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RESUMO

Neste trabalho foi realizado o monitoramento da formacdo de agregados de cobre (micro e
nano) particulados em solucdo aquosa através da técnica de DXAS in situ (Espectroscopia de
Absorcdo de Raios X no modo Dispersivo), com resolugdo temporal. Uma parte importante
deste trabalho foi o desenvolvimento de um reator adequado para a realizacdo dos
experimentos in situ. Os espectros de XAS mostraram a evolugdo temporal das propriedades
eletrdnicas e estruturais na vizinhanca dos atomos de cobre, desde os ions em solugdo até a
formacgdo de agregados. Foi estabelecida uma correlagdo entre os resultados obtidos por
DXAS com outras técnicas de caracterizacdo utilizadas (MEV, DRX, XPS). O trabalho
desenvolvido nesta dissertacdo contribuira para futuros estudos de processos envolvidos na
formacdo de nanoparticulas, visando suas aplicaces em catalisadores, células combustiveis e

biosensores.



ABSTRACT

In this work, we have monitored the formation of copper based aggregates (micro and nano
sized) in aqueous solution using the DXAS in situ technique (dispersive x-ray absorption
spectroscopy), in the time resolved mode. A crucial part of this work was the development of
a dedicated reactor for the in situ experiments. The XAS spectra showed the evolution of the
structural and electronic properties around the copper atoms, from the ions in solution until
the formation of the aggregates. A correlation between the results obtained by DXAS and by
other characterization methods (SEM, XRD, XPS) was established. The work developed in
this dissertation will contribute for future investigations of the processes involved in the
formation of nanoparticles in solution, which may be applied for catalysts, fuel cells and

biosensors.
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CAPITULO 1

1. INTRODUCAO

A nanociéncia, nome destinado ao estudo de materiais com dimensfes nanométricas
(1 nm = 10° m), tem seu marco inicial confirmado através da conferéncia de Richard
Feynman em 1959, intitulada: “Esta cheio de espaco 14 embaixo” (There is plenty of room at
the bottom), realizada em um encontro da American Physical Society em 29 de dezembro de
1959 [1-3]. O fisico Richard Feynman destacou a possibilidade do desenvolvimento de
dispositivos na escala de 4tomos e moléculas. Seu pensamento também previa que seria
possivel a manipulacdo e o controle de materiais em escala atdbmica. Atualmente o fisico
Richard Feynman é considerado o pai da nanotecnologia, devido a sua visdo moderna sobre a
investigacdo a nivel atdbmico realizada atualmente. A nanociéncia vem inserindo conceitos e
idéias novas no mundo cientifico, unindo diferentes areas do conhecimento em prol de um
objetivo ou de uma aplicacdo tecnoldgica.

Em 1974 o professor Norio Taniguchi, da universidade de Ciéncia na cidade de
Téquio (Japdo), em sua conferéncia intitulada: “On the Basic Concept of Nanotechnology”
na “Proceedings of the International Conference of Production Engineering”, cria
formalmente a palavra “nanotecnologia”, designando-a como o conjunto de estudos e
aplicacOes referentes aos objetos e processos na escala do nanémetro [1, 3].

As aplicacdes de nanoparticulas em materiais comegaram a ser desenvolvidas ha
muitos séculos atras. O artefato mais antigo que se tem conhecimento, diz respeito aos calices
de Lycurgus, desenvolvidos no século 1V d.C. [1, 2]. Este exemplo de “nano artesanato” é

feito de um vidro que parece verde sob luz refletida, e fica vermelho translicido sob luz
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transmitida através do célice. O efeito Optico ocorre por existir um composto de
nanoparticulas de ouro e prata com apenas 70 nm de diametro [1]. A partir do século I1X d.C.
outros artefatos comegaram a ser produzidos, envolvendo o uso de nanoparticulas metalicas
de cobre, ouro e prata, [4, 5].

A nanotecnologia é uma ciéncia que busca relacionar a manipulacdo da matéria no
nivel atbmico, com o interesse de criar novos materiais com uma precisdo de atomo a atomo,
refletindo na melhoria do produto final. Nas Ultimas duas décadas foram desenvolvidas
pesquisas envolvendo a sintese de nanoparticulas metalicas de cobre [6-9], com o interesse de
explorar as suas propriedades fisicas e quimicas [10-12]. O controle do tamanho e da
morfologia das nanoparticulas metalicas de cobre refletem grande influéncia sobre as
propriedades Opticas, magnéticas, eletrdnicas e estruturais desses materiais [6, 10-13]. O
controle dessas propriedades é de grande importancia para aplicagdes em catélise, células
combustiveis e sensores a gas, que utilizam particulas de 6xidos de cobre (CuO e Cu,0) [4,
7].

O objetivo desta dissertacdo é realizar o monitoramento da formagéo de agregados
de cobre, através da técnica de Espectroscopia de Absor¢do de Raios X no modo Dispersivo
(DXAS) in situ com resolugdo temporal. Para atingir este objetivo foi necessaria a construcéo
de um reator especifico e versatil, exclusivo para este estudo. Essa técnica nos fornece
informacdes sobre as propriedades eletronicas e estruturais dos agregados de cobre durante a
sua formacdo em solucdo aquosa. O trabalho desenvolvido nesta dissertacdo contribui para o
entendimento dos processos envolvidos na formacdo de nanoparticulas visando suas

aplicacdes em catalisadores, células combustiveis e biosensores [8, 14].
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1.1 Estudos XAS in Situ da formacéo de nanoparticulas em liquidos

O estudo in situ da formacdo de nanoparticulas pode contribuir para melhor controle
da forma, tamanho e atividade catalitica das nanoparticulas. Porém, diante das dificuldades
deste tipo de investigacdo, existem poucos trabalhos detalhados que mostram a formacdo de
nanoparticulas metalicas em solucéo aquosa. A caracterizacdo da Espectroscopia de Absorcéao
de Raios X (XAS) in situ permite estudar as mudancas que ocorrem na estrutura eletrénica de
um elemento quimico, a geometria local ao redor do atomo sondado, seu estado de oxidagéo,
a desordem local, a natureza e a distancia de atomos vizinhos. Cada vez mais séo realizadas
novas pesquisas usando XAS in situ em nanoparticulas de cobre e 6xido de cobre, seja no
estudo de sua formacdo, ou no emprego de condicdes reacionais. O objetivo principal €
controlar o tamanho e a estrutura eletronica destas nanoparticulas, visando suas futuras
aplicacdes em catalise, células combustiveis e sensores a gas [4, 7].

A técnica de XAS in situ permitiu que Bing-Joe Hwang e colaboradores
investigassem as fases iniciais da formacao de clusters bimetalicos de Pt-Cu [8]. Estes autores
usaram Hidrazina (NoHs) como agente redutor para os sais de Cu*? e Pt™. A reacdo foi
realizada a temperatura ambiente e sob pressdo atmosférica. Neste experimento foi usado um
reator que continha uma haste de teflon oca, e em sua extremidade foi colocado um filme de
Kapton®. Com o posicionamento da haste era possivel controlar a espessura do liquido dentro
do reator. Foram realizadas medidas na borda K do cobre e na borda L, da platina em modo
de transmissdo sem resolucdo temporal. Nesse [8] estudo, a formacao de agregados de cobre é
claramente mostrada através da evolucdo dos espectros de XANES (estudos das estruturas
finas ao redor da borda de absorcdo), a medida que a hidrazina € adicionado na solucgédo
contendo o sal de cobre. Este estudo [8] oferece uma visdo aprofundada do mecanismo de

formacéo e crescimento das nanoparticulas de Pt-Cu. Os autores destacam que o controle da
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formacéo das nanoparticulas de cobre possibilita obter um entendimento mais detalhado de
seu tamanho e forma finais. Como resultado é possivel produzir nanoparticulas metalicas e
bimetalicas mais eficientes cataliticamente.

Outro estudo importante corresponde a formacdo de nanoparticulas bimetalicas de
Pd-Cu [15] por Sylvia H. Y. Lo e colaboradores. Neste sistema foram empregados um
complexante (citrato de so6dio) e um polimero (PVP), que controla o crescimento das
nanoparticulas de Pd-Cu. A mistura de PVP e citrato de sédio com os precursores metalicos
de Pd e Cu, foi reduzida com formaldeido em solucdo alcalina dentro de um recipiente
transparente. Foram realizadas medidas na borda K do Cu e na borda K do Pd em modo de
transmissao, porém sem resolucdo temporal.

A realizacdo de estudos XAS in situ para monitorar a formacdo de nanoparticulas
metalicas necessitam de reatores que permitam seguir a evolugdo da reacdo (em fase liquida
ou em fase s6lida) [16-19]. Os espectros coletados refletem entdo a evolugao nas propriedades
eletronicas e estruturais sob condicdes reacionais.

Esta dissertagdo buscou acompanhar a formacdo de agregados de cobre, através de
medidas DXAS in situ, com resolucdo temporal, na borda K do cobre, e tendo como base 0s
trabalhos de Bing-Joe Hwang et. al. e Sylvia H. Y. Lo et. al [8, 15]. Foi necesséria a
construcdo de um reator para medidas in situ em liquidos. O estudo realizado nessa
dissertacédo se diferencia em relagdo aos demais trabalhos pelo monitoramento realizado com
resolugé@o temporal, 0 que permitiu acompanhar a formacéo de agregados em solucdo durante
a reacdo. O reator desenvolvido permite a passagem de raios X através da solucdo, cuja
espessura sondada no liquido é ajustavel. Este reator é pratico, e versatil, e permitira estudar
outros metais de transi¢do no futuro.

