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RESUMO

Em abril de 2019 a mecanoquimica foi citada pela Unido Internacional da Quimica Pura e
Aplicada (IUPAC) como uma das dez inovacGes quimicas com maior potencial para o
desenvolvimento de processos mais sustentaveis. O principio da sintese mecanoquimica, a
partir do uso de moinhos de bolas, é promover reacdes quimicas por meio da energia liberada
pelos choques das esferas de moagem, resultando em uma técnica de sintese alternativa que
segue os principios da quimica verde, principalmente devido ao ndo uso de solventes. A
mecanoquimica foi a técnica empregada neste trabalho para a sintese de nanoparticulas de 6xido
de cobre (1) (CuONPs), visando um procedimento rapido e operacionalmente simplificado em
meio reacional sem solvente. A sintese das CUONPs foi promovida pela energia mecénica
gerada em um moinho de bolas de alta energia que combina movimentos vibracionais e
circulares. A sintese partiu de uma mistura de hidréxido de cobre (I), o qual foi empregado
como reagente precursor de cobre (1), e cloreto de sodio, empregado como agente dispersante.
Os efeitos da velocidade de rotacdo, do tempo de moagem e da razdo de carga (razdo entre a
massa das esferas de moagem e a massa dos reagentes) sobre o tamanho hidrodindmico das
CUONPs foram avaliados a partir de um experimento fatorial 2° completo, em que cada fator
foi avaliado em dois niveis, totalizando oito experimentos. Observou-se, todavia, que, sob as
condigBes experimentais impostas, nenhum fator apresentou influéncia estatisticamente
significativa sobre o tamanho hidrodinamico das particulas. Dessa forma, foram estabelecidas
como as melhores condi¢cbes de sintese das CuUONPs a combinacdo dos seguintes fatores:
velocidade de rotacdo de 1000 rpm, tempo de moagem de 20 min e razdo de carga de 40:1.
Nestas condi¢Ges foi obtido o menor tamanho hidrodindmico médio, com um valor
de 82 + 34 nm. Com a avaliacdo das particulas pelas técnicas de microscopia eletronica,
observou-se uma morfologia majoritariamente esférica e com tamanho de particula de
26 £ 12 nm. A estrutura cristalina foi identificada como monoclinica de fase Unica de 6xido de
cobre (II) com tamanho de cristalito de 11 nm e microdeformacdo de 0,012. As CuONPs
apresentaram boa estabilidade térmica segundo andlise termogravimétrica, uma area superficial
de 68 + 10 m? g2, valor este que corrobora com a escala nanométrica, e banda proibida de
2,0eV. Essas particulas foram aplicadas como catalisadores na reacdo de reducdo de
nitroarenos a Sseus respectivos aminoarenos em meio aquoso. A conversao e a seletividade
atingiram valores acima de 99% para oito substratos com tempos reacionais variando entre 10
e 60 min. Desse modo, em acordo com os objetivos predefinidos, a sintese mecanoquimica
promoveu, de modo efetivo, a producdo de CuONPs com boas propriedades cataliticas e
possibilidades de escalonamento, além do reuso por até 5 ciclos consecutivos sem perdas na
converséo ou seletividade.

Palavras-chave: Sintese a seco, moinho de bolas, quimica verde, nanocatalisador,
hidrogenagéo catalitica.



ABSTRACT

Mechanochemistry was recently cited by the International Union of Pure and Applied
Chemistry (IUPAC) as one of the ten chemical innovations with the potential for the
development of more sustainable processes. The principle of the mechanochemical synthesis,
through ball milling, is to promote chemical reactions from the energy released by the impacts
between grinding balls. It results in an alternative one-pot method that follows the green
chemistry principles, especially due to the non-use of solvents. In this work, mechanochemistry
was the technique employed to synthesize copper (I1) oxide nanoparticles (CuONPS), aiming
for a fast and operationally simplified procedure in a dry medium. The synthesis was promoted
by mechanical energy generated in a high energy ball mill that combines vibration and circular
movements. The synthesis was carried out using copper (I1) hydroxide as the copper precursor
and sodium chloride as a diluent agent. The effects of rotation speed, milling time, and charge
ratio (ball-to-powder weight ratio) over the final characteristics of the CUONPs were evaluated
based on a two-level full factorial design, totalizing eight experiments. It was observed that,
under the imposed experimental conditions, none factor showed statistically significant
influence over the hydrodynamic diameter of the particles. Thus, it was established the
combination of the following factors: rotation speed of 1000 rpm, milling time of 20 min, and
the charge ratio of 40:1 as the best milling conditions for CuUONPs synthesis. Under these
conditions, an average hydrodynamic size of 82 + 34 nm was obtained. Also, by microscopy
techniques, it was observed a majority spherical morphology with a particle size of 26 + 12 nm.
The crystalline structure was identified as monoclinic with a single phase of copper (1) oxide.
It shows a crystallite size of 11 nm and a microstrain of 0,012. Also, the CuONPs presented
good thermal stability according to thermogravimetric analysis, a surface area of 68 + 10 m? g%,
which corroborates with the nanometric scale, and band gap of 2.0 eV. The synthesized
CuONPs were applied as a catalyst in nitroarenes reduction to its corresponding aminoarenes
in an aqueous medium. The conversion and selectivity reached values up to >99% for eight
substrates, with reaction times ranging between 10 and 60 minutes. Therefore, according to our
goals, the mechanochemical synthesis promoted, in an effective way, the synthesis of CUONPs
with good catalytic properties and possibilities of scalability and reuse for five consecutive runs
without loss on conversion or selectivity.

Keywords: Dry synthesis, ball mill, green chemistry, nanocatalyst, catalytic hydrogenation.
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1 INTRODUCAO

A energia necessaria para promover as reacfes quimicas é geralmente fornecida por
calor, luz ou potencial elétrico; todavia, uma maneira fundamentalmente diferente de iniciar ou
acelerar uma reacdo quimica é o uso da forca mecénica. Esse conceito originou o termo
mecanoquimica ainda em 1912 (TAKACS, 2013) e €, atualmente, uma abordagem alternativa
bastante explorada para a sintese de materiais ou para a otimizacdo de processos complexos.
Em razdo da sua rapidez, simplicidade quanto ao procedimento operacional, versatilidade e da
possibilidade de conduzir as reacBes a temperatura e pressdo ambientes e com baixo ou nulo
consumo solventes (potencialmente nocivos & saide humana e ao meio ambiente, quando néo
se tratando de agua), essa técnica de sintese foi recentemente classificada pela Unido
Internacional da Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) como uma das inovagfes quimicas de
maior potencial para tornar 0 nosso planeta mais sustentdvel (GOMOLLON-BEL, 2019;
TAN; GARCIA, 2019).

Ademais, ha evidéncias crescentes de que a sintese mecanoquimica (MCS) oferece uma
vantagem energética quando se utiliza moinhos de bolas. No estudo de Thorwirth et al. (2010),
0 consumo de energia para promover a oxidagdo do p-aminotolueno a compostos azo utilizando
moinho de bolas foi de até uma magnitude menor em comparagdo a métodos convencionais ou
de aquecimento por micro-ondas. Resultados semelhantes ja haviam sido relatados por
Schneider et al. (2009) que avaliaram o consumo de energia da promocdo do acoplamento
Suzuki-Miyaura sobre diferentes técnicas de sintese.

Nesse contexto, diferentes modelos de moinhos de bolas tém sido empregados para a
producdo de materiais organicos e inorganicos. Utilizando tal instrumentagdo, o principio da
sintese consiste em promover as reacfes quimicas pela energia liberada pelos choques das
esferas de moagem entre si e pelos choques entre as esferas e as paredes do jarro de moagem.
Compreende-se assim, que o produto final é o resultado de um conjunto de fatores
manipulaveis, como por exemplo o tempo de moagem. Assim, o uso de tal equipamento
envolve diversas andlises iniciais para a interpretacdo da atuagdo dos parametros reacionais
sobre determinada sintese (HOWARD; CAO; BROWNE, 2018; SURYANARAYANA, 2001).

Desse modo, o presente trabalho propés um planejamento experimental para o estudo
da influéncia de trés fatores sobre a sintese mecanoquimica de nanoparticulas de 6xido de
cobre (1I) (CuONPs): velocidade de rotacdo, tempo de moagem e a razéo de carga (razao entre
a massa de esferas de moagem e a massa de material precursor). Cada fator foi avaliado em

2 niveis, resultando em uma andlise fatorial 22 completa que totaliza oito experimentos.
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A escolha por CuONPs deveu-se as significativas e abrangentes aplicacdes deste
nanomaterial. Por ser um semicondutor com propriedades térmicas e mecénicas singulares, o
oxido de cobre (I1) nanoestruturado € aplicado em sensores de gas, células solares, baterias de
litio e supercondutores. Ainda, devido seu efeito bactericida e fungicida, possui aplicaces na
agricultura, na marinha e na medicina (ZHANG et al., 2014b). Assim, diante de tantas
aplicagdes, o mercado de CuONPs foi avaliado em USD 97,8 milhdes em 2018 com previsao
de taxa de crescimento anual composta de 15%.

Neste trabalho, elas foram empregadas como catalisadores na reducdo de nitroarenos,
aplicacdo de grande potencial devido ao baixo custo do material em relagdo aos comumente
utilizados, como por exemplo, o ouro. CUONPs séo particularmente atraentes catalisadores por
permitirem, geralmente, que as reacdes quimicas sejam conduzidas sob condi¢des mais brandas
e sustentaveis do que os demais 0xidos metalicos, além de apresentarem seletividade elevada
para reacdes de oxidacao e de reducdo (GAWANDE et al., 2016).

A reducdo de compostos nitroaromaticos é industrialmente realizada por métodos néo
cataliticos utilizando ferro elementar ou sulfetos, ou seja, processos que geram residuos acidos
e/ou produtos secundarios contendo enxofre (SHELDON; BEKKUM, 2002). Desse modo, 0
uso de catalisadores heterogéneos seletivos para promover de modo eficaz tal reacdo tem
despertado consideravel atencdo, pois € uma alternativa ambientalmente mais amigavel.
Ademais, além de contornar os impactos ambientais, tem-se que os produtos da reducdo
catalitica, os aminoarenos, sdo de interesse industrial e laboratorial. Eles s&o intermediarios
fundamentais na preparacao de farmacos, corantes, agroquimicos e polimeros, além de serem a
base de diversos intermediarios, como amidas, iminas e compostos azo. Por conseguinte, varios
métodos de reducao catalitica ja foram desenvolvidos; no entanto, ainda ha espaco para métodos
mais eficientes, simples e econdmicos, 0s quais podem ser alcancados a partir de uma catalise
heterogénea sustentavel (ADITYA; PAL; PAL, 2015).
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1.1 OBJETIVO GERAL

Sintetizar nanoparticulas de 6xido de cobre (I1) (CUONPS) pela técnica mecanoquimica,

caracteriza-las e aplica-las como catalisadores na reducdo de nitroarenos.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

b)

d)

Como objetivos especificos, este trabalho propde:

empregar a técnica da mecanoquimica para a sintese das CUONPs, com base em um
planejamento experimental fatorial 23 completo, avaliando a influéncia dos trés fatores
reacionais: velocidade de rotacéo, tempo de moagem e razdo de carga;

definir a sintese mecanoquimica com o resultado mais satisfatério com base nos
resultados obtidos pela técnica de espalhamento de luz dindmico aplicados como fator
resposta no planejamento experimental;

caracterizar as nanoparticulas quanto a morfologia, composicao, cristalinidade, tamanho
de cristalito, estabilidade térmica, area superficial e banda proibida;

aplicar as CuONPs como catalisadores heterogéneos na reducdo de nitroarenos a

anilinas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo, é desenvolvida uma contextualizacdo do tema do presente trabalho a
partir de uma revisdo da literatura abordando a sintese mecanoquimica pelo uso de moinhos de
bolas, seguida da apresentacdo do éxido de cobre (II) como um material de interesse em
pesquisa e industria. Por fim, uma abordagem sobre catélise, mais especificamente a respeito

da reducdo catalitica de nitroarenos, é apresentada.

