mostra os difratogramas das nanopartículas de Cu não suportadas

e do suporte de MgO, ambas como preparadas. Pela figura 24a, percebe-se que as na-

nopartículas de Cu apresentam apenas as fases de óxido cuproso (Cu2O) e óxido de Cu
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Figura 24: Reflexões de Bragg identificadas para (a) nanopartículas de Cu e (b) suporte de MgO.
As reflexões de Bragg não identificadas em (b) pertencem à estrutura cristalina de hidromagnesita
Mg5(CO3)4(OH)2(H2O)4.

(CuO). As fases de Cu2O e CuO são comumente observadas uma vez que o Cu metálico

oxida rapidamente ao ser exposto à atmosfera ambiente.107 Na figura 24b, observam-se as

fases de hidromagnesita e hidróxido de magnésio (Mg(OH)2), que existem provavelmente

devido ao envelhecimento da amostra.

A figura 25 mostra os digratogramas obtidos para as amostras G3, G4, G5 e K2

como preparadas e após o tratamento redutor à 300 ◦ C. Pela figura, nota-se que todas

as amostras como preparadas apresentam apenas as fases de hidromagnesita, hidróxido de

magnésio, óxido de Cu e óxido cuproso, pelos mesmos motivos citados anteriormente: rá-

pida oxidação de Cu sob atmosfera ambiente e envelhecimento do MgO, também devido à

atmosfera ambiente. Após redução emH2 à 300◦C, observa-se a presença de CuO e Cu2O,

além de Cu metálico nas nanopartículas. No suporte observa-se a fase MgO, como espe-

rado. O surgimento da fase de Cumetálico se evidencia pela presença da reflexão de Bragg

de alta intensidade em torno de 44◦, que não aparecia no difratograma inicial. Com rela-

ção à presença das reflexões de Bragg para as fases de CuO e Cu2O, foi difícil assegurar se

apenas uma das fases ou ambas contribuem para o padrão de difração já que os ângulos de

Bragg são próximos. Assim, ambas as fases foram incluídas inicialmente e no refinamento

Rietveld suas contribuições para o perfil de diração foram calculadas. Conforme discutido

anteriormente, espera-se que a largura das reflexões de Bragg diminua com o aumento do

tamanho médio das nanopartículas. Assim, observando-se o padrão de difração da amos-

tra K2 (figura 25a) espera-se o estreitamento das reflexões de Bragg após redução à 300◦C.
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No entanto, a presença de novas fases, onde reflexões de Bragg sobrepõem-se, dificulta ob-

servar qualitativamente esta mudança no perfil de difração quando comparado à amostra

como preparada. Da mesma forma, para as amostras G3, G4 e G5 não é possível observar

com clareza mudanças de largura no perfil de difração. Para analisar quantitativamente o

tamanho, então, utiliza-se o processo de refinamento Rietveld.
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Figura 25: Difratogramas com reflexões deBragg das amostras (a) K2, (b) G3, (c) G4 e d)G5 como
preparadas (C.P.) e após redução à 300◦C. As reflexões de Bragg não identificadas nas amostras
C.P. pertencem à estrutura cristalina de hidromagnesita Mg5(CO3)4(OH)2(H2O)4.
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3.2.2 Refinamento Rietveld

Identificadas as estruturas cristalinas presentes nas amostras, realiza-se o refi-

namento Rietveld para obter um valor do diâmetro médio para cada fase. Para calcular

um perfil e ajustá-lo ao difratograma medido conforme o método de refinamento Rietveld,

utilizou-se o programa EdPCR do software FullProf Suite.109O ajuste exige um modelo de

estrutura cristalina prévio para cada componente que contribui para o perfil, além de in-

formações sobre a instrumentação e os procedimentos experimentais. Utilizaram-se infor-

mações cristalográficas do banco de dados ICSD (Inorganic Crystal Structure Database)

para constituir o modelo de estrutura cristalina inicial.