No capitulo 2 serdo apresentados os fundamentos das técnicas experimentais

utilizadas, as técnicas de absorcdo de raios X (XAS e DXAS), espectroscopia de fotoelétrons
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induzidos por raios X (XPS), a difracdo de raios X (DRX) e a microscopia eletronica de
varredura (MEV). No capitulo 3 serdo abordados o projeto do reator utilizado para medidas de
DXAS in situ e as reacGes investigadas. No capitulo 4 serdo apresentados os resultados
obtidos, que serdo correlacionados e discutidos. Finalmente, no capitulo 5 serdo apresentadas

as principais conclusdes desta dissertacao e as perspectivas de trabalhos futuros.
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CAPITULO 2

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.1 Espectroscopia de Absorcao de Raios X (XAS)

Logo ap06s a descoberta dos raios X por Rontgen em 1895 [20], foram realizados 0s
primeiros experimentos utilizando raios X para analisar a matéria. O desenvolvimento da
técnica de absorcdo de raios X ocorreu a partir dos anos 70, com a criacdo de laboratorios de
luz sincrotron, apesar de o fenébmeno ser conhecido anteriormente. Para producdo de radiacdo
sincrotron, particulas (elétrons ou pdsitrons) sdo inicialmente aceleradas em um acelerador
linear ou ciclico e posteriormente injetadas em um anel de armazenamento. O anel de
armazenamento é mantido sob ultra alto vacuo (10° a 10™° Torr), no qual as particulas com
velocidades relativisticas sdo defletidas de uma trajetdria retilinea por campos magnéticos
produzidas em imas de dipolos, momento quando ocorre a producdo de radiacdo sincrotron

[21-23] (fig. 1).



18

-_— Cavidade de rddio

o o
Estacdo de homba / f
trhomolectiar =
4 four] . Bommhas idnicas distribuidas
Radiacao ‘.‘ _/ nas secies curvas do anel
1 't‘
¥ ll | K

% /’%‘ﬁ e bamias loicas
3"." —

Rservatirio de e
MNitrogénio % Bomba - .“ &
\ idnica Bomba fonica
'}\ Estacdo de
homhba
rbomolectiar

Figura 1: Representacdo de um anel de armazenamento de elétrons [Koningsberger and R.
Prins et al J. Godel] [24].

A radiacdo sincrotron é emitida dentro do dipolo, na dire¢do tangencial a curvatura
da trajetoria dos elétrons, como um cone de luz estreito. A perda de energia das particulas no
anel de armazenamento é inevitavel, e ocorre devido as interagbes particula-particula,
particula-gés residual ou pela propria emissdo da radiagio sincrotron. E necessario o uso de
cavidades de radiofreqiiéncia no anel de armazenamento, que mantém a energia das particulas
através da aplicagdo de um campo eletromagnético oscilatorio. Desta forma a corrente de
elétrons decresce exponencialmente desde o momento da injecdo, podendo ser utilizada por
varias horas [24, 25]. Dispositivos de insercdo como Wigglers e onduladores, possibilitam
outra forma de produzir radiacdo sincrotron. Estes dispositivos sdo constituidos por varios
dipolos magnéticos dispostos em paralelo, com polaridades opostas entre si, e distribuidos ao

longo das sec¢des retas do anel de armazenamento [24, 25].
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Devido a sua alta intensidade, ampla faixa de energia de fotons disponivel,
polarizacdo varidvel e da possibilidade de se trabalhar com resolugdo temporal, a radiacdo
sincrotron fornece vantagens, e permite o uso de varias técnicas experimentais que envolvem
0 uso de fotons.

A técnica de absorcdo de raios X consiste na medida do coeficiente de absorcdo de
raios X, por um elemento quimico presente na amostra, em funcdo da energia de fotons
incidentes. O feixe de raios X, monocromatico ou policromatico, atravessa a amostra que
pode ser um material cristalino, policristalino, amorfo ou liquido. A absorcdo pode ser
descrita matematicamente através da seguinte equacéo diferencial:

dl =—pul,dx (eq. 1).

Quando um feixe de raios X monocromatico de intensidade 1, incide em uma

camada de espessura bem fina dx de um material absorvedor, a intensidade é reduzida a dl
(fig. 2), relacionados por uma constante de proporcionalidade z, chamada de coeficiente de

absorcao linear.
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Figura 2: Representacdo da absorcdo do feixe de raios X pela matéria, medida no modo de
transmisséo [26].

Integrando a equacdo (1) para uma espessura X, obtemos a lei de Beer — Lambert:
| =1, (eq. 2).
A interacdo da radiacdo eletromagnética com a matéria pode ocorrer de diferentes

formas, destacando-se a absor¢do nuclear, a criacdo de pares elétron-pdsitron e o
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espalhamento Compton, observadas para fotons de alta energia. Na faixa de baixa energia sdo
notados o espalhamento Thomson e Compton, e a absor¢cdo de fotoelétrons induzidos por
raios X (fig. 3). No espalhamento Thomson a radiagdo emitida possui 0 mesmo comprimento
de onda da radiacéo incidente (espalhamento elastico). No espalhamento Compton o0s raios X
incidem sobre elétrons livres ou fracamente ligados, assim a radiacdo espalhada possui um
comprimento de onda maior que o da radiagdo incidente (espalhamento inelastico) devido a
transferéncia de energia do foton para o elétron. Esses processos estdo diretamente ligados a

energia dos fotons incidentes.
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Figura 3: Secédo de choque para diferentes fenémenos de interacdo féton - matéria [27].

O processo de absorgcdo pode ocorrer em diferentes faixas de energia incidente,
desde o infravermelho até na faixa de raios X duro. As descontinuidades na curva de absorcao
fotoelétrica correspondem as bordas K, L, M,... (de maior para menor energia) e junto destas

bordas acontecem as transi¢des eletronicas dos niveis n=1,2,3,... [7, 24, 28] (fig. 4). A borda

K de absorcdo ocorre quando o elétron é excitado do nivel 1s, a borda L corresponde a
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retirada de um elétron do nivel n=2, na borda M o nivel excitado é o0 n=3, e assim
sucessivamente para as demais bordas de absorgéo.

Ao incidir na amostra um feixe de raios X com uma energia menor do que a energia
de ligacdo de um determinado nivel a ser sondado, ndo acontece o processo de emissdo de
fotoelétrons (hv < E,) desta camada. Isto resulta numa baixa variacdo do coeficiente de
absorcdo, devido a absorcdo pelos elétrons mais externos do atomo absorvedor, e / ou dos
outros elementos quimicos presentes na amostra. Quando a energia do feixe de fotons de raios
X é igual a energia de ligacéo dos elétrons da camada sondada (ho = E, ), ocorre um aumento
abrupto do coeficiente de absor¢éo. No caso do cobre metalico temos a borda K (figura 5) [8,
29, 30, 31], uma transicdo de elétrons que corresponde a transi¢do do nivel 1s para o estado
desocupado 4p.

Para fotons com energia maior que a energia de ligagédo (hv > E, ), o fotoelétron é

emitido com determinado valor de energia cinética, sendo o mesmo retroespalhado pelo

potencial dos &tomos vizinhos.
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Figura 4: Espectro de absorcdo de raios X do atomo de cobre, com ampliacdo na regido da
borda K, e um exemplo da transicao eletrénica [32, 33].
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Podemos distinguir duas regides em um espectro de absor¢édo de raios X: XANES e

EXAFS.
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A&
i
b

1,0

0.8 |-

0.4 F ’

Coeficiente de absorcao (u.a.)

0,2

D,OJ. 1 ; 1 . | : 1 : ]

8900 2000 9100 9200 9300 9400 9500

Energia (eV)

Figura 5: Espectro de absorcéo de raios X do Cu metalico medido na linha de luz DXAS do
Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS).

2.1.1 XANES

XANES (X-Ray Absorption Near Edge Structure) compreende as estruturas
presentes antes e nos primeiros 50 eV acima da borda de absorcdo [31, 32]. Nesta regido
observamos a borda de absorcdo que corresponde a uma transi¢do eletrénica para um nivel
desocupado acima do nivel de Fermi [11], e oscilacBes que se devem ao grande caminho livre

médio inelastico dos fotoelétrons (A) . Para valores de A maiores (E, <50 eV), temos uma

maior probabilidade de espalhamentos multiplos entre o fotoelétron e os &tomos espalhadores

(fig. 6).
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Figura 6: Caminho livre médio inelastico dos elétrons em fungdo de sua energia cinética,
para varios materiais [34].

O espalhamento multiplo na regido de XANES permite obter detalhes do arranjo
atdbmico ao redor do atomo absorvedor, e possibilita identificar a presenca de compostos
quimicos, por exemplo, pelos deslocamentos em energia da borda de absorcdo (fig. 7). A
andlise cuidadosa da regido de XANES fornece informagles eletronicas e estruturais, a
geometria local do sitio ocupado pelo &tomo absorvedor, o estado de oxidacdo e a densidade

de estados desocupados.
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Figura 7: Espectro XANES na borda K do cobre. No detalhe € representado um modelo de
espalhamento mdaltiplo.

A regra de ouro de Fermi permite descrever o coeficiente de absorcédo ,u(E) por

meio de aproximacao dipolar [35, 36], para a transicdo de um elétron em um estado inicial a

um estado final [24, 35, 37] dado por:
. 2
pelivV] ) 5(ho-E, +E), (eq. 3),
onde (i| e | f) séo as fungdes de onda dos estados inicial e final do fotoelétron ejetado, E; e
E, séo as energias desses estados, V ¢ o potencial de interacdo da radiacéo eletromagnética

incidente com os elétrons ligados do material, e hov é a energia do féton incidente. A fungéo
delta garante a conservacgéo de energia. O potencial de interacdo V pode ser escrito em uma

expansdo de multipolos. Considerando apenas o primeiro termo ndo nulo dessa expanséo,
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obtemos a regra de ouro de Fermi na aproximacéo dipolar. Dentro dessa aproximacao existe
uma relacéo de simetria entre o estado inicial e final do fotoelétron, que da origem as regras

de selecdo dipolares onde Al=+1 e Am=0,+1. Isso significa que em um espectro de
absorcdo medido nas bordas K (Is 1=0) e L, (2s 1=0), estdo sendo sondados os estados

finais (p —1=1). O mesmo ocorre nas medidas das bordas L e Ly (2py,, 2py, > 1=1),

onde sdo sondados os estados s e d (I=0 ou | =2).