2.1 SINTESE MECANOQUIMICA

No ano de 1997, a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), incluiu
no Compéndio de Terminologias Quimicas, 0 Gold Book, 0 termo “reagdo mecanoquimica”
com a seguinte definicdo: reacdo induzida pela absor¢do direta de energia mecanica
(MCNAUGHT; WILKINSON, 1997). No inicio de 2019, a IUPAC citou a mecanoquimica
como uma das dez inovagbes quimicas de grande potencial para tornar nosso planeta mais
sustentavel, visto que é uma alternativa de sintese que requer baixo ou nenhum uso de solventes,
adequando-se a principios da quimica verde (GOMOLLON-BEL, 2019).

N&o ha informacdes historicas ou arqueoldgicas sobre como ou quando as primeiras
reacfes mecanoquimicas foram realizadas. Sabe-se, entretanto, que forcas mecanicas foram
empregadas extensivamente ha centenas de anos para processar graos, minerais e polvora pelo
uso de métodos manuais, utilizando almofariz e pistilo. No entanto, os registros dos trabalhos
de Michael Faraday de 1820 sobre o que ele chamava de “método seco”, fazem com que o
cientista inglés seja citado por alguns autores como o “pai da mecanoquimica”
(BOLDYREVA, 2013; TAKACS, 2013; TAN; GARCIA, 2019).

Com o desenvolvimento dos moinhos motorizados pela companhia Retsch em 1923,
surgiram as aplicacdes industriais, sendo um dos exemplos mais citados a producao de ligas
(mechanichal alloying, MA) a base de niquel, cujo processo foi desenvolvido em 1966 pelos
pesquisadores da Companhia Internacional do Niquel, no Canada. A abordagem
mecanoguimica resolveu o desafio de dispersar pequenas particulas de éxidos metalicos nas
respectivas matrizes metélicas, produzindo as chamadas ligas metélicas fortalecidas, as quais
apresentam maior resisténcia a corrosao e a fadiga, o que possibilita seu emprego nas industrias
aeronautica e nuclear (ALIOFKHAZRAEI, 2015; TAKACS, 2013). A mecanoquimica atraiu

ainda mais atencdo com a publicacdo do artigo de reviséo de P. G. Fox, em 1975, intitulado
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Mechanically initiated chemical reactions in solids. Nesse artigo, o autor descreve a aplicacéo
do método para promogao de rea¢des quimicas, mais precisamente na decomposicao de haletos
metalicos, como ouro e prata, nos respectivos metais e halogénios moleculares (FOX, 1975).

O interesse atual pela mecanoquimica pode ser observado pelo grafico apresentado na
Figura 1, que ilustra o nimero de artigos publicados e disponiveis na plataforma SciFinder,
uma das principais bases de dados cientificas. Observa-se o nimero crescente de publicacfes
envolvendo essa técnica alternativa, atingindo nos ualtimos 4 anos uma média de
1150 publicagdes por ano. Isso se deve a possibilidade de realizar rea¢6es a seco, contornando
assim problemas de solubilidade entre os componentes reacionais, ou em certos casos,
empregando pequenas quantidades de solvente. Ainda, as sinteses podem ser realizadas a
temperatura ambiente e sdo comumente realizadas em tempos reacionais inferiores quando
comparados aos métodos convencionais. Tais vantagens tornaram essa técnica uma ferramenta
atraente na busca por alternativas ambientalmente seguras e sustentaveis (DO; FRISCIC, 2017;
TAN; GARCIA, 2019).

Figura 1 — Evolucdo do nimero de publicacdes retornadas pela plataforma SciFinder
utilizando como palavra-chave o termo mechanochemistry.
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Com relacdo ao mecanismo de acdo das forcas mecanicas na promogédo das reacoes

quimicas, entende-se que a energia necessaria para a transformac&o é originada nos pontos de

1 A plotagem gréfica foi gerada a partir do nimero de publicagGes retornadas pela plataforma SciFinder utilizando
como palavra-chave o termo mechanochemistry, e sem demais filtros.
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alta temperatura e pressao gerados no momento do choque entre as esferas de moagem e o
material precursor. Na colisdo, a energia cinética é dissipada sob forma de deformacéo, friccdo
e calor, os quais inicialmente promovem deformac@es elasticas no material. A medida que a
energia aumenta, a distorcdo elastica é transformada em deformacéo plastica irreversivel, no
qual as particulas se unem sem nenhuma reacdo quimica, portanto, a agregacao de particulas é
bastante esperada. A deformacdo plastica ocorre normalmente sob tensdo de cisalhamento,
paralela a superficie do material, em oposicdo as fraturas quebradicas que ocorrem sob tenséo
na direcdo perpendicular a superficie. Consequentemente, sdo desencadeadas as reacdes
acompanhadas de uma continua reducdo do tamanho da particula. A taxa de consumo dos
precursores dependera dos pardmetros da metodologia e também da propor¢do entre os
reagentes iniciais (Figura 2) (XU et al., 2015). Paralelamente a esses fenbmenos, a amostra
forma uma camada na superficie das esferas, gerando um leito onde ocorrem mais rearranjos e

deformac6es, culminando também em reacdo quimica (BURMEISTER et al., 2018).

Figura 2 — Esquema representativo das etapas da reagcdo mecanoquimica com moinho de bolas
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Fonte: adaptado de Xu et al. (2015).

Nesse contexto, devido a necessidade de novos métodos mais verdes, a sintese
mecanoquimica (MCS) é reconhecida como um método alternativo ndo convencional que, em
temperatura ambiente, viabiliza reagdes quimicas de modo rapido e operacionalmente facil para
a obtencdo de materiais na escala nanométrica. E normalmente uma técnica a seco, realizada
em um moinho de bolas e tem sido empregada na producdo de uma variedade de materiais,
organicos ou inorganicos, comercialmente Uteis e cientificamente interessantes
(HOWARD; CAO; BROWNE, 2018; TAN; GARCIA, 2019).

Uma outra vantagem da sintese mecanoquimica que vem sendo relatada trata do

consumo energético. Ha evidéncias crescentes de que a mecanoquimica proporciona uma
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vantagem energética. Thorwirth et al. (2010) estudaram o consumo de energia para promover
a conversao do p-aminotolueno a compostos azo utilizando como oxidante o permanganato de
potassio (KMnQgs). Os autores compararam o gasto energético desta sintese conduzida em dois
tipos de moinho de bolas (de vibracdo e planetario) com métodos convencionais e de
aquecimento por micro-ondas e verificaram que estes Ultimos consomem até dez vezes mais

energia (Figura 3).

Figura 3 — Consumo de energia de diferentes métodos na reacdo de oxidacdo do
p-aminotolueno a compostos azo
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Fonte: adaptado de Thorwirth et al. (2010).

Schneider et al. (2009) j& haviam relatado essa eficiéncia energética associada a
mecanoquimica. Os autores trabalharam com reacfes de acoplamento Suzuki-Miyaura e
inferiram que o uso de moinhos de bolas para promover tal reacédo foi mais eficiente (quanto ao
consumo de energia) do que irradiagdo por micro-ondas.

No artigo de revisdo de Sepelak et al. (2013) sdo citados diversos trabalhos em que a
sintese mecanoquimica foi 0 método empregado para a obtencdo de diversos materiais, como
ferritas, aluminas e demais Oxidos. Kahimbi et al. (2017), por exemplo, moeram po de
niquel (Ni) com 6xido de grafite (GO) e obtiveram, em 1 h de sintese mecanoquimica, um

composito de 6xido de niquel (NiO) e 6xido de grafeno reduzido (RGO) (Figura 4).
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Figura 4 — Sintese mecanoquimica de NiO/RGO partindo de niquel elementar e 6xido de

grafite
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Fonte: adaptado de Kahimbi et al. (2017).
2.1.1 Instrumentacéo: moinho de bolas

Atualmente, diferentes tipos de moinhos sdo comercializados tanto para aplicacdes e
estudos em escala laboratorial como industrial. Dentre eles destacam-se 0os moinhos de bolas
dos tipos convencional, attritor, SPEX, de vibrag&o e planetario (Figura 5).

Figura 5 — Representacdo dos principais tipos de moinhos de bolas utilizados na sintese
mecanoguimica e os respectivos movimentos dos jarros de moagem
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Fonte: adaptado de Bélaz et al. (2013) e Suryanarayana (2001).

Os modelos diferem entre si conforme sua capacidade, eficiéncia, rotacdo e impacto
sobre as particulas; contudo, sua fungdo comum € a friccao das particulas de solidos objetivando
a reducdo do tamanho dessas e quando desejado, a reacdo quimica. O moinho de bolas
convencional consiste em um jarro que gira horizontalmente em torno do seu eixo de rotagéo.
A amostra e as esferas de moagem séo arrastadas pela parede do jarro de moagem, caindo logo
em seguida pela agéo da gravidade em um ciclo continuo, induzindo fendmenos de choque e de
atrito sobre o sistema particulado. Esse modelo é amplamente utilizado na indUstria, uma vez

que seu dimensionamento pode atingir varios metros. A duracdo da moagem, entretanto, é
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geralmente longa, durando até dias, mas tal fator € recompensado pela massa de p6s moidos
que chega a toneladas (JANOT; GUERARD, 2005; SURYANARAYANA, 2001).

O moinho do tipo attritor € constituido de um tambor vertical com uma série de
impulsores na area interna, que sdo posicionados progressivamente em angulos retos ao longo
de um eixo central. Com o0 movimento dos impulsores, a moagem € conduzida pelos constantes
choques entre as esferas e o material precursor, bem como deste com as paredes do jarro de
moagem, acarretando a reducdo do tamanho da particula. O atrito e o cisalhamento sdo 0s
fendmenos predominantes; todavia, € reportada uma eficiéncia relativamente baixa devido a
baixa distribuicio do sistema particulado durante a moagem (JANOT; GUERARD, 2005;
SURYANARAYANA, 2001).

O moinho do tipo SPEX, cuja sigla significa Sample Preparation and handling
techniques for the Emission, infrared, and X-ray spectroscopist, € um modelo exclusivo da
empresa CertiPrep e 0 mais comumente usado para a sintese de ligas metélicas. Sua capacidade
de moagem é de 10 a 20 g de amostra e possui uma agitacdo para frente e para tras combinando
ainda, movimentos laterais das extremidades do frasco, descrevendo assim, uma rota que
remete ao simbolo do infinito (). Esse movimento, combinado com velocidades de até
1200 rpm, torna esse modelo um moinho de alta energia devido as elevadas forcas de impacto
das esferas de moagem (ALIOFKHAZRAEI, 2015; SURYANARAYANA, 2001).

No moinho de vibragédo, todo o corpo do jarro de moagem, as esferas e a amostra séo
submetidos a uma vibracdo frequente em um Unico eixo, comumente o eixo horizontal. A
reducdo do tamanho do material ocorre majoritariamente pelos impactos repetitivos
(JANOT; GUERARD, 2005; SURYANARAYANA, 2001).