Adotou-se o procedimento baseado em diretrizes encontradas na literatura.99,110

Primeiramente utilizam-se as informações cristalográficas para constituir o modelo crista-

lino inicial. Em seguida seleciona-se ummétodo para o ajuste de background (selecionou-

se interpolação linear com peso como parâmetro refinável), cede-se um arquivo de resolu-

ção para o programa (utilizou-se um padrão de LaB6), são inseridas informações sobre a

geometria e instrumentação utilizadas na coleta de dados e escolhe-se uma função para o

ajuste das curvas de reflexões de Bragg (selecionou-se a Thompson-Cox-Hastings pseudo-

Voigt convoluída com uma função de assimetria de divergência axial). Então, incia-se o

refinamento dos parâmetros, onde mantiveram-se fixos os parâmetros de posição atômica

na célula primitiva, número de ocupação de cada átomo e ângulo entre os vetores primiti-

vos para cada fase. Não foi considerada anisotropia do material nem orientação preferen-

cial. O refinamento Rietveld foi realizado em todas as amostras após a redução à 300◦C

e nas nanopartículas de Cu não suportadas como preparadas. Os ajustes calculados são

mostrados na figura 26, em conjunto com as posições das reflexões de Bragg de cada fase.

Como critério de qualidade do ajuste utilizou-se o fator χ2 dado no ajuste, defi-

nido como χ2 = (Rwp/Rexp)
2, ondeRwp é o fator R de perfil ponderado eRexp é o fator R

esperado, que representa o melhor Rwp possível. O fator R é o fator de resíduo, que cons-

titui uma medida de acordo entre a quantidade calculada e a medida. Ou seja, conforme

χ2 se aproxima de 1, melhor os pontos calculados estarão ajustados ao perfil observado,

dado que χ2 é uma razão onde o denominador representa o fator R ideal e o numerador o

fator R ajustável pelo refinamento. Como Rwp deve começar alto e diminuir conforme o

refinamento procede, espera-se sempre χ2 ≥ 1. O fator χ2 sozinho, no entanto, não ga-

rante que o modelo cristalino utilizado esteja correto e que os parâmetros refinados terão
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valores fisicamente razoáveis. Para determinar a qualidade do ajuste, além de obter um χ2

próximo de 1, é necessário que o modelo inicial seja plausível e coerente.
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Figura 26: Refinamento Rietveld das amostras (a) nanopartículas de Cu como preparada, (b) G3,
(c) G4, (d) G5 e e)K2 após tratamento de ativação à 300◦C e da amostra . As linhas verticais
identificam as posições das reflexões de Bragg para cada fase. A linha Calc-Obs representa a
diferença entre a intensidade calculada e observada para cada ponto.
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O refinamento Rietveld não foi realizado para as amostras K2, G3, G4 e G5

como preparadas devido à complexidade destes perfis de difração proveniente das fases

existentes no suporte. No entanto, dada a imprescindibilidade de saber o tamanho das

nanopartículas de Cu pré aquecimento, realizou-se o refinamento Rietveld nos dados ob-

tidos para as nanopartículas de Cu não suportadas, cujo difratograma é notoriamente mais

simples. Essa escolha é justificada pela suposição de que o processo de suportar as na-

nopartículas de Cu sobre as misturas de MgO e tiol não deve ter impacto morfológico

nas mesmas. Pelo refinamento Rietveld, obtiveram-se as frações de cada fase presente em

cada amostra (tabela 1) e o tamanho médio da fase de Cu2O para cada amostra (tabela 2).

Compara-se a fase de Cu2O por esta ser a fase majoritária antes do processo de ativação e

a única presente em todas as amostras.

Tabela 1: Fração de cada fase por amostra, obtidas pelo refinamento Rietveld. Fases não identifi-
cadas previamente nos difratogramas não foram incluídas no processo de refinamento.

Fração (%)

Como preparada Após redução à 300◦ C
Cu NP K2 G3 G4 G5

Cu2O 92.94 17.96 26.59 8.69 32.79
CuO 7.06 0.00 - 4.43 0.00
Cu - 29.80 26.72 18.44 8.99
MgO - 52.24 46.69 68.43 58.22

Tabela 2: Diâmetros médios∗ obtidos pelo refinamento Rietveld para a fase de Cu2O.