2.1.2 EXAFS

A regido EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine Structure) abrange as
estruturas finas presentes acima de ~ 50 eV da borda de absor¢do. Nesta regido, o caminho
livre médio do fotoelétron € curto e os espalhamentos simples sdo predominantes devido as
elevadas energias cinéticas dos fotoelétrons.

O estado final do fotoelétron, apds o processo de absorcao, corresponde ao elétron

em um estado excitado com momento linear e energia cinética, relacionada pela equacéo:

2

Eczzp—m:hu—Eb, (eq. 4),

onde m é a massa do elétron, h é a constante de Planck, E, é a energia de ligagéo, e E, é a

energia cinética do fotoelétron. O comprimento de onda desse fotoelétron é dado pela relacédo

de De Broglie:

A :H, (eq. 5).
p

Para as relacbes 4 e 5, o comprimento de onda do fotoelétron extraido depende da

energia do foton incidente. O esquema da figura 8 a seguir, mostra a funcdo de onda do

fotoelétron sendo espalhada pelos atomos ao redor do atomo absorvedor (representado pela
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cor cinza), sendo que parte desta funcdo de onda é retroespalhada e sofre interferéncias com a
prépria onda emergente [35]. Estas interferéncias podem ser construtivas ou destrutivas (fig.
8), e dependendo do tipo de interferéncia, a amplitude total do estado eletrdnico pode ser

amplificada ou atenuada, alterando a probabilidade de absorcdo do foton.

0.2 w SINAL DE EXAFS

i | I | | L | L | 1
8900 9000 9100 9200 9300 92400 9500

Energia (eV)

Figura 8: Sinal de EXAFS, observado no espectro de absorcéo de raios X da borda K do Cu
metéalico.

No caso de um gas, (sistema proximo ao caso de um atomo isolado) representado na
figura 9 (a), observa-se somente a borda de absor¢éo e um decréscimo suave do coeficiente de
absorcdo. No caso do mesmo material no estado condensado (figura 9 b) aparecem oscilacdes

no coeficiente de absor¢édo, que se devem a presenca de vizinhos do &tomo absorvedor.
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A partir das oscilagcbes EXAFS podem ser obtidas informacdes estruturais sobre o
sistema, que inclui nimero e distancia dos 4tomos vizinhos em torno do 4tomo absorvedor,

desordem térmica e estrutural do sistema.
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Figura 9: Espectro de absorcdo da borda K do kriptdnio no estado gasoso (a) e no estado
solido (b). [38 adaptada].

2.2 Instrumentacéo para Espectroscopia de Absorcdo de Raios X no modo Dispersivo

(DXAS)

Medidas de XAS necessitam de uma fonte de raios X sintonizavel em energia. A
fonte normalmente utilizada ¢ a radiacao sincrotron, e em alguns casos existe a possibilidade
de utilizar fontes de raios X convencionais. A medida tradicional de XAS é realizada no modo
de varredura passo a passo do monocromador. Para cada valor de energia de foton incidente
sdo medidos os valores das intensidades (incidente e transmitida), que resulta no valor da
absorcdo (eq. 2). O tempo de medida no modo varredura passo a passo em energia, € da
ordem de minutos a dezenas de minutos, e em muitos casos SA0 necessarios Varios espectros

que somados resultam em uma relagédo sinal-ruido satisfatoria.
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Experimentos no modo dispersivo (DXAS) permitem a coleta de dados imediata
para uma janela de energia de fétons, sem a necessidade de varredura. Este privilégio
possibilita realizar medidas in situ com resolugdo temporal menor que 1 segundo, com boa
preciséo e com alta estabilidade, diante do modo de medida convencional [39]. Os principais

componentes da linha de luz DXAS do LNLS s&o mostrados na figura 10.
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Figura 10: Linha de luz DXAS do LNLS, mostrando os principais componentes que a
constituem [40].

A linha de espectroscopia de absorcao de raios X no modo dispersivo (DXAS) do
LNLS opera na faixa de raios X de 4 a 14 kV [41].
O monocromador de cristal curvo de Si (111) seleciona uma “janela” de energia do

feixe incidente de até centenas de eV. Seu mecanismo permite dois movimentos
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independentes nas extremidades do cristal, definindo o raio de curvatura do cristal [40]. A
parte central do cristal ndo ¢ alterada, que conta com um outro mecanismo para correcdo de
tor¢do. Todo o monocromador fica em uma camara de ultra alto véacuo [40, 42].

O emprego de um cristal curvo permite que a radia¢do sincrotron incidente atinja a
superficie do cristal em diferentes angulos de incidéncia simultaneamente (fig. 11) [16, 40,
43, 44]. Cada regido do cristal difrata o feixe com uma energia diferente, ja que esta depende
do angulo de incidéncia, de acordo com a lei de Bragg:

2dsend =nA, (eq. 6)
onde A é o comprimento de onda refletido pelo cristal curvo, d é a distancia entre os planos
cristalinos utilizados na monocromatizacdo, € € o angulo entre o feixe incidente e os planos
cristalinos e n é igual a um ndmero inteiro da ordem de difracao.

A curvatura do cristal permite a focalizagdo do feixe na regido da amostra,

convergindo para um diametro de 500um. Logo apds o feixe atravessar a amostra, ele

comeca a divergir, e cada posi¢éo dentro do feixe formado corresponde a um valor de energia.
A utilizacdo de um detector com resolucdo espacial apds a amostra é necessario, pois fornece
uma medida resolvida em energia do feixe transmitido. O espectro de absor¢do é adquirido

com duas medidas, sendo a primeira apenas da intensidade I, e outra com a amostra
posicionada no ponto de focalizagdo |.. Ao calcular o logaritmo natural entre as duas

medidas, obtém-se o espectro de absor¢do da amostra (eq. 2). Com isso é possivel obter
espectros com boa qualidade sinal-ruido em um tempo de aquisi¢do da ordem de segundos
[41], o que permite realizar estudos em funcéo do tempo (fig. 12) [45] e obter uma cinética da
reacdo. No caso da linha de luz DXAS do LNLS, podemos realizar estudos de cinética com
uma resolucdo de 100 ms. O uso de um espelho em incidéncia rasante proporciona a

focalizagao vertical do feixe de raios X.
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Figura 11: Principio de funcionamento da Optica dispersiva. O feixe de raios X atinge a
superficie do cristal curvo com diferentes angulos de incidéncia, refletindo um feixe
policromatico [40 adaptada].
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Normalizado gx

Figura 12: Espectros XANES normalizados para o catalisador CuCl,/y — Al,O, (7.5 wt de
Cu), coletados durante o aquecimento da amostra (373 — 623 K) [45].

O feixe de raios X que atravessa a amostra forma uma imagem na tela fluorescente,
que € levada até uma camara CCD através de lentes convencionais (fig. 13). A CCD consiste
de um detector da Princeton Instruments de 1340 x 1300 pixels com uma area de 20um X
20um para cada pixel, gerando um elemento imagem de 26,8 x 26,0 mm?. O detector conta

com um reservatério para nitrogénio liquido e opera sempre em temperaturas abaixo de 0° C.

Reservatorio de
T
N,

fluorescente

Figura 13: O desenho a esquerda representa o detector da linha DXAS, e a direita os diversos
componentes [40, 46].
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O detector CCD opera no modo imagem ou no modo espectroscopico. O modo
imagem possibilita a observacdo do feixe de raios X durante a alteracdo de parametros da
linha. No modo espectroscopico a CCD funciona como um detector unidimensional. Durante
a coleta de dados otimiza-se o tempo de acumulagdo para obter um espectro com boa relagéo
sinal-ruido. Por exemplo, pode-se adquirir um espectro com um tempo de aquisi¢cdo de 50
ms, e para melhorar a relacdo sinal-ruido, pode-se realizar 20 acumulagcdes com 1 s de tempo

de acumulacdo total, como mostra a figura 14 [41, 47].

Tempo de aquisigéio de 1s (20 x 50 ms)
I
o
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=
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Pixel (CCD)

Figura 14: Espectros da borda K do cobre, medidos na linha DXAS do LNLS, com diferentes
tempos de aquisicéo [41].

Para utilizarmos a linha DXAS do LNLS no trabalho desta dissertacdo, construimos
um reator para medidas in situ, considerando a Gptica dispersiva da linha. O reator permite a
coleta de dados com resolucdo temporal e o controle da espessura do liquido amostrado em
seu interior. Este aparato experimental também é versatil para a troca de solucdo ao final de

cada reacdo, ndo sendo necessario remové-lo da mesa do porta-amostras. O reator permanece
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sempre alinhado com o feixe de raios X, e com o foco da linha posicionado no interior do
reator. Sua construcédo seré detalhada no capitulo 3.

Foram realizadas medidas da borda K do cobre durante as reacGes quimicas de
formacéo de agregados. A imagem em pixels coletada pelo detector CCD foi posteriormente
convertida em energia. A conversao foi realizada no software ATHENA através da ferramenta

“Calibrate Dispersive XAS” [48].

2.3 Espectroscopia de Fotoelétrons Induzidos por Raios X (XPS)

A técnica de Espectroscopia de Fotoelétrons induzidos por Raios X (XPS) é baseada
no efeito fotoelétrico explicado por Albert Einstein em 1905. Este efeito corresponde a
emissdo de fotoelétrons de uma superficie apds a absorcéo de fotons (fotoemissao) [34, 49]. A

figura 15 mostra o processo de fotoemissao e uma representacéo dos niveis de energia.

fotoelétron ]

} [ niveis desocupados

zpj; {I‘—Iil}
niveis ocupados I 2p., (L)
2s (L)
Iwr‘_
- 1s (K)

—O—0O

Figura 15: Representacdo do processo de fotoemisséo [50].
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A técnica XPS consiste na incidéncia de fétons de raios X com energia bem definida

(hv) sobre a superficie, os quais interagem com os elétrons da amostra, transferindo lhes

energia. A energia hv deve ser maior do que a energia de ligagdo do elétron ao atomo (Ef ),

fazendo com que ele seja emitido com energia cinética KE, conforme a seguinte expressao:
Ef =hv—KE —~ Py (eq. 7).