O moinho de bolas do tipo planetario deve seu nome ao movimento planetéario dos
jarros, 0s quais estdo dispostos em um disco de suporte rotativo, aliado a um mecanismo que
faz com que eles girem em torno dos seus préprios eixos, mas em dire¢do oposta ao disco da
base. A consequéncia desse movimento é a ocorréncia de choques tangenciais, que envolvem
fendmenos de friccdo e de choques frontais, que induzem a compresséo do material nas paredes
do jarro de moagem (SURYANARAYANA, 2001; TAKACS, 2013).

O modelo de moinho de bolas Emax, desenvolvido pela empresa Retsch em 2013, o
qual é empregado no presente trabalho, possui uma rotagdo exclusiva. Ele soma movimentos
vibracionais e circulares, gerando uma combinacdo de atrito e impacto de alta energia,
permitindo a producdo de particulas extremamente finas com tempos menores de moagem. O
equipamento possibilita o uso simultaneo de dois jarros de moagem, ambos de se¢&o eliptica e

montados sobre dois discos que movem 0s jarros em um percurso circular sem alterar sua
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orientacdo. Desse modo, h& a possibilidade de promover duas sinteses, distintas ou ndo, ao

mesmo tempo (Figura 6).

Figura 6 — Representacdo esquematica dos movimentos externo e interno no moinho de bolas
modelo Emax da Retsch

Fonte: adaptado de Retsch (2014).

Assim, tratando-se de um processo dinamico, independentemente do tipo de moinho, ha
outros parametros reacionais de suma importancia que atuam sobre a constituicdo e morfologia
do produto final, como: material do jarro e das esferas de moagem, preenchimento do jarro,
razdo de carga, tamanho das esferas de moagem, velocidade de rotacdo, temperatura e tempo
de moagem. Todos esses fatores também atuam sobre o desempenho das reaches
mecanoquimicas, ou seja, na energia cinética, em como essa energia € transferida para os
reagentes e na frequéncia das colisées (HOWARD; CAO; BROWNE, 2018).

O material do jarro e das esferas de moagem é importante, pois devido aos impactos
consecutivos provenientes da moagem, ha risco de contaminacdo. Desse modo, 0 jarro e as
esferas sdo geralmente fabricados em aco inoxidavel, carbeto de tungsténio, diéxido de zirconio
ou teflon, sendo desses, o carbeto de tungsténio a melhor opcéo porque é considerado o mais
resistente e inerte, eliminando o risco de contaminacdo da amostra proveniente da erosdo do
material das esferas e do proprio jarro de moagem (BURMEISTER et al., 2018;
DO; FRISCIC, 2017; SOPICKA-LIZER, 2010).

Quanto ao preenchimento do jarro de moagem, Suryanarayana (2001) discute a
importancia do uso adequado desse espagco para uma sintese eficiente. Em seu trabalho é
recomendado o uso de até 50% do volume total do jarro, pois se for pouco preenchido havera
baixa taxa de produgéo, enquanto se for muito preenchido os impactos serdo de baixa energia
e ndo promoverao a sintese. Ainda, referente ao tamanho das esferas de moagem, é constatado
gue moagens de maior energia sao realizadas utilizando esferas de diferentes tamanhos, uma
vez que isso randomiza 0s movimentos do sistema gerando maior nimero de combinac6es de

choques, otimizando o principio reacional.
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A razdo de carga (RC) representa a razdo entre a massa de esferas de moagem e a massa
de reagentes ou de material precursor. Estudos apresentam razdes de 1:1 até 220:1, mas
recomenda-se 0 maximo de 100:1 para sinteses mecanoquimicas, pois considera-se que a
frequéncia dos choques € proporcional a razao de carga, logo, quando esta € alta, ocorre maior
reducdo do tamanho de particulas do sistema. No entanto, autores ressaltam que, em alguns
casos, uma razdo muito elevada pode acarretar a amorfizacdo indesejada do material
(ALIOFKHAZRAEI, 2015; SURYANARAYANA, 2001). Biyik e Aydin (2017) apresentaram
a influéncia que a razdo de carga exerce em relacdo ao tempo de moagem sobre o tamanho de
particula (medido por difracéo a laser) na sintese da liga Cu25W utilizando um moinho de bolas
planetério (Figura 7).

Figura 7 — Variacdo do tamanho de particula da mistura de p6 Cu25W em funcéo da razéo de
carga e do tempo de moagem
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Fonte: adaptado de Biyik e Aydin (2017).

Os parametros velocidade de rotagdo, temperatura e tempo de moagem atuam
concomitantemente. Altas velocidades de rotacdo acarretam o aumento do numero de colisGes
por unidade de tempo, consequentemente, aumentando a temperatura no interior do jarro. 1sso
¢ vantajoso quando o tempo de moagem é curto ou quando a difusdo € requerida para promover
a formagcédo de ligas; do contrario, gera o risco de decompor a amostra. Em moagens de longa
duracdo, fases indesejaveis podem ser formadas, além de gerar o risco de contaminagdo
(ALIOFKHAZRAEI, 2015). Sopicka-Lizer (2010) apresentou a influéncia da velocidade de
rotacdo e do tempo de moagem sobre o tamanho de particula (representado pela area superficial)
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na producdo de ceramica B-SIAION em um moinho de bolas planetario (Figura 8). Ademais,
tais resultados evidenciam a relagdo inversamente proporcional entre a velocidade de rotacéo e
0 tempo de moagem. Salienta-se, todavia, que cargas elevadas, ou seja, energia demasiada,
pode infligir a desintegracao fisica das particulas, bem como a quebra de sua estrutura cristalina,
promovendo a amorfizagio do material (BALAZ et al., 2013; BURMEISTER et al., 2018).

Figura 8 — Influéncia da velocidade de rotacdo e do tempo de moagem sobre a rea superficial
na sintese de ceramica -SIAION

30

750 rpm
s/

|
20 - 500 rpm

15

10

Area superficial especifica (m? g %)

40 60 80 100 120 140
Tempo de moagem (min)

Fonte: adaptado de Sopicka-Lizer (2010).

Ainda, para ajudar na homogeneidade e na mistura, agentes de moagem podem ser
usados. A adicdo de um sal diluente e inerte (mais comumente cloreto de sddio ou cloreto de
litio) aos reagentes precursores evita a ocorréncia de aglomeracao, pois o diluente separa 0s
reagentes e absorve parte da energia de colisdo durante a moagem, reduzindo a transferéncia de
energia para os reagentes e a temperatura de moagem (BALAZ et al., 2013; HOWARD; CAO;
BROWNE, 2018).

Assim, diante das diversas possibilidades de sintese por manipulacdo dos parametros
reacionais em uma sintese mecanoquimica, a realizagdo de um planejamento experimental
(DOE, do inglés design of experiments) torna-se uma importante medida para a melhoria do

processo em que o resultado depende das diferentes variaveis ou da combinagéo destas.
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2.1.2 Planejamento experimental

O planejamento experimental, mais conhecido como DOE (do inglés Design of
experiments), consiste, como o proprio termo sugere, no planejamento de uma série de
experimentos que, apos o término, fornecam as informagdes de interesse. E uma ferramenta que
visa a otimizagdo e o melhoramento dos processos, minimizando custo e tempo, e dessa forma,
potencializando a produtividade (LEARDI, 2009).

Dentre as metodologias de DOE, o planejamento fatorial € amplamente empregado para
a avaliacdo da influéncia das varidveis sobre uma resposta de interesse, permitindo uma analise
qualitativa individual dos fatores, bem como das possiveis interacdes entre 0s mesmos. Para
realizar um planejamento fatorial, inicialmente definem-se a resposta de interesse e os fatores
a serem investigados, sendo que estes devem ser variaveis que o experimentador é capaz de
controlar. Com um numero de fatores (k) variando de 2 a 4, o planejamento fatorial completo
de dois niveis (codificados como -1 e +1), é a projecdo mais utilizada, exigindo assim, a
execucdo de 2% ensaios diferentes, sendo por isso, chamado de planejamento fatorial 2%
(NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2001).

A utilizacdo dessa ferramenta em estudos empiricos que abrangem variaveis
independentes e/ou interdependentes torna possivel a realizacdo de uma quantidade minima de
experimentos necessaria para obter-se conclusdes de forma mais rapida, e consequentemente,
economizar recursos financeiros (LEARDI, 2009; NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2001).
Assim, diante das diversas varidveis manipulaveis para a promoc¢do de uma sintese
mecanoquimica, o presente trabalho faz uso de um planejamento experimental, especificamente
do planejamento fatorial 2 para a sintese das nanoparticulas de 6xido de cobre (1) (CUONPS),
tendo como incentivos o interesse industrial por esse material e a possibilidade de producdo do
mesmo de modo mais rapido, operacionalmente simples e considerando os preceitos de uma

sintese verde.

2.1.3 Sintese de 6xido de cobre (1)

Oxidos metalicos representam uma classe de materiais de relevante importancia
cientifica e tecnoldgica e por isso, o desenvolvimento de metodologias sintéticas para esses
Oxidos tem sido objeto de estudo de diversos pesquisadores. O éxido de cobre (I1), também

chamado de 6xido cuprico, ocorre na natureza como o mineral tenorita (CuO). E um material
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semicondutor com propriedades fisicas e quimicas que podem ser amplificadas via
modificagdes em sua estrutura (WOLD; DWIGHT, 1993). As CUONPs possuem propriedades
térmicas e mecanicas singulares e seus desempenhos optico e elétrico viabilizam aplicaces em
sensores de gas, células solares, baterias de litio e supercondutores (ZHANG et al., 2014b). Na
agricultura sdo utilizadas como fungicidas em cultivos e em madeiras, enquanto na industria
naval sdo aplicadas na formulagdo de tintas anti-incrustantes (ALMEIDA; DIAMANTINO;
DE SOUSA, 2007). Ainda, possuem propriedades bactericidas e na area da medicina, a
citotoxicidade do oxido de cobre (1) nanoestruturado é estudada no combate a células
cancerosas (GNANAVEL; PALANICHAMY; ROOPAN, 2017).

Outra aplicacdo bastante comum desse material € como catalisador em reacdes
qguimicas. As CuONPs sdo particularmente atraentes para esse fim, pois, geralmente, permitem
que as reacles quimicas sejam conduzidas sob condi¢cdes mais brandas e sustentaveis do que
os demais 6xidos metalicos, além de apresentarem seletividade elevada para reagdes de
oxidacéo e de reducdo (GAWANDE et al., 2016).

Segundo o dltimo relatorio da Value Market Research, uma plataforma digital que
fornece relatérios com dados de producdo e consumo de produtos no mercado mundial, bem
como valores de mercado e tendéncias futuras, o mercado global de 6xido de cobre (II)
nanoparticulado ira atingir o valor de 260 milhdes de dolares em 2025, sendo que em 2018 ele
foi avaliado em 97,8 milhdes de doélares (WALIA, 2019). Tal cenario expande o interesse
cientifico e comercial pela sintese desse material nanoestruturado. No entanto, do ponto de vista
industrial e ambiental, muitos métodos reportados sdo inviaveis devido ao alto consumo de
solvente, procedimento de longa duracdo, uso de maltiplos reagentes, baixa conversdo e a
necessidade de etapas de tratamento térmico, além de ndo garantirem o alcance da escala
nanométrica e/ou da homogeneidade do produto particulado final (GAWANDE et al., 2016;
GIRI et al., 2017).