Tamanho médio (nm)

Como preparada Após redução à 300◦C

Cu NP K2 G3 G4 G5
26 ± 3 68 ± 3 45 ± 3 21 ± 3 27 ± 3

Conforme a tabela 2, a amostra de controle (K2) demonstra considerável au-

mento de tamanho médio, indicando a ocorrência de sintering nestas amostras. A amostra

G3 demonstra aumento de tamanho médio; no entanto, o aumento é menor que o caso

K2, indicando que, apesar de não previnir completamente o processo de sintering, possa

ter decrescido a sua taxa de ocorrência. A amostra G4 apresenta tamanho igual ao das
aAs incertezas para o tamanho calculadas pelo programa Full Prof são uma medida do grau de aniso-

tropia, e não uma estimativa de erro.99 De maneira alguma ela representa o quão próximo do valor real está

o valor calculado. Assim, foi utilizada uma estimativa de incerteza típica de 3 nm para todos os casos.
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nanopartículas de Cu após o processo de redução em alta temperatura, se considerada a

incerteza do tamanho, sugerindo prevenção de sintering. A amostra G5 também demons-

tra estabilidade no tamanho após redução, indicando que há prevenção de sintering nessa

amostra.

3.3 Microscopia Eletrônica de Transmissão

As nanopartículas de Cu/MgO antes (amostra G5) e após redução (amostras G5

e K2) à 300 ◦C foram analisadas por TEM. As imagens de TEM foram obtidas utilizando-

se o microscópio JEOL JEM 1200Exll, com voltagem de operação de 80 kV, no Centro

de Microscopia e Microanálise (CMM) da UFRGS. As amostras em pó foram diluídas em

etanol e dispersas com o uso de ultrassom. Para cada amostra, uma gota da solução foi

colocada sobre uma grade de Cu revestida por um filme de carbono e então analisada pelo

microscópio para obtenção das imagens. A distribuição de tamanhos das nanopartículas

foi obtida através do software ImageJ.111 O tamanho médio para cada amostra foi obtido

através do diâmetro de Feret, que é definido como a distância média entre pares de retas

paralelas tangentes ao contorno projetado da partícula. Utilizou-se a média dos tamanhos

de cerca de 2000 partículas para cada amostra. A figura 27 mostra imagens típicas obtidas

por TEM e o respectivo histograma de distribuição de tamanhos.

A distribuição de tamanhos obtida apresenta comportamento monomodal e apa-

rência de uma distribuição do tipo log normal, a qual é típica para nanopartículas.107 No

entanto, é notável que apesar de resultarem em um valor médio próximo, as distribuições

das figuras 27b e 27c apresentam algumas diferenças. Na distribuição da amostra G5 an-

tes do tratamento redutor (figura 27b) há maior percentual relativo de nanopartículas com

tamanhos entre 5 e 10 nm. Após a redução (figura 27c), a distribuição de tamanhos cai

rapidamente na direção das partículas maiores do que a média. Pela figura 27, percebe-se

que na amostra G5, apesar de haver menor espaçamento médio entre as partículas após re-

dução em comparação ao caso antes da redução, o tamanho médio mantém-se inalterado,

indicando prevenção bem sucedida do processo de sintering. As imagens da amostra K2

após o processo de ativação mostram partículas da escala de centenas de nanômetros, onde

a maior parte das imagens obtidas não contém mais do que 2 grandes partículas, dificul-

tando a construção de um perfil de distribuição de tamanhos. No entanto, é evidente que

há ocorrência de sintering, pois os grandes aglomerados da escala de centenas de nanô-
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metros observados nas imagens de TEM da amostra K2 claramente não são observados

nas imagens da amostra G5.

(a) K2 após redução à 300◦C

(b) G5 como preparada (c) G5 após redução à 300◦C

Figura 27: Imagens obtidas por TEM e a respectiva distribuição de tamanhos para (a) K2 após
redução, (b) G5 como peparada e (c) G5 após redução. Os histogramas apresentam a frequência
relativa ao total de nanopartículas contadas e D representa a média da distribuição com respectivo
desvio padrão da média.