Onde:

ES = energia de ligacdo do elétron ao 4tomo referente ao nivel de Fermi;

hv = energia do foton incidente;

KE = energia cinética do fotoelétron;

@, = funcéo trabalho do espectrometro.

O diagrama de energia na figura 16, possibilita entender melhor o processo

envolvido em XPS para amostras condutoras, de acordo com a equacao 7.
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Figura 16: Representacdo de um diagrama de niveis de energia para amostras condutoras
aterradas com o espectrometro [51].



35

O nivel de Fermi (E.) estd localizado entre a banda de condugdo (Conduction
Band) e a banda de valéncia (Valence Band). Neste nivel (E.) a energia de ligacdo do
elétron corresponde a zero (Ef =0). No caso em que a amostra esteja em contato com o

espectrdmetro, e ambos aterrados, o nivel de Fermi da amostra (E; ) se iguala com o nivel de

Fermi do espectrometro (E;"), tal que E; = E{* para amostras condutoras. A partir disso, ao

iniciar o processo de fotoemissdo [51], parte da energia do foton ho é usada para excitar o

elétron de seu estado fundamental até o nivel de Fermi. Um trabalho adicional (¢,) é

necessario para remover o elétron da amostra. Apds isso o fotoelétron estd acima do nivel de

vacuo com uma energia cinética (KE, ) [51]. Ao ser detectado pelo espectrometro,

true

novamente deve-se considerar a funcao trabalho do analisador (¢,,), resultando na energia

cinética realmente medida (KE ).

O espectro obtido de um experimento de XPS € representado por um ndmero de

contagens em funcdo da energia cinética (KE) dos fotoelétrons, podendo ser alterada para
ES considerando a equagdo 7. Um espectro com varredura longa (fig. 17) permite a

identificacdo dos elementos presentes a partir da posi¢do dos picos [49]. Uma varredura na
regido em torno de um pico de interesse permite descobrir o estado quimico de um
determinado elemento.

Os picos presentes em um espectro de XPS sdo identificados de acordo com o nivel
quantico de origem do fotoelétron, e associados com a presencga de um elemento com o uso de

um banco de dados [52].
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Figura 17: Espectro tipico de XPS de um padrdo de Cu metélico medido no LNLS. BV
representa a banda de valéncia, 0s outros picos existentes sdo referentes aos elementos
presentes na amostra.

Uma caracteristica principal de XPS é sua sensibilidade a superficie da amostra,
devido ao pequeno caminho livre médio inelastico do elétron nos sélidos (A). O caminho
livre médio de um elétron significa o quanto ele pode se deslocar dentro de um soélido sem
sofrer qualquer tipo de espalhamento inelastico. Este espalhamento de elétrons é dependente

da densidade de elétrons no solido e de sua energia cinética. Este comportamento € tipico na

maioria dos solidos, e os valores de A para a faixa de energia cinética tipicamente analisada
em XPS (de 20 a 1000 eV), mostram que esses elétrons sdo provenientes da superficie dos

materiais (5 a 10A), como mostrado anteriormente na figura 6.
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2.3.1 Instrumentacéo para XPS

Um sistema de analise de XPS consiste basicamente de uma cdmara de UHV, uma
fonte de raios X e um analisador de elétrons. E importante também citar a necessidade de um
manipulador de amostras.

Uma medida de XPS pode ser realizada com o uso de fontes de raios X
convencionais ou de radia¢do sincrotron. Uma fonte de raios X convencional consiste do
aquecimento de um céatodo (filamento) que emite elétrons, os quais sdo acelerados contra um
anddo solido refrigerado com &gua. A colisdo retira elétrons dos niveis profundos dos atomos-
alvo gerando vacancias, as quais sdo preenchidas por elétrons de outros niveis, emitindo

fotons. Geralmente sdo utilizados anodos de Al e Mg, e nesses elementos as transigdes
eletronicas do tipo 2p,, »1s e 2p,,, —1s resultam nas linhas K_, e K_,, cujas energias e
larguras sdo respectivamente (fig. 18):

MgK,, , :1253,6eV (0,7eV)

AIK , , :1486,6eV (0,8¢eV)

Er

4l Banda de

] valéncia

9909 2.,
90 2,

00

Figura 18: Nomenclatura para o decaimento radiativo para os anodos de Al e Mg [34].
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O sistema de bombeamento para manter o equipamento de XPS em ultra alto vacuo,
é composto por bombas turbomoleculares, ibnicas e sublimadoras de titanio. Este conjunto de
bombas possibilita atingir uma presséo base de até 7,0 x 10! Torr. Uma pré-camara para
introdugdo de amostras ajuda a manter inalterada a pressao dentro da camara de analise.

Um analisador de elétrons é essencial para selecionar a energia cinética, uma vez
que a amostra excitada por raios X pode emitir fotoelétrons de qualquer orbital com energia
menor que ho. Os analisadores mais utilizados sé&o do tipo hemisférico. O analisador
hemisférico consiste de duas semi-esferas metélicas concéntricas, lentes e fenda de entrada,
fenda de saida, e detector de elétrons (Channeltron). Entre as semi-esferas € criada uma
diferenca de potencial, que induz uma trajetoria hemisférica do fotoelétron. Somente os
elétrons com uma determinada energia cinética deverdo atravessar o detector de elétrons. As
lentes eletrostaticas na entrada do analisador servem para coletar os elétrons da amostra e
foca-los, ajustando simultaneamente sua energia cinética para o valor de energia de passagem
do analisador (E,), esta € a energia cinética do elétron dentro do analisador, escolhido pelo
operador. O detector consiste em um ou mais multiplicadores de elétrons do tipo

Channeltron, que gera elétrons secundarios acelerados ao longo do dispositivo. Através do

Channeltron a corrente de um tnico elétron é amplificada por um fator de ~ 10°.
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Figura 19: Representacdo de um sistema de analise XPS com analisador de elétrons
hemisférico, e detalhes do detector de elétrons (Channeltron) [51].

A calibracdo da energia do equipamento é feita com a andlise de uma amostra

padrdo. Geralmente é usado o pico 4f,,, do ouro, cuja energia de ligacéo é igual a 84 eV. Em
outros casos usa-se a pico 3d,,, da prata, com energia de ligagéo de 368,3 eV.

Experimentos de XPS feitos com o uso de radiacdo sincrotron como fonte de
excitacdo permite a escolha da energia dos fétons, e geralmente obtém-se melhor resolucéo
em energia. As medidas de XPS apresentadas nesta dissertacdo foram realizadas com radiagéo
sincrotron no LNLS, na linha SXS. Utilizamos a estacdo experimental XPS da linha de luz
que conta com um analisador hemisférico. Foram utilizados fotons de 1840 eV, sendo que a
energia de passagem no analisador foi mantida constante e igual a 30 eV. Uma referéncia de

prata (Ag), foi medida e utilizada para calibracdo da energia dos fétons usando o nivel Ag
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3d,,, com energia de ligacéo de 368,3 eV [52]. A posi¢do em energia do C 1s em 284,5 eV

foi utilizada para verificar possiveis efeitos de carregamento durante as medidas [52]. Os
experimentos foram realizados a temperatura ambiente, e com angulo de saida de 45° em
relacdo ao analisador. A andlise dos dados de XPS deste trabalho foi realizada com o
programa XPS PEAK (versdo 4.1). Para a analise de dados consideramos um fundo
(background) do tipo Shirley, e a posicdo em energia de cada componente quimica foi
comparada aos resultados publicados na literatura. Todas as componentes utilizadas possuiam

a mesma forma, ou seja, uma funcdo 80 % Gaussiana e 20 % Lorentziana.

2.4 Difragéo de Raios X (DRX)

A difratometria de raios X € uma das principais técnicas de caracterizagdo
microestrutural de materiais cristalinos, encontrando aplicagdes em diversos campos do
conhecimento, como na Fisica, ciéncias de materiais, engenharias metaltrgica, quimica e de
minas, geociéncias, dentre outros.

Ao atingirem um material, os raios X podem ser espalhados elasticamente (sem
perda de energia) pelos elétrons de um atomo (dispersdo ou espalhamento coerente). O féton
de raios X ap06s a colisdo com o elétron muda sua trajetoria, mantendo, porém, a mesma fase e
energia do foton incidente. Sob o ponto de vista da fisica ondulatoria, pode-se dizer que a
onda eletromagnética é instantaneamente absorvida pelo elétron e reemitida, onde cada
elétron atua como centro de emisséo de raios X [53].

Se os atomos que geram este espalhamento estiverem arranjados de maneira
sistemética, ou seja, em uma estrutura cristalina [54] (fig. 20), separada por distancias

préximas ao do comprimento de onda da radiacdo incidente, pode-se verificar que as relacGes
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de fase entre os espalhamentos tornam-se periddicas, e que os efeitos de difragdo de raios X

podem ser observados em varios angulos.

Figura 20: Estrutura cristalina do NaC1 mostrando arranjo regular dos fons Na™ e CI". A
direita cristais de NaCl, cuja morfologia externa esta relacionada ao arranjo da estrutura
cristalina [54].

Considerando-se dois ou mais planos de uma estrutura cristalina, as condi¢Ges para
que ocorra a difracdo de raios X (interferéncia construtiva ou huma mesma fase) dependerdo
da diferenca de caminho percorrida pelos raios X e do comprimento de onda da radiagéo
incidente. Esta condigdo satisfaz a lei de Bragg de acordo com a equacgéo 6 (capitulo 2). Onde
A corresponde ao comprimento de onda da radiacdo incidente, n corresponde a um namero
inteiro (ordem de difracdo), d corresponde a distancia interplanar para o conjunto de planos

hkl (indices de Miller) da estrutura cristalina, e & corresponde ao angulo de incidéncia dos

raios X (medido entre os feixes incidentes e os planos cristalinos) (fig. 21) [55, 56].