Kumar et al. (2013) reportaram o uso do método de microemulsdo reversa para obter
CuONPs com dimensdes entre 55 e 100 nm a partir da reducdo do sulfato de cobre (II)
pentaidratado com NaBH4 (Figura 9). Nessa metodologia, empregou-se o solvente orgéanico
cicloexano e o surfactante Triton X-100, para controlar a formag&o das nanoparticulas, evitando
assim o aumento de tamanho das mesmas. Porém, de acordo com a metodologia apresentada, e
considerando a escala da sintese, a qual parte de 225 uL de uma solucao de sulfato de cobre (1)
pentaidratado 5% (m/v), representando 0,045 mmol, ou seja, 0,01125 g do reagente precursor
de cobre (1), estima-se que para preparar 1 g das CuONPs seria necessario o volume de 13 L

de cicloexano.
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Figura 9 — Proposta de sintese de 6xido de cobre (1) pelo método de microemulsao reversa
partindo de sulfato de cobre (I1) pentaidratado

NaBH,4 TX-100,
hexan-1-ol

CU(SO4)2.5H20(aq) Ciclooxans > CUO(S)
3,5h

Fonte: a autora.

No trabalho reportado por Murugesan et al. (2018), em que foi empregado o método
hidrotérmico para a sintese do CuO a partir de nitrato de cobre (11), foi utilizado uma quantidade
relativamente menor de solvente (aproximadamente 10% m/v). No entanto, considerando a
etapa do tratamento hidrotérmico, foram necessérias 9 h para obtencdo de particulas de 6xido
de cobre (1) que ndo atingiram a escala nanométrica, visto que adquiriam uma morfologia
platelet-like com espessura variando entre 0,2 e 0,4 um e comprimento de 0,5 a 1,5 um
(Figura 10).

Figura 10 — Proposta de sintese de 6xido de cobre (I1) pelo método hidrotérmico partindo de
nitrato de cobre (11)

o
.C. CTAB’
Etapa 1: CU(NOs)Q(aq) + H,oN NHZ(aq) H—O> CU(OH)Q(S)
2
30 min
Autoclave Calcinacao
Etapa2:  CU(OH)ys > % CuOg,

120°C,5h 450°C,4h

*CTBA: Brometo de cetiltrimetilamonio

Fonte: a autora.

Nesse contexto, a sintese mecanoquimica é uma alternativa bastante promissora. Como
exemplo da sintese de CuONPs envolvendo a mecanoquimica, Tadjarodi e Roshani (2014)
empregaram um moinho de bolas para promover a reacdo entre o acetato de cobre (I1) e a ureia,
levando a formacdo de um composto de coordenagdo. O composto de coordenacdo foi entéo
submetido a uma etapa calcinacdo por 2 h, o qual levou & formacéao do 6xido de cobre (1), com
um tamanho médio de particula de 86 nm (Figura 11a). O mesmo método foi empregado por
Ameri et al. (2017), os quais sintetizaram o oxalato de cobre (II) a partir da reagédo
mecanoquimica entre o acetado de cobre (1) e oxalato de amonio. Posteriormente, oxalato de

cobre (1) foi submetido & etapa de calcinagéo a 400 °C por 2h, levando a formagédo das CUONPs
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com um tamanho médio de 75 nm (Figura 11b). E importante salientar, contudo, que apesar
dos resultados satisfatorios obtidos nesses trabalhos quanto ao tamanho nanométrico das
CuONPs, a mecanoquimica nao foi empregada diretamente para sintese das mesmas, mas sim

para a sintese dos respectivos precursores.

Figura 11 — Rotas mecanoquimicas para a sintese de CUONPs partindo de acetato de
cobre (1) com ureia (a) e com oxalato de amonio (b)

@)
Etapa 1: Sintese do precursor de cobre

b
Cu(CH3C00),.Hy0(s) + 3/2(NH7),CO m [Cu(CO(NH2)2)(CH3COO0)2](CO(NH2)2)0.55) + 2H20y

30 min
Etapa 2: Tratamento térmico

[CU(CO(NHz)Z)(CHscOO)z]((NH2)2CO)05(8) + 15H20(|) 5040> 3NH3(g) + CoZ(g) + 9/2CH4(g) + 502(9) + CUO(S)

0°C
2h
(b)
Etapa 1: Sintese do precursor de cobre
%
CU(CH3COO)2H2O(S) + (NH4)2C2O4.H20(S) 18(;0 rpm CUCzO4.H20(3) + 2NH4CH3COO(aq) + H20(|)
30 min

Etapa 2: Tratamento térmico

2CUCzo4(s) + Oz(g)w 4C02(g) + ZCUO(S)

2h
Fonte: a autora.

Aderindo a proposta da mecanoquimica, em que uma das perspectivas mais promissoras
¢ a preparacdo de compostos cristalinos sem qualquer tratamento térmico adicional, ou seja,
uma sintese de etapa Unica, encontra-se o trabalho de Ayask, Khaki e Sabzevar (2015). Nesse
trabalho, os autores descrevem a sintese de CUONPSs a partir do hidréxido de cobre (1) e cloreto
de sodio (razdo molar 1:7), utilizando um moinho planetario aplicando rotacdo de 290 rpm e
razdo de carga 20:1. Os autores inicialmente acreditavam que o cloreto de sédio agiria como
um reagente, promovendo a obtencdo de cloreto de cobre (I1) que, por fim, seria reduzido a
oxido. Contudo, realizando ensaios de DRX ao longo de 12 h de moagem, o grupo concluiu
gue o sal age como um agente dispersante, ou seja, tem a propriedade de prevenir o crescimento
das nanoparticulas sintetizadas, controlar a distribuicdo do tamanho delas e suprimir sua
aglomeracdo, 0 que em verdade, j& havia sido reportado por outros autores na literatura,
conforme citado anteriormente (BALAZ et al., 2013; HOWARD; CAO; BROWNE, 2018).

Assim, devido a baixa rota¢do, foram necessérias 3 h de moagem para a obtencao de um sistema
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particulado de CuO, porém sem homogeneidade morfolégica ou dimensional (Figura 12). Os

autores ndo reportam o rendimento final para as nanoparticulas obtidas.

Figura 12 — Sintese mecanoquimica de 6xido de cobre (11) utilizando agente dispersante e
micrografia obtida por MET das CuONPSs sintetizadas
_S
290 rpm
3h

CU(OH)z(S) +7 N3C|(s) CUO(S) + H20(|) +7 NaCI(S)

\‘a. )
X

Fonte: adaptadb de Ayask, Khaki é Sabzevar (2015).

Sendo assim, percebe-se que ainda ha espago para um método de sintese mecanoquimica
de CuONPs rapido e simples. Portanto, partindo da proposta de sua sintese com posterior
aplicacdo catalitica, um breve conceito de catalise e seus principios sao abordados em seguida,

direcionando esse referencial a aplicacdo na reducdo de nitroarenos.

2.2 CATALISE

No primeiro capitulo do livro Superficies do grafeno: particulas e catalisadores
(do original Graphene Surfaces: Particles and Catalysts), dos autores Kakaei, Esrafili e
Ehsani (2019), ha uma breve histéria sobre a catalise que mostra que seu conceito foi
desenvolvido ha quase 200 anos. Eles citam o resumo de ideias que o quimico sueco Jéns Jacob

Berzelius publicou em 1836:

E, entdo, provado que varios corpos simples ou compostos, sollveis e insoldveis, tém
a propriedade de exercer sobre outros corpos uma acdo muito diferente da afinidade
quimica. Por meio dessa agdo, eles produzem, nesses corpos, decomposic¢des de seus
elementos e diferentes recombinagfes desses mesmos elementos aos quais
permanecem indiferentes.
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Com o entendimento atual sobre catélise, identifica-se que os “corpos simples ou
compostos” aos quais Berzelius se referia, séo os catalisadores, substancias que proporcionam
um caminho alternativo para uma reacdo quimica com uma menor energia de ativacdo, mas
sem afetar o equilibrio termodinadmico. Isso acarreta economia de tempo e de energia, duas das
variaveis mais perseguidas pela industria, independentemente da época. Outro fator de grande
interesse industrial esta na reutilizacdo do catalisador, visto que este ndo € consumido durante
a reacdo, possibilitando assim, sua recuperacdo na forma original no final do ciclo reacional.

A catélise é comumente classificada como homogénea ou heterogénea. Na catalise
homogénea, os reagentes e o catalisador encontram-se na mesma fase, proporcionando assim
uma melhor interacdo entre os componentes e, consequentemente, resultando em melhores
rendimentos (SWIEGERS, 2008). Kakaei, Esrafili e Ehsani (2019) citam que tais catalisadores
tém excelente seletividade; porém, € importante ressaltar que sua aplicacdo industrial
normalmente é limitada devido as dificuldades e ao elevado custo da separacéo do catalisador
do meio reacional.

Na catalise heterogénea, proposta deste trabalho, os reagentes e o catalisador encontram-
se em fases distintas, viabilizando assim a separacdo do produto final do meio reacional e do
catalisador. Este em fase sOlida (metais ou 6xidos metalicos, por exemplo), possui boa
estabilidade térmica e multiplos sitios ativos, 0 que aumenta a seletividade catalitica e facilita
sua recuperacao para futura reutilizacdo conforme a vida atil do mesmo (FERLIN et al., 2019;
KAKAEI; ESRAFILI; EHSANI, 2019).

O 6xido de cobre (1) nanoestruturado tem sido empregado em diferentes aplica¢fes na
area da catalise heterogénea. Como por exemplo, as CuONPs foram empregadas como
catalisadores heterogéneos em reacdes de arilacdo de amidas, sejam elas ciclicas ou nao
(HALDER et al., 2017) e em reacdes de acoplamento envolvendo as ligacdes C-N, C-O e C-S
(GAWANDE et al., 2016; TRIVEDI et al., 2014). As CuONPs também sdo frequentemente
empregadas como catalisadores em reacdes click, para a obtencdo de anéis triazolinicos, que
sdo resultantes da cicloadicdo entre uma azida organica e um alcino (Figura 13)
(SASIDHARAN et al., 2020; WANG et al., 2017).