3.4 Discussão

Os tamanhos obtidos por TEM e XRD ilustram a mesma tendência para a amos-

tra G5 e K2, apesar da discordância em valores absolutos para os diâmetros médios. Esta

discordância não é incomum na literatura112–114 e pode ser proveniente de diversos fato-

res, dado que a estimativa de tamanho por meio de cada método difere fundamentalmente.

Pelos dados de XRD pode estimar-se um tamanho médio de domínios de espalhamento
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coerente, ou seja, calcula-se uma média sobre todos os cristalitos de uma dada fase do

material para obter-se o tamanho aparente. Muitos fatores influenciam na incerteza no

cálculo de tamanho por XRD, alguns baseados em propriedades físicas (distribuição de

tamanhos de cristalito, escolha da amostra padrão, escolha da definição de dimensão de

cristalito, a quantidade de reflexões de Bragg que se sobrepõem) e outros provenientes

do cálculo (o número de reflexões de Bragg utilizadas, escolha da definição da largura

de uma reflexão de Bragg, avaliação incorreta de alargamento das reflexões de Bragg de-

vivo à instrumentação).115 O efeito de microstrain, que foi negligenciado nestes ajustes,

pode influenciar numa superestimativa do tamanho, no entanto não deve influenciar na

tendência observada.116 Por TEM obtem-se uma medida de tamanho para cada partícula

individualmente e a média é feita por estatístisca sobre todas as partículas contadas, con-

tribuindo para a média apenas as partículas de áreas localizadas que foram devidamente

imageadas e contabilizadas. O tamanho obtido por TEM da amostra como preparada está

de acordo com aquele obtido em trabalho prévio,107 portanto esse valor é mais confiável.

O essencial, no entanto, é que se observe a mesma tendência na variação de tamanho das

nanopartículas ao comparar os resultados obtidos por ambas as técnicas. Observando-se

os diâmetros médios obtidos por XRD (tabela 2) e os diâmetros médios obtidos por TEM

(figuras 27b e 27c), nota-se que a amostra G5 demonstra tamanho estável, sem alterações

significativas para ambas as técnicas empregadas. Para a amostra K2, observa-se o cres-

cimento do tamanho médio de partículas pela análise de XRD. Pelas imagens de TEM

(figura 27a) vê-se a presença de partículas muito grandes após o processo de redução a

alta temperatura, o que não se espera observar na amostra K2 como preparada. Assim,

ambos métodos, apesar da discordância de valores, inferem um mesmo comportamento

após processo de redução: a ocorrência de sintering para a amostra K2 e a prevenção de

sintering para a amostra G5.

Com a impregnação de ditiol nas amostras, esperava-se que estas moléculas agis-

sem como barreiras físicas, restringindo a mobilidade das nanopartículas sob altas tempe-

raturas. Note que as imagens de TEM (figura 27) demonstram uma diminuição do espaça-

mento médio entre as nanopartículas após redução em H2 em relação ao caso da amostra

como preparada. Isso pode indicar a existência do mecanismo de migração de nanopar-

tículas e coalescência para o processo de sintering nessas amostras, o qual foi impedido

pelas moléculas de ditiol que agiram como barreiras para as nanopartículas. A imagem 28
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mostra esquematicamente uma partícula de Cu confinada por moléculas de ditiol presas

ao suporte.

Figura 28: Representação meramente ilustrativa do método: nanopartícula de Cu é enclausurada
pelas moléculas de ditiol ligadas ao suporte de MgO, de forma que sua mobilidade é restringida.
As esferas verdes representam átomos de Mg, as laranjas átomos de O, as bronze átomos de Cu, as
amarelas átomos de S, as cinzas átomos de H e as pretas átomos de C.