. '----fﬂ
T . *— T
d
--T"Et "~ J’

Figura 21: Difracdo de raios X de acordo com a lei de Bragg [55, 57 adaptada].
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A intensidade difratada é dependente, entre outros fatores, do numero de elétrons no
atomo. Adicionalmente os dtomos sdo distribuidos no espaco de tal forma que os varios
planos de uma estrutura cristalina possuem diferentes densidades de atomos ou elétrons,
fazendo com que as intensidades difratadas sejam, por conseqiiéncia, distintas para 0s

diversos planos cristalinos.
2.4.1 Instrumentacdo para DRX

A difracdo de raios X utiliza radiacdo gerada por tubos de raios X [58], ou radiacdo
sincrotron. No tubo de raios X geralmente é mantido uma diferenca de potencial entre 30 a 60

KV entre 0 anodo o catodo, com uma corrente tipica entre 10 a 50 mA.

anodo ) vacuo filamento de dra
de cobre raios X \ tungsténio
L) ;

- B A | A

D,

(/;_ . S— 7

e :gx i ',4 o/ tranformador
s R o, — — 3)

agua de
resfriament

alvo -

7 - = el

A reciplente metélico

janelade i
I raios X de focalizagao

berilio

Figura 22: Tubo de raios X usado em difratbmetro [59].

A radiacdo gerada por tubos de raios X (fig. 22) ndo € monocromatica, pois

apresenta tanto a radiacao caracteristica do material empregado como anodo (ka,kﬁ,etc),

como também um espectro continuo (fig. 23) [58]. A parte continua do espectro € gerada pela
rapida desaceleracdo de elétrons, que ocorre de forma rapida e imprevisivel. A distribuicao
dos comprimentos de onda depende da voltagem, mas ndo da natureza do material de que €

feito 0 anodo. A radiacdo continua, também conhecida como Bremsstrahlung (radiacdo de
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freamento), é indesejavel em difracdo de raios X. E possivel calcular o menor comprimento

emitido (/ISW ), a partir da equacao:

1,240X10*
Aoy =502 R (eq. 8).
\Y
Kot

'GO; Ko,

=

& Asw Kp

=

¥

Comprimento de onda (&)

Figura 23: Espectro de raios X continuo e caracteristico para o anodo de Nb [58].

Para remover a radiagdo referente a linha k, e também parte do espectro continuo
emitido pelo tubo, é necessaria a utilizacdo de filtros, cujas bandas de absorcdo de radiacao
permitem a passagem da radiacéo referente a linha k. Outra alternativa consiste na utilizagéo
de um monocromador localizado na saida do feixe de raios X, entre a amostra e o detector ou
entre a amostra e o0 tubo, que através da condicdo de Bragg permite a passagem da radiacédo

com comprimento de onda correspondente a linha k, [58].
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Figura 24: Espectro de raios X continuo e caracteristico do Nb usando um filtro de Zr [58].
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Um difratbmetro de raios X com uma geometria parafocal Bragg-Brentano, pode

possuir um gonidmetro horizontal (6—26), ou vertical (6 —26)ou(6—-6). Para a geometria
(6?—20), mostrada na figura 25, o gonidmetro acoplado aos acessorios de recepcdo do feixe
difratado move-se (H) com velocidade angular (249/ passo) sobre o eixo P, e rotaciona a

amostra (P) com metade desta velocidade angular (6?/ passo). O raio do circulo do

goniémetro é fixo, apresentando iguais distancias do tubo gerador de raios X a amostra e da
amostra a fenda de recepcdo “D” (LP = PD). O plano do circulo focal contém os raios

incidente e difratado, a fonte, a amostra e a fenda de recepcao.

L — fonte de raios X

G - fendas soller

B — fenda divergente

C - amostra

D — fenda receptora

1 Circulo do E — fendas soller

\ SpRiometro F — fenda de espalhamento
v T — detector de RX

Figura 25: Geometria Bragg-Brentano de um difratdmetro de raios X, com seus componentes
[59 adaptada].

A partir da fonte, os raios X atravessam a fenda Soller ou colimadores paralelos (G),
a fenda de divergéncia (B) e irradiam a superficie da amostra (C). Os raios difratados em
determinado &ngulo 26 convergem para a fenda de recepcéo (D). Antes ou depois da fenda
de recepcgéo, pode ser colocado um segundo conjunto de colimadores (E) e uma fenda de
espalhamento (F). Um monocromador para o feixe difratado pode ser colocado opcionalmente
apos a fenda de recep¢do, na posicdo da fenda de espalhamento. Numa medida DRX sdo

coletados difratogramas que mostram a intensidade (nimero de contagens) em funcdo do
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angulo (26). As interferéncias construtivas produzirdo picos de intensidade para
determinados valores de 26, os quais sdo permitem identificar as orientacbes dos planos
cristalinos presentes na amostra (hkl). Na figura 26 [60] sdo identificados os indices de

Miller de uma amostra que contém cobre metalico (Cu®) e do 6xido clprico (CuO).
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Figura 26: Padrdo de difracdo de raios X de nanoparticulas de cobre [60].

As principais aplicacGes de difracdo de raios X sdo: identificacdo de materiais
cristalinos, determinacdo da pureza de uma amostra e a determinagdo de estrutura cristalina
[61].

As amostras desta dissertacdo foram caracterizadas por DRX, utilizando o
equipamento Diffraktometer D500 Siemens com uma fonte de radiagédo Cu k, (17,5 mA, 40

kV e 1=1,54A), do IF-UFRGS. A identificacio dos picos e padrdes de difracio foi feita com

0 programa PCPDFWIN versdo 2.1 JCPDS-ICDD [62].



46

2.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura € uma técnica que permite a analise da
morfologia e as caracteristicas macroestruturais de objetos sélidos. A aparéncia tridimensional
da imagem é resultado direto da grande profundidade de campo. O feixe € guiado por bobinas
de deflexdo, varrendo a superficie da amostra através de uma malha retangular, onde o sinal
da imagem € um resultado da interacdo do feixe de elétrons incidentes com a superficie da
amostra. O tungsténio (W) é muito utilizado como fonte de elétrons na forma de filamento.
Entre o filamento e o anodo é aplicada uma alta tensdo (de 1 a 50 kV) que faz com que o feixe
de elétrons seja acelerado. Logo em seguida o feixe € focalizado na amostra por um conjunto
de lentes eletromagnéticas até um tamanho (“spot size””) proximo a 4 nm. A imagem formada
é resultado da amplificacdo da corrente de elétrons secundarios emitidos pela amostra [63].
Os elétrons secundarios possuem uma baixa energia em torno de 50 eV, e a imagem formada
é de alta resolucdo, com cerca de 3 a5 nm de resolucédo lateral. Estes elétrons possuem um
caminho livre médio inelastico de 2 a 20 nm, de forma que apenas os elétrons que estdo
proximos a superficie serdo detectados. Os elétrons retroespalhados produzidos possuem uma
energia na faixa de 50 eV até o valor da energia do elétron primario, e ndo sdo utilizados para

geracao da imagem.

Feixe de elétrons
]

#=— Raios X caracteristico

Raios X fluorescente — g Raios X continuo

: Resulug'ﬁn;
espacial de
BSE

Resolugio de raios X

Figura 27: Localizacdo dos sinais emitidos pela amostra submetida ao feixe de elétrons
energéticos [51].
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2.5.1 Instrumentacao para MEV

Um tipico microscopio eletronico de varredura é composto pelas seguintes partes

(fig. 28) [64]:

P
m Canhio de
Abertura da elétrons
condensadora “*'-..‘.ﬁ_

Lente - Circuitos de
condensadora | T varredura
Bobinas de
varredura N

Lente Amplificador
ohjetiva™ e video
Abertura
da objetiva
— —
Fotons de
raios X
Elétrons

rgtroespalhado — MEV CRT
Detector de elétrons
secundarios

F
Elétrons —

\-. absorvidos

Saida para bomba
turbomolecular

Figura 28: Diagrama de um microscopio eletronico de varredura (JSM - 6400 JEOL E.U.A)
[64, 65].

1°. Canhdo de elétrons: filamento de tungsténio (W) ou de hexaboreto de lantanio

(LaBg), catodo (cilindro de Whenelt) e anodo. Os elétrons que sdo atraidos para o

anodo sdo mantidos em potencial positivo em relacdo ao filamento, na faixa de 1 a 50

kV. O filamento é percorrido por uma corrente elétrica e emite elétrons

espontaneamente. Esses sdo acelerados por um campo elétrico ganhando energia

suficiente para atingir a amostra localizada na camara de vacuo.
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Figura 29: Representacdo esquematica do canhdo de elétrons com filamento de tungsténio
[64].
2°. Coluna optico — eletronica: a coluna dptico-eletrénica visa a producdo de um
pequeno feixe de elétrons de alta intensidade. Bobinas eletromagnéticas com dupla
reflex&o séo posicionadas no interior da lente final.
3°. Camara de amostra: o dispositivo onde é colocada a amostra ¢ chamado de cdmara
de amostras. A pressao dentro da camara é em torno de 10° Torr, ou menor.
4°, Detectores: o detector pode ser um cintilador polarizado positivamente, acelerando os
elétrons sobre a area reativa e transmitindo o sinal através de uma guia de luz. Os
elementos Opticos, como diafragma e lentes eletrostaticas, corrigem as aberragfes. A
grade localizada na frente do detector atrai os elétrons por uma voltagem de mais de
200 V.
5°. Sistema de vacuo: o vacuo apropriado dentro da camara de amostra e da coluna

Optico-eletronica é mantido por bomba difusora ou turbomolecular.
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Exemplos de imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura séo mostrados
na figura 30 [64, 66], onde € possivel determinar a morfologia e o tamanho dos nanocubos de

prata.

Figura 30: Imagens de nanocubos de prata [66] obtidas por MEV.