Figura 13 — Exemplos de reacdes de acoplamento C—N, C-O e C-S e da reacdo click
empregando nanoparticulas de 6xido de cobre (I1) como catalisador

2 3
CuONPs
R'" °N

0] I KOH (1,5 equiv.) H
Acoplamento C-N J]\ + R2 .
R! NH, DMSO/t-BuOH (1:3)  R' = benzeno, pentano

110 °C, 24 h RZ = NO, OCHj;
Rendimentos: 45-90%

CuONPs o
OH | KOH (1,5 equiv.) R
Acoplamento C-O ©/ . R~©/

DMSO, 110 °C R =NO, CH; OCHj,4
N2, 24 h Rendimentos: 72-98%
CuONPs S
SH | KOH (1,5 equiv.) R
Acoplamento C-S + R x
DMSO, 80 °C R =NO, CHs Br, OCHj
N2, 24 h Rendimentos: 50-86%
LR
R'-=N" N
CuONPs \=<
o R-X + =——R2 + NaN _— R2
Reacéo click e 3 H,O
a b c 2 a: haleto de alquila
60°C,5h

b: fenilacetileno
Rendimentos: 80-96%

Fonte: adaptado de Trivedi et al. (2014) e Sasidharan et al. (2020).
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Ademais, uma potencial aplicagdo das CuUONPs consiste na conversdo do didxido de

Figura 14 — Esquema representativo da obtencdo do PLA partindo do glicerol

O O
HO/Y\OH Oxidagao \HJ\ Polimerizacéo
OH » I8 OH > O
n
Glicerol Acido latico Poli(acido latico) (PLA)

Fonte: a autora.

carbono (COz) em produtos Uteis a base de carbono. Um exemplo interessante foi reportado por
Yang et al. (2018), em que CuONPs suportadas em carbono dopado com nitrogénio foram
aplicadas como catalisadores na eletrorreducdo seletiva do CO2 em etileno (C2Hs). Outro
exemplo de aplicacdo catalitica das CUONPs envolvendo a valorizacdo de compostos oriundos
de fontes renovaveis, é a conversdo do glicerol, coproduto na indUstria do biodiesel, em acido
latico. Este € um produto bioquimico utilizado para a producéo de poli(acido latico) (PLA), um
material de bastante interesse comercial e tecnoldgico por ser um polimero biodegradavel
(Figura 14) (LI; LI, 2020).
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A proposta do presente trabalho consiste na reducdo catalitica de nitroarenos a
aminoarenos (anilinas), a qual é uma reagdo de transformacdo de grupos funcionais bastante
importante na sintese organica. Tal processo é industrialmente realizado por métodos nédo
cataliticos utilizando ferro elementar ou sulfetos (Figura 15). Contudo, sdo processos que geram
grande quantidade de residuos &cidos e/ou de produtos secundarios organicos contendo enxofre,
levando a sérios problemas ambientais, além de ndo possuirem, na maioria das vezes, uma
seletividade satisfatdria. Desse modo, o uso de catalisadores heterogéneos para promover com
eficiéncia e sustentabilidade tal reacdo tem despertado considerdvel atencdo, pois é uma
alternativa mais ambientalmente amigavel (FRANCK; STADELHOFER, 1988;
SHELDON; BEKKUM, 2002).

Figura 15 — Exemplos de reac6es de redugdo ndo catalitica de nitroarenos

4ATNOgs) + OFe(q) + 4Hp0() TC= 4ArNH s ) + 3Fe304s

ArN02(s,|) + 3H28(g) > ArNHz(SJ) + 2H20(|) + 38(9)
4AI'N02(S‘|) + GNGHS(S) + H20(|) _>4AFNH2(S’|) + 3N328203(s)

4AFN02(S‘|) + 6N828(S) + 7H20(|) —>4AFNH2(S,|) + 6NaOH(S) + 3N828203(S)

Fonte: adaptado de Franck e Stadelhofer (1988) e Sheldon e Bekkum (2002).

2.2.1 Reducdo catalitica de nitroarenos

A reducdo de nitroarenos via catalise heterogénea € uma reacdo de bastante interesse,
uma vez que os produtos da reducéo, 0s aminoarenos, sao importantes blocos de construcao na
obtencéo de produtos quimicos finos, como por exemplo, corantes, agroquimicos, farmacos, e
poliméricos, além de serem a base de diversos intermediarios, como amidas, iminas e
compostos azo (ADITYA,; PAL; PAL, 2015; FERLIN et al., 2019; GIRI et al., 2017).

Segundo publicacdes de Dutia (2017) pela Chemarc, uma plataforma digital focada na
industria quimica, e de Pulidindi e Chakraborty (2017) pela Global Market Insights, empresa
global de pesquisa e gerenciamento de mercado, o consumo global da anilina foi estimado em
7 milhdes de toneladas em 2016 (USD 11,5 bilhGes) e devera atingir 9,3 milhdes de toneladas
em 2022, com uma taxa composta anual de crescimento (CAGR) de 6,5% para 2024. A

producéo desse composto é obtida via reacdo de substituicdo nucleofilica do clorobenzeno, ou
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a partir da reducdo do nitrobenzeno, sendo que esta ultima representa 90% da producdo total,
devido a maior rapidez e ao melhor rendimento e recuperacdo do produto. Para ressaltar a
importancia da anilina, dados de 2016 reportam que 80% da producdo foi empregada para
sintese do difenilmetano diisocianato (MDI), o qual é aplicado na producédo do poliuretano
termoplastico (TPU) e do TPU expandido (e-TPU), materiais amplamente utilizados nos setores
da construcdo civil, calgcadista, eletronica e automotiva (AKINDOYO et al., 2016).

Outro exemplo que destaca a importancia das anilinas esta na sua aplicagdo na indudstria
farmacéutica. O p-aminofenol, por exemplo, € um intermediario para a sintese do paracetamol,
também conhecido como acetoaminofeno, um farmaco com propriedades analgésicas e
antitérmicas. O paracetamol é obtido a partir da reacdo de acetilacdo do p-aminofenol, sendo
que este é proveniente da reducdo do p-nitrofenol (Figura 16). Tal processo de reducdo
representa 95% do consumo do p-nitrofenol e, em 2017, seu consumo atingiu 40 mil toneladas
(DUTIA, 2017; SCHLICHTER et al., 2018).

Figura 16 — Rota de obtencdo do paracetamol a partir da reducdo do p-nitrofenol

= H

NO, Redugéo do NH, N
i Acetilaga
/©/ grupo nitro /©/ cetilagdo _ /@/ 1|/
HO HO HO

p-nitrofenol p-aminofenol Paracetamol

Fonte: a autora.

Desse modo, reconhecido o desafio de propor um método eficiente, brando e simples
para a reducdo de nitroarenos utilizando catélise heterogénea, ha um outro fator bastante
importante além da escolha do catalisador, que é o préprio agente redutor. A utilizacdo do gas
hidrogénio € bastante difundida, inclusive industrialmente; porém, tal aplicacdo demanda altas
pressdes de H> (1-5 MPa), além de requisitar elevado tempo de reagdo (20-120 min) sob
elevadas temperaturas (100-200 °C) para garantir bons rendimentos, o que torna-se muitas
vezes inviavel (FAN; HUANG; WANG, 2013; LIU; TIAN; JIANG, 2015).

Nesse contexto, a hidrogenacao catalitica em que sdo empregados agentes doadores de
hidrogénio como a hidrazina, acido férmico ou boroidreto de sodio, é uma alternativa atraente
devido a simplicidade operacional e ao melhor controle da seletividade (SONG et al., 2018a).
Um esquema representativo da redugéo catalitica de nitroarenos utilizando boroidreto de sdadio
como agente redutor, proposta do presente trabalho, é apresentado na Figura 17. Essa proposta

de mecanismo é baseada nos modelos de Langmuir-Hinshelwood e de Haber. O primeiro
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consiste no mecanismo de catalise heterogénea inferindo que ambos o agente redutor e o
nitroareno encontram-se adsorvidos na superficie do catalisador. O segundo trata do mecanismo
de hidrogenacdo de compostos nitroaromaticos. Na primeira etapa, os ions boroidreto reagem
com a agua formando ions metaborato e hidrogénio. Este ultimo, é adsorvido na superficie do
catalisador promovendo a obtencdo de um complexo de hidretos que reagem com 0 grupo nitro
do nitroareno adjacente, gerando um intermediario nitroso e a perda de uma molécula de agua.
Essa etapa € seguida por uma rapida reducao da hidroxilamina que, diante da perda de outra
molécula de agua, da origem ao grupo amina. Assim, a reducéo do nitroareno pelas espécies de
hidrogénio da superficie é a etapa determinante da catalise que é concluida com a dessorg¢éo do
aminoareno (ADITYA,; PAL; PAL, 2015; MOUSAVI et al., 2018).

Figura 17 — Esquema representativo da reducdo catalitica de nitroarenos em meio aquoso
usando boroidreto de sdédio como agente redutor

i H
} .
BO, H H HQ \«H\%N
BH, H oy ‘
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H H
O R =
Catalisador N I
R_Q « _
= R_'
I
= Ho N

I H 2N
R—: X [ H’: H
~ Dessorgéao /
N. T H H

Fonte: adaptado de Mousavi et al. (2018).

Quanto aos catalisadores ja estudados, ha uma vasta gama de compostos metalicos.
Giri et al. (2017) cita como principais catalisadores, na reducdo de nitroarenos, complexos de
metais nobres e nanoparticulas metalicas derivadas de Rh, Ru, Pt, Pd, Au, Ag e Ni, ou ainda,
agentes redutores derivados de Fe, Zn, Sn e Cu. Nanoparticulas de ouro sdo, ultimamente, as

mais estudas devido a sua elevada estabilidade e eficiéncia, logo, hd uma demanda que clama
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pela substituicdo desses metais nobres que séo caros e escassos e que acabam por limitar as
aplicacdes industriais. A Tabela 1 apresenta alguns exemplos de metodologias ja publicadas
para a reducdo catalitica de nitroarenos utilizando agentes redutores como hidrazina
hidratada (N2H4-H20), formiato de aménio (HCOONHa4), boroidreto de soédio (NaBHa4) e
amonia-borana (NH3BHj3).

Tabela 1 — Resultados da literatura cientifica referentes a performance de diferente
catalisadores na reacdo de reducéo de nitroarenos

Catalisador

@NOZ Agente redutor @NHZ
Solvente .

R Condicao reacional R
Agente Redutor Tempo
Catalisador R Solvente Reacional OT C;”Z‘ Referéncia
Composto  Equiv. () c) )
H 13 0,5 99 Ma et al
Ni-wc/C p-OCHjs N2H4-H20 13 Etanol 0,7 60 97 (2019) '
p-Br 13 1,0 96
H 4 12,0 >99
p-OH 4 THF/Agua 12,0 >99  Duanetal.
Co@NPC-800
°@ p-NH, ~ TCOONHe (4,5:0,5) 120 0 g9 (2018)
m-Br 4 12,0 >99
H 6 40 >99 Ferlin et al
Au@SBA-15 p-Br NaBH. 6 Etanol 3,0 30 >99 (2019) '
p-CHO 6 3,0 >99
H 4 0,4 92
p-OH 4 0,4 96  Madasu et al.
Cu20
uz p-NH; NH3BH3 4 Etanol 0.4 30 99 (2018)
p-COH 4 0,4 99
H 10 35 82
p-COOH 10 p 5,0 73 Giri et al.
AgN
gne m-NH; NaBH: 49 Agua 0 2 s (2017)
p-OCH3 10 4,5 85
H 5 0,5 92
CuFe204- p-OH 5 Etanol/Agua 0,2 99  Zhangetal.
Grafeno p-NH; Nt 5 (1:1) 0,2 0 g (2014)
p-OCHjs 5 0,2 99

2 Conversdes obtidas por GC-FID ou a partir dos produtos isolados.

Fonte: a autora.

Apesar das elevadas conversdes obtidas nas metodologias apresentadas na Tabela 1,
muitas se valem de catalisadores com estrutura complexa ou com metais de elevado custo.

Outra questdo importante trata da quantidade de nitroareno submetida a catélise.
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Ma et al. (2019) e Duan et al. (2018) trabalharam com 0,5 mmol de substrato, quantidade
relativamente baixa, mas mesmo assim, no primeiro trabalho foi necessario usar uma elevada
quantidade de reagente redutor; enquanto no segundo, para suprir essa necessidade, trabalhou-
se com longos tempos de reacdo. Ferlin et al. (2019) e Madasu et al. (2018) trabalharam com
ainda menos substrato, apenas 0,1 mmol, motivo pelo qual as reagfes ocorreram em tempos
menores e com temperatura mais branda, visto que esta tem a fungéo de auxiliar na solubilidade
do substrato com o meio. Giri et al. (2017) partiram de 1 mmol em suas reacdes, mas para
trabalhar em meio aquoso e com temperatura ambiente, também fizeram uso de grande
quantidade de agente redutor e os tempos de reacdo foram de até 5 h. Zhang et al. (2014)
otimizaram esse tempo reacional, bem como a quantidade de agente redutor, com o aumento da
temperatura da reacdo catalitica, o que garantiu conversdes de até 99% em 10 min de reacdo
partindo de 1 mmol de substrato.