A interação de ditiol com Cu ocorre especialmente pela ligação Cu-S, e pode

resultar em envenenamento do catalisador. No entanto, a interação do ditiol com o MgO

é energeticamente favorável em relação a interação com Cu. Assim, espera-se que não

haja envenenamento do catalisador e que o ditiol esteja majoritariamente ligado ao su-

porte. Enquanto que as amostras G4 e G5 demonstram êxito na supressão de sintering,

a amostra G3 demonstrou aumento de tamanho médio das partículas após a redução, se-

gundo resultado obtido por XRD. A diminuição do tamanho das moléculas leva a um

aumento da volatilidade, assim tornando as moléculas menos estáveis quando submeti-

das à altas temperaturas. Provavelmente o aquecimento em 300◦C provocou a remoção

de parte significativa das moléculas de 1,3-propaneditiol e o consequente sintering das

nanopartículas de Cu. As moléculas de 1,4-butaneditiol e 1,5-pentaneditiol são maiores

e mais estáveis, provavelmente permanecendo ligadas ao suporte durante o processo de

redução e, dessa forma, impredindo o processo de sintering. Isso pode ser verificado atra-

vés de medidas de quantificação de S antes e após aquecimento das amostras, o que será

realizado futuramente. A geometria das moléculas de 1,3-propaneditiol, 1,4-butaneditiol

e 1,5-pentaneditiol ao interagirem com o MgO também pode ser relevante para descrever

os resultados obtidos, já que afetam a forma como as barreiras são estruturadas.

Como explicado anteriormente, a prevenção de sintering de nanopartículas em

catálise tem sido abordada especialmente por meio do encapsulamento das nanopartículas
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por óxidos mesoporosos52,62–65 e surfactantes,48,49 da utilização de nanopartículas bimetá-

licas como sítios catalíticos73,117 e do design de suportes que aprisionem as nanopartículas

em posiçoes termicamente estáveis.78,79 O efeito do encapsulamento de nanopartículas na

atividade e seletividade catalítica é de difícil previsão. Apesar de bem sucedido em pre-

venir sintering em certos catalisadores, o encapsulamento inevitavelmente reduz a área

de superfície disponível para catálise, levando à perda de sítios ativos. Em nanopartícu-

las bimetálicas, o ponto de fusão varia não linearmente com a composição,77 e misturar

metais resulta em mudanças nas propriedades físicas e químicas do catalisador, conse-

quentemente afetando a atividade catalítica. Da mesma forma que com o encapsulamento

de nanopartículas, o efeito deste procedimento é de difícil previsão. Portanto estas técni-

cas de prevenção de sintering exigem que se faça um balanço cuidadoso entre seletividade,

atividade e estabilidade de tamanho. O design de suportes para prevenção de sintering78,79

exige a construção cuidadosa de estruturas que não degenerem sob altas temperaturas.

O método ideal de prevenção de sintering consistiria em uma técnica que não

afetasse a quantidade de sítios ativos e nem as propriedades físicas do catalisador, pre-

venindo sintering sem prejuízos à atividade e seletividade catalítica. O método descrito

nestre trabalho é uma alternativa altamente promissora aos métodos de prevenção de sin-

tering atualmente empregados, pois demonstra eficiência em estabilizar o tamanho das

nanopartículas e não há expectativa de que causará forte influência na atividade catalítica

e nas propriedades físicas do catalisador. Além disso, o uso de moléculas cuja interação

limita-se ao suporte e que ajam como barreiras restringentes à mobilidade das partículas

pode vir a ser adaptado a outros sistemas futuramente através do design de moléculas que

tenham tendência de fazer ligação com o suporte ao invés do catalisador, como nesse tra-

balho. Ou seja, o método aqui proposto é geral e poderá ser aplicado em diversos sistemas

catalíticos.
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4 Conclusão
Neste trabalho foi proposto um novométodo de prevenção de sintering e avaliada

a sua eficácia. O método utiliza moléculas orgânicas ligadas ao suporte como obstáculos

para as nanopartículas, com o intuito de evitar a colisão e coalescência. Um método que

não reduza a quantidade de sítios catalíticos e não altere significativamente as propriedades

químicas e físicas do catalisador é de extrema importância para a catálise. Os resultados

de XRD e TEM demonstram que houve prevenção de sintering em pelo menos uma das

amostras quando reduzidas à 300◦ C. A amostra de controle, K2, indica a ocorrência de

sintering, pois demonstra aumento significativo de tamanho médio pela análise de XRD e

grandes aglomerados após redução pelas imagens de TEM. O método apresenta resulta-

dos promissores na prevenção de sintering e a sua adaptação à outros sistemas é bastante

plausível.
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