As micrografias apresentadas neste trabalho foram realizadas no Centro de
Microscopia Eletronica (CME) da UFRGS, com o uso do instrumento JEOL JSM-6060

operando a 20 kV.
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CAPITULO 3

3. CONSTRUCAO DO REATOR PARA ESTUDOS DXAS IN SITU

Na literatura sdo encontrados varios tipos de reatores para medidas XAS (ou DXAS)
in situ, sendo 0s mais comuns aqueles que permitem a andalise de amostras sélidas. Existem
poucos reatores desenvolvidos para monitorar a formacdo de nanoparticulas em liquidos. Jan-
Dierk Grunwaldt e Alfons Baiker desenvolveram um reator para estudo de XAS in situ, que

permite estudos em liquidos e sélidos. Eles estudaram um catalisador RuO, /Al,O, ao reagir
com fosfina (PH,), em solucdo e na fase solida [50]. O reator possibilita trabalhar com uma

pressdo de 150 bar e com temperatura de 120 °C. Na figura 31 sdo mostrados detalhes do

reator e os resultados obtidos para o catalisador de RuO, /Al,O, [50].

Soluciio liquida

12
1.04
“ 4 084 Mistura durante a reacgio
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Figura 31: Representacdo do reator para estudos in situ em liquido/sélido para experimentos
de espectroscopia de absor¢do de raios X. O reator possui um agitador magnético e dois
caminhos para a passagem de raios X, um para estudar a interface sélida, e outro para estudar
a fase liquida de reacbes em catalisadores heterogéneos [50].
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O reator desenvolvido era composto por uma camara de aco inoxidavel com duas
passagens possiveis para o feixe de raios X, e um agitador magnético acoplado a um motor.
As comparacgdes dos espectros das solucgdes relativas a etapa inicial sem adicéo de fosfina, e
apos a adicdo de fosfina mostram alterag6es na borda K do Ru.

T. Ressler [16] utilizou um reator para amostras solidas para estudos XAS in situ
com resolugdo temporal. Ressler obteve cinéticas de reacdo para catalisadores heterogéneos,
no caso MoO; e MoO,, que foram reduzidos com propeno. O reator usado nos seus
experimentos permite a passagem de gas pela amostra, sendo possivel realizar tratamento
térmico simultaneamente (fig. 32). O reator é constituido de, um tubo de aco inox, termopar,

duas janelas de aluminio, controle do fluxo de gas e um sistema de aquecimento resistivo.

Controle de

Analise MS Termopar fluxo de gas
Janela de
aluminio
HIY [ P —
Raios X S
Janelade  Amostra pegisténcia para
aluminio aquecimento

Figura 32: Arranjo esquematico e foto do reator de T. Ressler, para medidas in situ [16].

Reatores eletroguimicos sdo também muito utilizados para estudos de XAS in situ
[67, 68]. J. McBreen e colaboradores estudaram um eletrodo de 6xido de Niquel, com 0 uso
da técnica de EXAFS. O eletrodo foi preparado com uma mistura de hidroxido de niquel,
hidroxido de cobalto e pé de grafite. Um filtro de papel continha o precipitado da mistura
preparada. Os eletrodos de Ni(OH) foram oxidados por 16 horas em corrente constante de 2,0
mA. O reator, feito em acrilico, permite a introducdo de eletrélito que neste estudo era uma

mistura de (8.4 M KOH + 0.5 M LiOH) (fig. 33) [68].
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Figura 33: Reator eletroquimico de J. McBreen e colaboradores [68].

Existem poucos trabalhos na literatura que usam reatores para acompanhar a
formacdo de particulas de Cu com resolucdo temporal usando XAS in situ [69]. Nos ano 2006
e 2007 pesquisadores realizaram medidas DXAS in situ no LNLS para monitorar a formagéo
de nanoparticulas de NiO [70], utilizando um forno para amostras sélidas [71].

Neste trabalho foi desenvolvido um reator para realizar medidas de XAS in situ no
modo dispersivo, de construcao simples e que permitisse obter dados com resolugéo temporal.
Este reator é constituido pelos seguintes componentes:

a) Suporte;

b) Base do suporte;
¢) Embolos;

d) Célula reacional.

A visualizagdo desses componentes esta mostrada na figura 34.
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O suporte tem a fungéo de prender o reator e manté-lo na posicdo desejada. A base
do suporte tem por finalidade fixar o conjunto suporte e reator na mesa (XYZ) da linha DXAS
do LNLS.

Este conjunto permite adquirir espectros de DXAS in situ de uma solugdo, com
aquecimento de até 150° C. Os émbolos de teflon possuem janelas de Kapton® e permitem o
controle da espessura do liquido amostrado dentro do reator, o que possibilita otimizar a altura
das bordas de absorcéo. A espessura amostrada pode ser variada de 0,1 a 12 mm.

Um agitador magnético foi colocado na mesa (XYZ) debaixo do reator. Dentro do
reator foi colocada uma barra magnética para manter a solucdo homogénea durante as

medidas de absorc¢éo.

Suporte
Base do suporte
Embolos
Celula reacional

Figura 34: Imagem ilustrativa dos componentes que constituem o reator.
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Figura 35: Representacdo do feixe de raios X atravessando o reator. Vista frontal e lateral e
suas dimensoes.

3.1 Preparacao das reacdes de sintese

Neste trabalho serdo apresentadas trés reacdes. As reacdes (1) e (2) foram estudadas
por DXAS in situ, enquanto que para a reagdo (3) foi caracterizados apenas o precipitado
formado. As amostras foram preparadas por sintese quimica, sendo que na reagdo (1) foi
realizada na presencga de PVP (polivinilpirrolidona). Na reacdo (2) a sintese de agregados de
cobre foi feita na auséncia de PVP. Os parametros das sinteses realizadas estdo descritas na

Tabela 1.
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Tabela 1: Reagentes utilizados com as respectivas concentragdes para cada reacao.

(CeHsNO),
(PVP, Aldrich)

CeHgOa
(&cido ascérbico, Vetec)

Nos experimentos de DXAS, na reacdo (1) e na reacdo (2), o inicio da coleta de
espectros XANES era feita de 15 a 20 segundos ap6s a adicao de &cido ascérbico.

A figura 36 apresenta fotos obtidas em diferentes etapas do experimento. (a)
apresenta a solucao de CuCl,.2H0. (b) a mistura dos reagentes, (c) etapa final da reagéo (1) e

(d) etapa final da reagéo (2).
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Figura 36: (a) Solucdo de CuCl,.2H,0 para a reacdo (1) e (2). (b) Mistura de todos o0s
reagentes, sendo igual para ambas as reagdes (1) e (2). (c) Aspecto final da reagéo (1), e (d)
aspecto final da reacéo (2).

Nas medidas de DXAS in situ a mistura de reagentes foi realizada na propria linha
de luz, sendo que os compostos foram adicionados no reator segundo a ordem estabelecida
anteriormente. Logo apds a mistura foi iniciada a coleta de dados. No final de cada
experimento DXAS, o sélido formado no reator foi centrifugado, lavado com agua
deionizada, com alcool isopropilico, e com acetona por diversas vezes. A secagem foi feita no
dessecador a temperatura ambiente.

Este mesmo sélido formado em cada reacdo foi analisado por XPS e MEV. Para 0s
experimentos de MEV o solido foi peneirado (20 xm), e fixados no porta amostras com fita
de carbono. As amostras foram metalizadas com ouro antes da analise.

Para os experimentos de DRX, ao término das reacdes foram adicionados a solucédo

100 mg de carvdo ativado. A seguir o sélido foi centrifugado, lavado e seco conforme
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explicado acima. A adicéo de carvao ativado fornece uma quantidade maior de material para

analise de DRX, sendo que o0 mesmo ndo interfere na estrutura cristalina da amostra.
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CAPITULO 4

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Reacéo (1)

Antes do inicio das medidas das cinéticas de reacdo, foram coletados espectros da
solucdo de CuCl,, e de outras referéncias como Cu metal, Cu,O e CuO, gue sdo mostradas na
figura 38. Os espectros XANES foram normalizados e deslocados verticalmente para auxiliar
na identificacdo das diferencas de um padrdo para outro.

Os espectros de CuCl; solucéo e da amostra de CuCl; sélido sdo bastante similares
e sdo caracteristicos de Cu™ em geometria octaédrica. Os dois espectros apresentam uma
primeira transicdo de baixa intensidade (estrutura A) seguida de outra bastante intensa
(estrutura B). Estas transi¢cOes correspondem respectivamente a uma transicdo 1s — 3d
proibida pelas regras de selecdo dipolares, e a transicdo permitida 1s — 4p.

No espectro do CuO sdo observadas duas transi¢cOes eletronicas na borda de
absorcdo (estruturas C e D). No CuO o cobre se encontra em uma geometria quadrado planar
ligeiramente distorcida (figura 37). As transi¢fes C e D sdo permitidas pelas regras de selecdo

dipolares e corresponde a transi¢do 1s — 4p, (C) e 1s—4p, (D).
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Figura 37: Estrutura cristalina do CuO, onde o cobre esta ligado por atomos de oxigénio em
uma geometria quadrado planar ligeiramente distorcida [72].

O espectro de Cu,0O também apresenta duas transi¢fes eletronicas (estruturas E e

F).

(@)

e (.'u(-.'lz solucao

(b)

—l:'.‘u(.'lz silido

(.‘u(.’l2 solugiio
—Cu0 CuO
——Cu,0 Cu,0
—ay’ Cu'’
= -~
= %
- 2
45 %
= &
= -
= =
B 2
=
£
o
1 L | L , 1 1 1 1 1 1 1 1 ! ]
8960 8970 8980 8990 9000 9010 8960 8970 8980 8990 9000 9010
Energia (eV) Energia (eV)

Figura 38: Espectros de XANES em (a) e derivada em (b) da borda K do cobre dos padrdes
de referéncia: solucdo de cloreto de cobre (CuCly,), CuCl,.2H,0 solido, oxido cuprico (CuO),

6xido cuproso (Cu,0) e do cobre metélico (Cu®). Estes padrdes foram medidos na linha de luz
DXAS.