Schlichter et al. (2018) utilizaram um material mesoporoso (MCM-41) impregnado com
cobre metalico para a reducdo do p-nitrofenol e obtiveram bons resultados; contudo, a sintese
do catalisador foi de longa duracdo, utilizando tolueno como solvente e ainda, com etapa de
tratamento térmico de 10 h de duracdo. Logo, € importante o desenvolvimento de um catalisador
por meios operacionalmente mais simples e utilizando materiais de menor complexidade, bem
como a otimizacao dos parametros reacionais da reducdo catalitica de nitroarenos.

Nesse contexto, encontra-se a promissora possibilidade de aplicacdo de Oxido de
cobre (1) na reducdo de nitroarenos. Com esse objetivo, partindo das CuONPs sintetizadas via
mecanoguimica, tem-se a oportunidade de substituir os metais nobres empregados nas reducoes

de nitroarenos e promover uma catalise heterogénea mais sustentavel.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo descritas as metodologias empregadas para a sintese mecanoguimica
das CuONPs e para a reducdo catalitica dos nitroarenos. Também sdo apresentadas as técnicas
para a caracterizacdo das nanoparticulas, bem como para a caracterizacdo dos produtos das
reducdes cataliticas.

3.1 MATERIAIS

Os reagentes cloreto de sddio (98%, Nuclear), hidroxido de cobre (I1) (grau técnico,
Sigma Aldrich), boroidreto de sdédio (>98,5%, Sigma Aldrich), hidréxido de
amonio (24-26%, Vetec) e etilenoglicol (99%, Didatica) foram utilizados sem a prévia purificacéo.
Os nitroarenos nitrobenzeno, p-nitrofenol, m-nitrofenol, p-nitroanilina, m-nitroanilina,
o-nitrobenzaldeido, acido p-nitrobenzoéico e m-bromonitrobenzeno foram obtidos da Sigma
Aldrich com grau de pureza analitico. O composto p-nitroanisol foi sintetizado de acordo com
o procedimento reportado por Thongkum e Tuntulani (2011). A dgua utilizada nas reagdes, bem
como nas etapas de lavagem das CUONPs, € ultrapura do tipo | obtida em sistema Milli-Q®.

3.2 METODOS

3.2.1 Planejamento fatorial e ensaios de otimizacdo para a sintese das CUONPs via

mecanoquimica

Para avaliar a influéncia da velocidade de rotacdo, do tempo de moagem e da razdo de
carga (k = 3), foi elaborado um planejamento fatorial 2° como apresentado na Tabela 2,
totalizando oito experimentos. Os niveis estabelecidos foram: 1000 (-1) e 1500 rpm (+1) para
a velocidade de rotacdo, 20 (-1) e 40 min (+1) para o tempo de moagem, e 40:1 (-1) e 60:1 (+1)
para a razdo de carga. A escolha desses niveis foi baseada nos trabalhos de Ayask, Khaki e
Sabzevar (2015) e de Kahimbi et al. (2017). O didametro hidrodinamico médio obtido para cada
amostra foi empregado como fator resposta no planejamento fatorial (descricdo no
topico 3.2.2). A avaliagdo dos resultados foi mediada pelo software Minitab®
(BRYMAN; CRAMER, 2003).
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Tabela 2 — Planejamento fatorial para a avaliacdo da influéncia dos parametros reacionais para
a sintese das CUONPSs por mecanoquimica

Parametros
Ensaios
Velocidade de rotacéo Tempo de moagem Razdo de carga
S1 -1 -1 -1
S2 -1 +1 -1
S3 -1 -1 +1
sS4 -1 +1 +1
S5 +1 -1 -1
S6 +1 +1 -1
S7 +1 -1 +1
S8 +1 +1 +1
VARIAVEL -1 +1
Velocidade de rotacdo (rpm) 1000 1500
Tempo de moagem (min) 20 40
Razéo de carga 40:1 60:1

Fonte: a autora.

As sinteses mecanoquimicas foram realizadas no moinho de bolas modelo Emax da
Retsch, localizado no Instituto de Materiais Ceramicos (IMC) da Universidade de Caxias do
Sul. Inicialmente, 100 g de esferas de moagem de carbeto de tungsténio, sendo 50 g de esferas
com o diametro de 3,0 mm e 50 g de esferas com o didametro de 4,0 mm, foram distribuidas nos
dois jarros de moagem, também de carbeto de tungsténio e volume interno de 50 mL. Em
seguida, uma mistura sélido-solido de hidréxido de cobre (I1) (11,7 mmol, 1,14 g para razéo de
carga de 40:1 e 7,8 mmol, 760 mg para razdo de carga de 60:1) e cloreto de sédio (23,4 mmol,
1,36 g para razdo de carga de 40:1 e 15,6 mmol, 910 mg para razdo de carga de 60:1), em uma
razdo molar de 1:2, foi adicionada ao jarro de moagem e submetida aos ensaios
mecanoquimicos nas diferentes condicdes estipuladas no planejamento fatorial (Tabela 2).
Ainda, em todas as sinteses, realizou-se rotacdo reversa apds decorrida a metade do tempo
estabelecido com o objetivo de promover maior homogeneizacdo do material precursor ao
longo da sintese.

Ap0s o término de cada moagem, as particulas foram lavadas com agua ultrapura do
tipo Milli-Q® (3x de 40 mL) para a remogéo do cloreto de sodio (agente dispersante inerte) e
em seguida, lavadas com 40 mL de solucéo de hidroxido de amonio para garantir a remocao do
hidroxido de cobre (I1) remanescente que pode néo ter participado da reacdo. Cada lavagem foi
intercalada com uma centrifugacdo a 5000 rpm por 5 min. A secagem das nanoparticulas
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foi realizada pelo processo de liofilizagdo em um equipamento Labconco Freezone 4.5 Plus do
Laboratério de Biotecnologia de Produtos Naturais e Sintéticos da Universidade de

Caxias do Sul.

3.2.2 Anélise de tamanho hidrodinamico das CUONPs

O tamanho médio e a distribuicdo do tamanho de particula foram obtidos pela técnica
de espalhamento de luz dindmico (DLS), utilizando o equipamento Beckman Coulter, Delsa™
Nano C Particle Analyzer, pertencente ao Instituto de Materiais Ceramicos da Universidade de
Caxias do Sul. Foram preparadas dispersdes das nanoparticulas em etilenoglicol na
concentracio de 400 mg L%, as quais foram sonicadas por 10 min em um ultrassom por sonda
Hielscher, modelo UP400S, com 70% de amplitude e ciclo de pulsdo de 0,5 s. As andlises foram
realizadas em ordem aleatéria e em triplicata com 70 leituras cada, utilizando uma cubeta de
vidro. Nas analises foram utilizados os valores de indice de refracdo e de viscosidade de 1,43 e
16,06 cp, respectivamente, conforme estabelece o sistema interno do equipamento para o

etilenoglicol, e que esta de acordo com os valores descritos na literatura (HAYNES, 2017).

3.2.3 Caracterizacdo morfoldgica e da composicédo quimica das CUONPs

As andlises por Microscopia Eletronica de Varredura com Emissdo de Campo
(MEV-FEG) acoplado a Espectroscopia de Raios X por Dispersdo de Energia (EDS) foram
obtidas em um microscopio eletrdonico de varredura de alto desempenho da Marca Tescan,
modelo MIRA3, localizado no Laboratdrio Central de Microscopia da Universidade de Caxias
do Sul. Para esses ensaios, a amostra em p6 foi fixada sobre uma fita dupla face de carbono e
teve sua superficie recoberta com uma fina camada de ouro por um metalizador de bancada
Denton Vacuum, modelo Desk V. O tempo de deposic¢ao do ouro foi de 25 s e 0s espectros de
EDS foram registrados no modo varredura. O software de processamento e analise de imagens
ImageJ foi usado para a analise da distribuicdo de tamanho de particula a partir das micrografias
obtidas pelo MEV-FEG, totalizando 200 contagens (SCHNEIDER; RASBAND;
ELICEIRI, 2012).

No Centro de Microscopia e Microanalise (CMM) da Universidade Federal do Rio

Grande do Sul (UFRGS) foi realizada a anélise das particulas por Microscopia Eletronica de
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Transmissdo (MET) em um equipamento JEM-1200 EX Il. Preparou-se uma disperséo de
CUONPs na concentragdo de 100 mg L em etanol absoluto, a qual foi sonicada por 10 min em
banho ultrassénico. Em seguida, uma gota da suspenséo foi adicionada sobre um grid de cobre
com filme de Formvar de 200 mesh. Apos a remocao de excesso do meio liquido com papel

filtro, o grid foi mantido por 24 h em um dessecador a temperatura ambiente.

3.2.4 Caracterizacao espectroscopica das CUONPs por DRX, FTIR e Raman

Os difratogramas de raios X foram obtidos em um equipamento Shimadzu, modelo
LabX XRD-6000, localizado no Laboratdrio Central de Microscopia da Universidade de Caxias
do Sul. Para as analises foi empregada uma radiaco Cu Ko, A = 1,5406 A com passo angular
de 0,05° e tempo de contagem de 4 s por passo. A voltagem e a corrente do tubo foram ajustadas
em 40 kV e 30 mA, respectivamente. Para a anélise das fases cristalinas presentes na amostra,
bem como a formacdo do Oxido de cobre (Il), utilizou-se o software QualX
(ALTOMARE et al., 2015), programa computacional gratuito para identificacdo de fases,
usando o banco de dados POW_COD atualizado em janeiro de 2019. A andlise de Rietveld, o
tamanho médio de cristalito e a microdeformacdo foram determinados com o auxilio do
software GSAS Il (TOBY; VON DREELE, 2013). O procedimento para realizacdo do
refinamento de Rietveld consistiu primeiramente em ajustar os pardmetros instrumentais
utilizando silicio como amostra padrdo, para em seguida, ajustar os parametros estruturais da
amostra.

Anélises de infravermelho foram realizadas utilizado o espectrémetro de infravermelho
Spectrum 400 da Perkin Elmer, com acessorio de refletancia total atenuada (ATR-FTIR)
empregando um cristal de diamante. Os espectros foram obtidos na faixa de 400 a 4000 cm™,
com resolucio de 1 cm™ e 64 varreduras para o branco (background, cristal limpo e vazio) e
32 varreduras para a amostra. Este ensaio foi realizado no Laboratério de Caracterizagdo de
Materiais Il da Universidade de Caxias do Sul.

A analise de Raman foi realizada no Laboratdrio de Materiais Ceramicos (LACER) da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS) em um microscopio inVia™ da marca
Renishaw. Empregou-se um comprimento de onda de 532 nm com 50 mW de poténcia. Os

espectros foram obtidos na faixa de 200 a 1000 cm™.
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3.25 Caracterizacdo da estabilidade térmica das CuONPs por analise
termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica das CuONPs foi analisada em um equipamento da marca
Shimadzu, modelo TGA-50, no Laboratdrio de Polimeros (LPOL) da Universidade de Caxias
do Sul. A amostra (10 mg) foi aquecida da temperatura ambiente até 800 °C com uma taxa de
aquecimento de 10 °C min*. A andlise foi realizada em atmosfera inerte de nitrogénio com

fluxo constante de 40 mL min.