60

Essas transicOes sdo respectivamente 1s —4p, (E) e 1s—4p, (F). Na estrutura

do Cu,0 o cobre esta ligado linearmente a dois atomos de oxigénio, ao passo que 0 oxigénio €

tetraedricamente coordenado por quatro &tomos de cobre como mostra a figura 39.

Figura 39: Estrutura cristalina do Cu,O, o cobre esta ligado linearmente a dois atomos de
oxigénio [73].

No cobre metalico, a transicdo 1s — 4p ocorre em energia mais baixa (estrutura
G), e as estruturas H e | sdo caracteristicas do empilhamento fcc, e se originam em

fendmenos de espalhamentos multiplos do fotoelétron na estrutura do cobre.

E importante ressaltar que a posicdo da borda de absor¢do é caracteristica do
estado de oxidacdo do cobre. Na figura 38 b sdo apresentadas as derivadas primeiras dos
espectros de XANES, onde se observa um deslocamento para maior energia da posicao da
borda de absorcao do Cu® para o Cu*?.

As transicdes observadas nos espectros XANES acima podem ser entendidas

analisando-se o desdobramento dos orbitais p em diferentes geometrias do metal de transicdo

[74].
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Figura 40: Evolucéo qualitativa dos niveis 4p para diferentes geometrias do cobre.

Em geometria octaédrica (MLg onde M é um metal de transi¢do e L um ligante)

onde todas as distancias M-L sdo iguais os orbitais p,, p, € p,, sdo degenerados e

consequentemente observa-se uma Unica transi¢do para o nivel p.

No caso de uma geometria ML, do tipo quadrado planar a auséncia dos ligantes

axiais causa estabilizagao preferencial do orbital p,, em relacdo aos orbitais p, e p,. Sdo
esperadas duas transi¢des eletronicas, uma em mais baixa energia para o orbital p, e outraem

mais alta energia para os orbitais p, e p,.
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Em uma geometria ML, onde o metal se liga linearmente a dois ligantes, a

auséncia de ligantesem x e y causa estabilizacdo preferencial destes dois orbitais em relagéo
ao orbital z . Neste caso séo esperadas duas transi¢cdes, sendo a de mais baixa energia para 0s

orbitais p, e p,, de mais alta energia para o orbital p, .

Espectros de XANES obtidos em funcdo da polarizacdo da luz em cristais de CuO
e Cu,O confirmam as atribuicGes das transi¢cOes eletronicas. Cabe ressaltar que, devido a
menor resolugdo em energia obtida na linha DXAS, ndo sdo observadas as transicbes com
transferéncia de carga do ligante para o metal conforme J. Rothe et.al [69].

A figura 41 apresenta a evolucdo temporal dos espectros de XANES in situ da
reacdo (1). Nesta reagdo o tempo necessario para acumulacdo de cada espectro era da ordem
de um segundo. Podemos observar que 0s espectros sofrem mudancas significativas em
funcdo do tempo de reagdo. Para melhor visualizar as alteragbes nos espectros s&o

apresentados na Figura 42 alguns dos espectros da cinética que sdo representativos da reacao.

Coeficiente de absorcio (u.a.)

8960 8980 9000 2020 o040 9060 2080
Energia (eV)

Figura 41: Cinética com evolugdo temporal de toda a reagdo com 188,2 minutos. O tempo de
acumulacdo para cada espectro € de 1 segundo.
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Figura 42: XANES da borda K do cobre com diversos tempos de reacdo, de (t=0) a
(t=188,2 min) para a reacdo (1).

Para t=0, observamos que o espectro de XANES ndo se parece nem com 0
espectro do CuO nem com o do Cu,0O. Este espectro apresenta duas transicdes eletrdnicas na
borda de absorc¢do (1 e 2). Levando-se também em consideracdo a altura relativa da primeira

transicdo em relacdo a segunda transicdo, podemos afirmar que se trata de uma distor¢éo da

geometria octaédrica. A transicdo de mais baixa energia € a 1s — 4 p, e a de mais alta energia
als—4p,,4p, encontrada em geometrias quadrado planares. Para t =13min observa-se um

aumento de intensidade da primeira transicdo e diminuicdo de intensidade da segunda. Para
t=16min o espectro esta bastante distorcido onde se observa unicamente o degrau

caracteristico da borda de absorcéo. A partir de t =140 min o espectro de XANES adquire um
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outro formato onde se destaca uma transicdo bastante definida em (3) seguida de outra em
energia um pouco mais alta (4). Devemos ressaltar, no entanto, que a primeira transigéo
eletronica tem intensidade relativa bem maior que a segunda. A posigéo relativa da primeira
transicdo e o formato geral do espectro € consistente com dados da literatura que apresentam
complexos do tipo ML4sX; (M é o metal, L é um ligante em uma distancia, e X um outro
ligante em uma distancia mais longa que a distancia M-L) [75]. A distancia M-X mais longa
causa um efeito similar ao observado na geometria quadrado planar onde o afastamento dos

ligantes no eixo z conduzem a estabilizagdo preferencial do orbital p, .

Terminado o experimento DXAS in situ o precipitado formado foi coletado e foi
medido o espectro do s6lido na linha DXAS. A figura 43 mostra a comparacdo do ultimo
espectro adquirido na cinética da reacdo (1) com o espectro do solido coletado. Nota-se uma
diferenca nas estruturas, mostrando que o processo de centrifugacdo e lavagem remove parte

do PVP, alterando o entorno quimico do cobre.

Final da reacao (1)
1,2 [=—Precipitado da reacao (1)

1,0

0.8

0,6

0.4

Coeficiente de absorcao (u.a.)

0,2

0,0

8960 8970 8980 8990 9000 9010
Energia (eV)

Figura 43: Comparacdo do Gltimo espectro obtido na cinética da reacdo (1) com o espectro
do solido formado no final da reagdo (1).
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O espectro de XPS do precipitado da reacdo (1) estd apresentado na figura 44.
Primeiramente foi realizado um “survey”, onde podemos observar que a presenga de
oxigénio, nitrogénio e cloro, além dos esperados picos do cobre e do carbono. O pico de
nitrogénio aparece devido a presenca de PVP contida na reacéo (1).

A regido do Cu 2p do precipitado da reacdo (1) foi ajustada com duas
componentes indicando dois ambientes quimicos diferentes, cada uma delas composta por um

dubleto correspondente a Cu 2p,, € 2p,,, COM uma separacédo em energia de 19,80 eV.

Precipitado reacio (1)

2

18000

Cu 2p

15000

12

12000

Cu 2p

0000 -

K3

Contagens/s
¢

S
(0 1s

6000

| W :'
‘P*m**ﬂ“‘j;ﬁaﬂrﬂ*q

1000 000 800 700 600 500 400

Energia de ligacio (eV)

Figura 44: Espectro “survey” de XPS do precipitado da reacdo (1). Sao identificados os picos
O 1s,C 1s,Cl 2s, Cl 2p, N 1s, além dos Cu 2p, 3p e 3s.

Na regido do Cu 2p,, observou-se que estas duas componentes estao localizadas

em 931,2 eV e 934,1 eV. Elas sdo atribuidas a ligacbes Cu-Cl [76, 77] e Cu-O [7, 78],

respectivamente, como mostra a figura 45.
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Figura 45: Espectro de XPS do precipitado da reacdo (1) na regido do Cu 2p, mostrando a
presenca de ligacbes Cu-Cl e Cu-O. Também é mostrada a mesma regido para o padrdo de

cobre metalico.

Estas ligacGes observadas aqui sdo compativeis com a presenca de um composto
O-Cu-Cl.

O difratograma (fig. 46), correspondente ao precipitado da reacao (1), estd com as
fases e respectivos planos cristalinos indexados, segundo a base de dados cristalograficos.
Observamos no difratograma os picos de difracdo relativos a Cu,(OH)sCl e NaCl, sendo que a
presenca do Gltimo ¢ explicada pela reacdo entre o Na*, proveniente do citrato de sodio, e do

CI', proveniente do cloreto de cobre [PDF 86-1391 e 83-1728].
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Figura 46: Difratograma de raios X do precipitado da reacdo (1) mostrando picos

correspondentes a Cu,(OH)sCl.

A imagem de MEV obtida para o precipitado da reacdo (1) esta apresentada na

figura 47.

ol e 4 v o BamzokU Ix16.600 — 1nm

Figura 47: Micrografias do precipitado da reacdo (1).
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As figuras 47 (a) e (b) mostram a morfologia dos agregados de cobre formados
durante a reacdo (1). A pouca nitidez se deve ao PVP, que cria uma espécie de pelicula
plastica em volta das particulas. O PVP nesta reacdo tem a funcdo de encapsular os agregados
durante sua formacdo. O tamanho das particulas menores é bastante reduzido (= 300 nm),
sem forma definida. Os agregados maiores apresentam forma piramidal, com tamanho
micrométrico. A distribui¢do de tamanho das particulas é variada, de centenas de nanémetros

a microns.

4.2 Reacéo (2)

Nestes experimentos, optamos por obter dados com boa estatistica e pelo fato de
utilizarmos tempo de aquisicdes por ponto maiores. Nesta reacdo, 0 tempo necessario para
acumulacao de cada espectro era da ordem de 80 segundos. Desta forma obtivemos espectros
com Otima relacdo sinal/ruido. No entanto foram perdidas as informacdes iniciais da cinética
(fig. 48). Os dois espectros apresentados para t =68 e 200min séo bastante similares entre si
e ndo se parecem com nenhum dos padrbes apresentados na figura 48. Uma revisao da
bibliografia nos permitiu associar o espectro obtido com dados de XANES de minerais & base
de cobre [79]. Particularmente notamos uma grande semelhan¢a do espectro obtido com

aquele de um mineral chamado Paratacamita, cuja formula quimica € Cu,(OH);ClI [80].
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Figura 48: Curvas de XANES da borda K do cobre da reacéo (2) com os tempos de (68 min)
e (200 min). Comparados aos padrdes de cobre (CuO, CuCl, solu¢édo e Cu,0).

Ao final do experimento DXAS in situ o precipitado formado foi coletado e foi
medido o espectro XANES do sélido na linha DXAS. A figura 49 mostra a comparacgao do
altimo espectro adquirido na cinética da reagdo (2) com o espectro do solido coletado. Nota-se
pouca diferenca nas estruturas dos dois espectros, mostrando que na auséncia de PVP o0s
processos de centrifugacdo e lavagem ndo alteram significativamente o entorno quimico do

cobre.
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Figura 49: Comparacao do Gltimo espectro obtido na cinética da reacdo (2) com o espectro
do solido formado no final da reacéo (2).

A analise de XPS da regido do Cu2p,, do precipitado da reacdo (2) apresenta

duas componentes com energias de ligacdo em 931,5 eV, relacionada a ligagdes Cu-Cl [81,
82], e outra em 934,4 eV, relacionada a Cu-O [83, 84]. Este resultado é similar ao observado

no precipitado da reacéo (1).
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Figura 50: Espectro de XPS do precipitado da reacdo (2), e do padrédo de cobre na regido do
Cu 2p. Foram identificadas as componentes Cu-Cl e Cu-O.

O difratograma do precipitado da reacédo (2) esta apresentado na figura 51. Foram
identificados picos referentes ao NaCl e ao composto Cuz(OH)3Cl, cujos planos cristalinos
estdo identificados no difratograma e estdo de acordo com a base de dados cristalograficos

[PDF-86-1391 para Cu,(OH)3;Cl e PDF-83-1728 para NaCl].
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Figura 51: Difratograma de raios X do precipitado da reagéo (2).

A figura 52 mostra a morfologia do precipitado obtido com a reacdo (2). Podemos
notar que o mesmo é formado por um aglomerado de particulas sem forma definida e com

tamanho variado na faixa micrométrica.

Z@EKU

Figura 52: Micrografias do precipitado da reacgdo (2).
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4.3 Reacéo (3)

O espectro de XPS do Cu 2p do precipitado da reacdo (3) comparado ao de um
padrdo de cobre metalico esta apresentado na figura 53. Do espectro podemos identificar as
componentes quimicas presentes na amostra, localizada em 932,2 eV, correspondente a
ligacGes Cu-Cu [85, 86], e outra em 935,4 eV, relativa ao Cu(OH); [87]. A contribuicdo de

Cu(OH), aparece devido a exposicdo do precipitado ao ar, ou decorrente da reacao.
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Contagens/s
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965 960 955 950 945 940 935 930 925

Energia de ligacao (eV)

Figura 53: Dados de XPS para o precipitado da reacdo (3). O padrdo de Cu metal é colocado
como referéncia.
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O difratograma do precipitado da reacdo (3) revela somente cobre metélico,
identificado com a base de dados cristalograficos [PDF-85-1326 para Cu°] (fig. 54).

Esta estrutura apresenta reflexdes de Bragg nos seguintes angulos: 26 = 43,3°, 50,4°,
74,1° e 89,9°, que correspondem aos planos cristalinos (111), (200), (220) e (311),

respectivamente.
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Figura 54: Difratograma de raios X do precipitado da reacdo (3) com a identificacdo dos
planos cristalinos do Cu’.

As analises de XPS e DRX do precipitado da reacdo (3) mostraram que 0s agregados
sdo de cobre metalicos, com a presenca de Cu(OH), na superficie. As micrografias indicam
particulas de forma piramidal bem definida, com distribuicdo de tamanho uniforme,
possuindo um orificio no centro (fig. 55). As particulas possuem forma bem definida, ao

contrario daquelas formadas nas reacdes (1) e (2).
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Figura 55: Micrografias do precipitado obtido na reacéo (3). (a) com aumento de 1000x, (b)
com aumento de 3500, (¢) com 5500x e (d) com um aumento de 15000x.

4.4 Discussao dos resultados

Os resultados dos experimentos DXAS in situ da reacdo (1) indicam que o reator
construido permitiu acompanhar a evolucdo do espectro de XANES da borda K do Cu, desde
0 seu estado inicial na forma de Cu*? em solucéo, até a formacdo de um sélido contendo
cobre.

No caso da reacdo (2), a cinética foi obtida privilegiando a qualidade do sinal,
utilizando-se tempos de aquisicdo mais longos. Mesmo assim, foi possivel notar que a
evolucdo da estrutura eletrénica do Cu é diferente da reacdo (1), o que foi atribuido a auséncia

de PVP nareacéo (2).
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Os espectros XANES dos precipitados formados das reagdes (1) e (2) sao distintos,
mostrando que existem diferencas relativas a ordem de curto alcance, ou seja, na vizinhanca
no atomo de Cu.

J& os dados de XPS destes mesmos precipitados indicam que o ambiente quimico
dos 4tomos de Cu e semelhante em ambos os casos, com a clara presenga de ligacdes Cu-Cl e
Cu-O. Nota-se, porém, que na reacdo (2) a intensidade relativa da componente Cu-O é maior,
uma indicacao de que estas ligacGes s&o mais numerosas.

Segundo os resultados de DRX dos precipitados, que nos fornecem a ordem
cristalina a longo alcance, foram formados sélidos de Cu,(OH)sCl e NaCl nas reagdes (1) e
(2).

Uma explicacdo para estes resultados seria a formagdo de duas formas de
Cuz(OH)sCl, uma denominada ATACAMITA (ortorrombica di-piramidal, grupo espacial
Pmcn) e a outra PARATACAMITA (trigonal romboédrico, grupo R -3). Ambas apresentam
estruturas cristalinas e padroes de difracdo de raios X muito semelhantes, porém existem
diferencas draméticas na ordem local ao redor dos atomos de cobre.

No caso da Atacamita, os atomos de cobre possuem dois sitios possiveis, formados
por octaedros (figura 56). Em um dos sitios temos o cobre cercado por 4 OH - a uma distancia
mais curta (2,0 A), e 2 atomos de Cl mais afastados (2,76 A). O outro sitio difere apenas por

ter um dos atomos de Cl substituido por OH -, localizado a uma distancia mais curta (2,35 A).
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Figura 56: Estrutura cristalina da Atacamita com dois possiveis sitios de cobre [88].

Na Paratacamita, também existem dois sitios octaédricos de cobre (figura 57). No
primeiro temos o cobre cercado por 4 OH - a uma distancia mais curta (2,0 A), e 2 4&tomos de

Cl mais afastados (2,4 A). No segundo, o 4tomo de cobre é cercado por 6 OH - em 2,12 A.
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Cu
OH
(M |

Figura 57: Estrutura cristalina da Paratacamita com dois possiveis sitios de cobre [89].

Como podemos observar, estas duas formas possiveis de Cu,(OH)s;Cl sdo bem
distintas quando analisadas por uma técnica sensivel a ordem de curto alcance, como no caso
de XANES. Porém, apresentariam padrdes de difracdo semelhantes, como se observou neste
trabalho.

Desta forma, temos fortes indicios de que no caso da reacdo (1) formamos

Atacamita. O XANES coletado no final desta reacdo, apresenta uma estrutura bem acentuada
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na borda de absorcéo (estrutura 3) que é associada a distor¢ao no octaedro devido a existéncia
de diferentes distancias interatbmicas. Esta mesma estrutura ndo é observada no espectro
XANES final da reagéo (2), indicando formacao de octaedros regulares. Esta regularidade a
curto alcance se observa na estrutura da Paratacamita. Além disso, na Paratacamita temos
maior nimero de ligacbes Cu-O, que foi efetivamente observado nas analises por XPS nos
precipitados da reacdo (2).

A falta de amostras-padrao semelhantes aos sélidos formados dificulta a associacdo
direta dos espectros XANES obtidos em cada reacdo a um determinado tipo de estrutura.
Assim, temos como objetivo de futuramente analisar estes minerais (Atacamita e
Paratacamita) usando as mesmas técnicas utilizadas neste trabalho. Serdo também realizados
calculos dos espectros de XANES com o objetivo de entender a influéncia de cada sitio
possivel do cobre no espectro experimental.

A reacdo (3) foi a Unica que resultou na formacdo de cobre metélico, como
observado no difratograma do precipitado desta reagdo (3), na qual partindo de Cu*? foi
obtido Cu’. A presenca da componente Cu-OH na superficie da amostra, observada por XPS,
se deve a exposicdo do precipitado ao ar antes da analise. Os agregados metalicos formados
apresentaram uma forma piramidal surpreendente, e com grande homogeneidade na
distribuicdo de tamanhos na faixa micrométrica. Futuramente serdo realizadas medidas DXAS
in situ durante a reacdo (3) para obter a clara evolu¢do do entorno dos atomos de cobre, de

Cu*? até Cu’.
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CAPITULO 5

5. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

A instrumentacdo desenvolvida para os estudos in situ foi uma importante
contribuicdo deste trabalho. Foi construido um reator que possibilitou a investigacdo de
amostras liquidas sob condices reacionais, e com excelente desempenho.

O objetivo deste trabalho foi alcancado, pois foi possivel monitorar a evolucao das
propriedades eletronicas e estruturais dos atomos de cobre, durante a formagéo de compostos
nanoparticulados em solucdo aquosa. Para isso, utilizou-se a técnica de absor¢do de raios X in
situ no modo dispersivo, que permitiu verificar a formacéo de diferentes entornos quimicos do
cobre em funcéo das condicdes de preparacdo dos agregados.

As condicOes experimentais das reacdes (1) e (2) ndo permitiram promover a
reducdo do cobre, presente inicialmente como Cu*2 Obteve-se, no entanto 0 Cu,(OH)sCl, um
material polimorfo que cristalizou na forma de Atacamita (reagédo (1)) e Paratacamita (reacao
(2)). Somente nas condicBes da reacéo (3) resultou na reducéo do cobre, partindo de Cu*? para
o Cu’, resultando em agregados com forma piramidal bastante regular.

Devido a sua versatilidade e 6timo funcionamento, o reator devera ser utilizado
futuramente para estudar a formacdo e caracterizacdo por XAS in situ de nanoparticulas de

outros metais de transicdo, metalicas e bimetalicas.
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