3.2.6 Caracterizacdo da area superficial das CuUONPs

A é&rea superficial da amostra foi obtida pelo método BET (Brunauer-Emmett-Teller)
por um equipamento Quantachrome Instruments, modelo NOVA 1200e® do Laboratdrio de
Energia e Bioprocessos da Universidade de Caxias do Sul. Inicialmente, 100 mg de amostra
foram submetidos a uma etapa de desgaseificacdo sob vacuo por 20 h a 80 °C, para remover
umidade e espécies adsorvidas. Em seguida, apds uma repesagem, a amostra foi transferida para
0 modulo de analise e submetida a um fluxo de nitrogénio a -196 °C, momento este em que sdo
desenvolvidas as isotermas de adsor¢do e dessor¢do em 3 h de ensaio. A area superficial do
material é entdo obtida com o auxilio do software NovaWin versdao 11.0 (QUANTACHROME
INSTRUMENTS, 2008). O didmetro de particula também foi estimado, a partir desta técnica,
utilizando a equacao 1, uma relacdo matematica entre o tamanho de particula e a area superficial
da mesma assumindo uma morfologia majoritariamente esférica (L1U, 2013). Nessa equacéo,
As é a area superficial obtida por BET (m? g!) e p € a densidade do material (g cm), no caso,
6,31 g cm™ para o 6xido de cobre (I1), conforme o Handbook of Chemistry and Physics
(HAYNES, 2017). A andlise foi realizada em triplicata.

6000
BET — A, p

1)
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3.2.7 Caracterizacao da banda proibida das CUONPs

O valor da banda proibida (Eg) das CUONPSs, que representa a diferenga de energia entre
0 ponto mais baixo da banda de conducéo e o0 ponto mais alto da banda de valéncia, foi obtido
a partir da anélise por espectroscopia no UV-visivel (UV-Vis) em um espectrofotdmetro
Beckman modelo Du®530 do Laboratério de Biotecnologia de Produtos Naturais e Sintéticos
da Universidade de Caxias do Sul. O espectro foi gerado na faixa de comprimento de onda de
200 a 800 nm. Para o preparo das amostras, as CUONPs foram dispersadas em agua ultrapura
tipo 1 (Milli-Q®), na concentragdo de 50 mg L, e sonicadas por 15 min antes das analises. As
leituras foram realizadas utilizando uma cubeta de quartzo. O valor da Eq (eV) foi obtido a partir
do método gréafico de Tauc (equacéo 2), onde hv é a energia do féton (eV), a é a absor¢édo do
material (cm™), £ é uma constante em relacdo ao material (eV cm™) e n é igual a 2 (unidade
adimensional) para o 6xido de cobre (II) que possui uma transicdo direta (TADJARODI,
ROSHANI, 2014).

(ahv)" = B (hv — Ej) )

3.2.8 Reacdes de reducao catalitica dos nitroarenos empregando as CUONPs

Em um vial de vidro de 20 mL, munido de barra magnética, adicionou-se 1 mmol do
nitroareno, 8 mol% de CuONPs (0,0064 g) e 6 mL de agua ultrapura tipo | (Milli-Q®). Em
seguida, foi adicionada a quantidade adequada de boroidreto de s6dio a cada substrato e o vial
fechado. O sistema foi entdo submetido a temperatura de 70 °C. As reacGes foram
acompanhadas por cromatografia em camada delgada (CCD), as quais foram reveladas sob luz
ultravioleta (A = 254 nm) pelo equipamento Vilber Lourmat, n° V01 5131, do Laboratério de
Biotecnologia de Produtos Naturais e Sintéticos da Universidade de Caxias do Sul.

Quando verificada o consumo total do substrato (CCD), a mistura reacional foi filtrada,
para remocdo do catalisador, 10 mL de uma solucdo aquosa saturada de cloreto de sodio foi
adicionada e posteriormente 0s compostos organicos foram extraidos com éter etilico (3x de
15 mL). O extrato organico foi seco com MgSO4 anidro, para a remogédo de agua residual,
filtrado e finalmente, o solvente foi removido sob pressdo reduzida em um rotaevaporador da
marca Buchi, modelo R-210, do Laboratdrio de Biotecnologia de Produtos Naturais e Sintéticos

da Universidade de Caxias do Sul.
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3.2.9 Recuperacdo e reuso das CUONPS no processo catalitico

Partindo da reducdo do nitrobenzeno, sob as mesmas condi¢bes definidas no topico
precedente, o catalisador foi recuperado e reutilizado por cinco ciclos consecutivos. Em um vial
de vidro de 20 mL, também munido de barra magnética, adicionou-se o nitrobenzeno (1 mmol,
103 uL), 8 mol% de CuONPs (0,0064 g), 2,5 equiv. de NaBH4 (0,095 g) e 6 mL de agua
ultrapura tipo 1 (Milli-Q®). O sistema foi entdo submetido a temperatura de 70 °C e mantido
por 10 min. Apds, o aquecimento foi cessado, e a mistura reacional mantida em repouso por
10 min para a decantacdo do catalisador. A fase aquosa (sobrenadante) foi recuperada com o
auxilio de uma micropipeta com capacidade de 1000 uL. As particulas decantadas foram
lavadas com &gua Milli-Q® (2x de 3 mL) e novamente empregadas como catalisador no
proximo experimento. Assim, ao vial contendo as CuONPs recuperadas foi adicionado
nitrobenzeno (1 mmol, 103 pL), NaBH4 (0,095 g) e 6 mL de agua Milli-Q®, e as reacdes
conduzidas nas mesmas condi¢des descritas previamente. Esse procedimento foi realizado para
cada ciclo de reciclagem. N&o foram realizados ajustes de massa. Ainda, para verificacdo da
estabilidade estrutural do catalisador, apds os cinco ciclos de reuso as particulas foram
submetidas a analise de MEV-FEG.

3.2.10  Escalonamento da reducdo catalitica do nitrobenzeno e do p-nitrofenol

Para verificar a escalabilidade do processo catalitico proposto neste trabalho, as
reducdes do nitrobenzeno e do p-nitrofenol foram conduzidas aumentando em 10 vezes a escala.
Em um baldo de fundo redondo de 100 mL, munido de agitacdo magnética, adicionou-se
10 mmol do nitroareno (1,03 mL para o nitrobenzeno e 1,39 g para p-nitrofenol), 8 mol% de
CuONPs (0,064 g) e 60 mL de agua ultrapura tipo I (Milli-Q®). As quantidades de boroidreto
de sédio foram estabelecidas a partir dos resultados descritos no topico 3.2.8. As rea¢Bes foram
conduzidas a 70 °C e monitoradas por CCD, as quais também foram reveladas sob luz
ultravioleta. Quando verificada conversdo total do substrato, a mistura reacional foi filtrada e
extraida com solucéo aquosa saturada de cloreto de sddio (20 mL) e éter etilico (4x de 20 mL).
O extrato organico foi seco sobre MgSQO4 anidro para remogdo de &gua residual, filtrado e o
solvente foi removido sob pressao reduzida em um rotaevaporador da Blchi, modelo R-210,
do Laboratério de Biotecnologia de Produtos Naturais e Sintéticos da Universidade de

Caxias do Sul.
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3.2.11  Métodos de caracterizacdo estrutural e analise de conversao e seletividade

As andlises por CCD foram realizadas em cromatofolhas de silica gel 60 F254 da marca
Macherey-Nagel e reveladas sob luz ultravioleta (A = 254 nm) pelo equipamento Vilber
Lourmat, n° V01 5131, do Laboratdrio de Biotecnologia de Produtos Naturais e Sintéticos da
Universidade de Caxias do Sul.

A caracterizacdo estrutural, bem como a avaliagdo dos valores de conversédo e de
seletividade das reagdes foram analisadas por cromatografia a gas acoplada a espectrometria de
massas (GC-MS) em um cromatografo Hewlett Packard 6890, acoplado a um detector seletivo
de massas de baixa resolucdo Hewlett Packard 5973, com modo de ionizac¢do por impacto de
elétrons (IE), operando em 70 eV, e localizado na Central de Analises do Instituto de
Biotecnologia da Universidade de Caxias do Sul. Para as analises foi empregada uma coluna
capilar HP-INNOWax de dimensdes 30,0 m x 320 um x 0,5 um, e com as seguintes
configuracgdes: temperatura inicial de 60 °C por 5 min, seguido de um aumento de 10 °C min*
até 280 °C, e mantendo a temperatura final por 5 min., totalizando 32 min de analise.
Temperatura do injetor em 230 °C e fluxo do gés de arraste (He) em 1,2 mL min™.,

Para 0os compostos com ponto de ebulicdo mais elevados, os ensaios de GC-MS foram
realizados em um cromatdgrafo da marca Bruker, modelo SCION 456-GC com coluna capilar
HP-5 de dimensdes 60,0 m x 320 um x 0,5 um. O ensaio seguiu as seguintes condigdes:
temperatura inicial de 60 °C por 5 min, seguido de uma rampa de 10 °C min até 320 °C por
mais 5 min, totalizando 36 min de analise.

A identificacdo dos compostos foi atribuida a partir da analise comparativa dos
espectros de massas obtidos com os espectros contidos na espectroteca NIST MS Search 2.0, e
também pela avaliacdo dos padrbes de fragmentacdo. As conversdes foram determinadas a
partir da soma das areas relacionadas aos picos dos produtos da reacédo e a area do pico referente
ao substrato. As seletividades foram determinadas a partir da relacdo entre as areas dos picos
dos produtos formados.

Os espectros de ressonancia magnética nuclear (RMN) de *H e 3C foram adquiridos em
um espectrometro Bruker, modelo Fourier 300, com campo magnético aplicado de 7,05 T,
operando em 300 MHz para o ndcleo de *H e 75 MHz para o nlcleo de *3C, e localizado na
Central de Analises do Instituto de Biotecnologia. As leituras foram realizadas a
aproximadamente 18 °C, em tubos de 5 mm, utilizando CDClz como solvente contendo
tetrametilsilano (TMS, & = 0,00 ppm) como padréo interno para os espectros de RMN de *H.

Para os espectros de **C, o sinal residual do CHClIs, calibrado em 77,23 ppm, foi utilizado como
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padrdo interno. Quando dimetilsulfoxido deuterado (DMSO-de) foi empregado como solvente,
o sinal residual do solvente em 2,50 ppm (RMN de tH), e 39,51 ppm (RMN de 3C) foi utilizado
para calibrar o espectro. Os deslocamentos quimicos (&) estdo expressos em partes por
milhdo (ppm) e as constantes de acoplamento (J) em hertz (Hz). As multiplicidades dos sinais
nos espectros de RMN de !H estdo indicados pelas seguintes abreviaturas: s (singleto),
sl (singleto largo), d (dubleto), t (tripleto), tt (triplo tripleto), m (multipleto).

Os pontos de fusdo (pf.) foram determinados em um aparelho Fisatom 341, pelo uso de

capilares abertos e os valores ndo foram corrigidos.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, sdo discutidas as variaveis respostas do planejamento experimental, bem
como a influéncia dos pardmetros reacionais sobre a sintese mecanoquimica das CUONPs. Em
seguida, sdo apresentados e discutidos os ensaios de caracterizacao das particulas e por fim, os
resultados das reacdes de reducdo catalitica dos nitroarenos empregando as CUONPs.

4.1 SINTESE MECANOQUIMICA DAS PARTICULAS DE OXIDO DE COBRE (ll)

A partir do planejamento experimental previamente definido, os oito ensaios de sintese
mecanoguimica das CUONPs foram realizados utilizando o hidréxido de cobre (I1) como agente
precursor de cobre (I1). O cloreto de sédio foi empregado como um agente diluente, com a
finalidade de impedir o crescimento das nanoparticulas sintetizadas na moagem, controlar a
distribuicdo do tamanho das mesmas e suprimir a sua aglomeracdo. A andlise de sua influéncia
é detalhada no topico 4.2.1. Em todas as sinteses pode-se verificar a mudanca na coloracédo dos
reagentes, antes uma mistura azul do precursor de cobre (1) com branco do sal dispersante,
para um tom marrom escuro que remete a cor preta, caracteristica da obtencdo do 6xido de
cobre (1) (Figura 18) (AYASK; KHAKI; SABZEVAR, 2015; BALAZ et al., 2013).

Figura 18 — Esquema representativo das sinteses mecanoquimicas de CUONPSs a partir do
hidroxido de cobre (1) conforme planejamento experimental
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Fonte: a autora.



48

O Cu(OH)2 é um composto considerado metaestavel, ou seja, transforma-se facilmente
em um compostos mais estavel, neste caso o CuO. Essa transformacéo pode ocorrer no estado
solido, quando aquecido a temperaturas superiores a 150 °C, ou em solucdes aquosas alcalinas
a temperatura ambiente. No estado solido, a transformacédo ocorre pelo mecanismo conhecido
como oxolagdo, o qual inicia com a interacdo do par de elétrons do oxigénio com o atomo
metélico da molécula vizinha, seguida da transferéncia de hidrogénio e eliminacdo de uma
molécula de 4gua. Assim, o mecanismo de oxolacao envolve o processo de desidratacdo com a
formacgédo de pontes metal-oxigénio. Um esquema representativo geral desse mecanismo é
apresentado na Figura 19a. Essa reagéo de condensacao em cadeia, com ligagdes cruzadas entre
as especies, inicia uma polimerizacéo tridimensional inorgénica que origina o 6xido metalico.
A Figura 19b apresenta 0 mecanismo de oxolacdo que ocorre na transformacdo do Cu(OH):
em CuO (BRINKER; SCHERER, 1990; CUDENNEC; LECERF, 2003).

Figura 19 — Representacao geral do mecanismo de oxolacédo (a) e do processo de
transformacéo do Cu(OH)2 em CuO (b)

N o M. _M_ __H M. Mo H
Iv"cl): MTH — 00T . 0T — MM + Ho
b H A H
IC)Oxigénio
® Cobre
= Hidrogénio

Fonte: adaptado de Brinker e Scherer (1990) e de Cudennec e Lecerf (2003).
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Apo0s a realizagdo dos oito experimentos mecanoquimicos, iniciou-se a avaliacdo da
influéncia dos parametros reacionais. A escolha pelos fatores velocidade de rotacéo e tempo de
moagem teve como objetivo verificar sua relacdo inversamente proporcional, bem como a
influéncia sobre o tamanho da particula (ALIOFKHAZRAEI, 2015; SOPICKA-LIZER, 2010).
Quanto a razdo de carga, esse é um fator de facil adesdo quando se utiliza um moinho contendo
dois jarros de moagem, como no caso do modelo Emax, pois viabiliza duas sinteses
mecanoqguimicas distintas a0 mesmo tempo e com a mesma velocidade de rotacéo. Além disso,
trata-se de um parametro que ja provou exercer influéncia sobre a morfologia de diferentes tipos
de materiais (JANOT; GUERARD, 2005; WU et al., 2018).

Assim, apés a realizacdo das oito sinteses e das consecutivas lavagens e secagem das
particulas, estas foram submetidas aos ensaios de analise do tamanho hidrodindmico pela
técnica de espalhamento de luz dindmico (DLS), o qual foram realizados em triplicata. As
distribuicbes dos tamanhos hidrodindmicos das particulas de CuONPs das oito sinteses
mecanoquimicas sdo apresentados na Figura 20. Diante dos resultados, verificou-se que, em
todos 0s ensaios, as particulas de 6xido de cobre (Il) encontram-se em uma faixa de tamanho
que varia entre 72 nm e 130 nm.

Ainda, verifica-se que os menores tamanhos hidrodindmicos médios foram obtidos nas
sinteses realizadas com velocidade de rotacdo de 1000 rpm (nivel -1) e tempo de moagem de
20 min (nivel -1), ou seja, nas sinteses S1 e S3. Compreende-se assim que, durante 0 processo
de sintese, tanto a alta rotacdo como longos tempos de moagem promovem a aglomeracao e até
mesmo a coalescéncia das particulas, resultando no aumento do tamanho médio das mesmas, o
que pode acarretar na perda de homogeneidade e de area superficial, 0 que ja é reportado por
outros pesquisadores (BALAZ et al., 2013; SURYANARAYANA, 2001).
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Figura 20 — Distribui¢des por intensidade obtidas por DLS do didametro hidrodindmico das
CuONPs das oito sinteses mecanoquimicas
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A Tabela 3 apresenta um resumo em que estéo relacionadas as condi¢des experimentais

com os didmetros hidrodindmicos médios obtidos por espalhamento de luz dindmico.

Tabela 3 — Respostas do planejamento experimental

Ensaios CondicGes experimentais? Diametro hidrodinamico (nm)®
S1 1000 rpm, 20 min, 40:1 82+34
S2 1000 rpm, 40 min, 40:1 108 + 27
S3 1000 rpm, 20 min, 60:1 87+24
S4 1000 rpm, 40 min, 60:1 109 £ 30
S5 1500 rpm, 20 min, 40:1 107 £10
S6 1500 rpm, 40 min, 40:1 105+ 45
S7 1500 rpm, 20 min, 60:1 119+ 35
S8 1500 rpm, 40 min, 60:1 92 +25

2 Velocidade de rotacéo, tempo de moagem e razdo de carga.
®\alor médio e erro padrdo das analises de DLS desenvolvidas em triplicata.
Fonte: a autora.

Assim, considerando os dados apresentados na Tabela 3, o gréafico de Pareto (Figura 21)
foi gerado pelo software Minitab® utilizando como fator resposta a média dos didmetros

hidrodinamicos das particulas de éxido de cobre (I1).

Figura 21 — Gréfico de Pareto dos efeitos padronizados sobre o diametro hidrodindmico do
sistema particulado final de CUONPs

Grafico de Pareto dos Efeitos Padronizados
(a resposta é Diametro Hidrodinamico; o = 0,05)

Termo 2,776

Fator Nome

A Velocidade de rotagao
B Tempo de moagem

C Razdo de carga

==}

0,0 0,5 10 15 2,0 2,5 3,0
Efeitos Padronizados

Fonte: a autora.
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O gréfico de Pareto exibe os valores absolutos dos efeitos padronizados, do de maior
até o de menor efeito. A linha vertical de referéncia indica quais efeitos sdo significativos
utilizando um nivel de significancia de 5%. Assim, diante dos niveis impostos nos oito
experimentos, verificou-se que nenhum fator apresentou influéncia estatisticamente
significativa sobre o tamanho hidrodindmico das CUONPS. Também néo houve efeitos de interagdo
entre os fatores. Esse resultado significa que, aumentar a velocidade de rotacdo de 1000 para
1500 rpm ou conduzir a moagem por até 40 min, ndo implica em uma reducdo de tamanho
significativa do sistema particulado; pelo contrario, o0 menor tamanho médio foi obtido pela
sintese promovida com a combinacéo de fatores nos niveis baixos (S1).

Assim, confirmam-se algumas vantagens da mecanoquimica, uma técnica de sintese
rapida, operacionalmente simples e conduzida sob temperatura ambiente. Desta forma, foram
estabelecidas como as melhores condicGes de sintese a velocidade de rotacdo de 1000 rpm,
tempo de moagem de 20 min e razdo de carga de 40:1 (maior rendimento), a qual promoveu a
sintese das CUONPs com um tamanho hidrodindmico médio de 82 + 34 nm.

Neste contexto, é importante ressaltar que a analise de DLS fornece um valor para a
medida do diametro hidrodinamico das particulas, o que é, geralmente, superior ao registrado
pelas técnicas de microscopia. Isso € observado porque as particulas tendem a interagir com as
moléculas do solvente em que estdo dispersadas, formando assim a chamada dupla camada
elétrica (do inglés electrical double layer) na interface da particula com o liquido, e é esta
dimensdo que é estimada pela técnica DLS (Figura 22). Essa diferenca dimensional foi
observada no presente trabalho a partir da comparacdo com os resultados de tamanho de
particula observados pelas técnicas de microscopia, 0 que é apresentado no tdpico seguinte
(CONWAY et al., 2015; MAGUIRE et al., 2018).

Figura 22 — llustracdo da diferenca do tamanho de particula observado pela técnica de
caracterizacdo em solucdo (tamanho hidrodindmico) e por microscopia eletronica

n Diametroda
Diametro . .
. . Microscopia
Hidrodinamico U
Eletronica

Fonte: adaptado de Maguire et al. (2018).
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Para concluir a discussao referente a metodologia de sintese, verificou-se que a condi¢do
do ensaio S1 possibilitou a obtencdo de 0,82 g de CUONPs, um rendimento de 88% apds as
etapas de lavagem das nanoparticulas. Hong, Cao e Deng (2002), via uma sintese térmica em
meio alcodlico (do inglés alcohol-thermal synthesis) obtiveram CuONPs com um rendimento,
segundo os autores, de 100% ap6s 20 h de reacdo. Todavia, diante da metodologia apresentada,
nesse longo tempo de sintese é obtida uma baixa quantidade de produto visto que a sintese parte
de 2,5 mmol de precursor. Outokesh et al. (2011) avaliaram a influéncia da temperatura, do
tempo de reacdo e da concentracdo da solucdo do reagente precursor sobre o rendimento da
sintese hidrotérmica de CuONPs. A conversdo de 79% foi obtida pela sintese conduzida a
500 °C, por 3 h e utilizando uma solugdo de nitrato de cobre (I1) 0,1 mol L. Assim,
comparando com essas metodologias por via Umida, o procedimento de sintese descrito no

presente trabalho se mostra atrativo.

4.2 CARACTERIZACAO DAS NANOPARTICULAS DE OXIDO DE COBRE (Il)

Uma vez que as condigdes reacionais aplicadas ao ensaio S1 (1000 rpm, 20 min e razéo
de carga de 40:1) foram definidas como as que promoveram o resultado mais satisfatério diante
dos objetivos do presente trabalho, as CUONPSs foram submetidas aos ensaios de caracterizacdo

estrutural e morfologicas, discutidas a seguir.

4.2.1 Morfologia e composicdo quimica das CUONPs

As micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV-FEG), e
apresentadas na Figura 23a-b, revelam que as CuONPs apresentam-se na forma de um sistema
particulado majoritariamente esférico, embora verifique-se a tendéncia a aglomeracdo do
material mesmo com a adi¢éo de 2 equivalente de agente dispersante. Todavia, as micrografias
apresentadas na Figura 23c-d referem-se as particulas obtidas sobre os mesmos parametros da
sintese S1 (1000 rpm, 20 min e razdo de carga de 40:1), mas sem a adi¢do do NaCl. Assim,
embora tal adi¢do ndo tenha suprimido completamente a aglomeracéo das nanoparticulas, tais
micrografias evidenciam que o cloreto de sodio atuou de modo parcial na supressdao dos

aglomerados e promoveu uma diminuicdio no tamanho médio das particulas.
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Ademais, a tendéncia a aglomeracdo do 6xido de cobre (1) nanoestruturado j& foi reportada

na literatura independentemente da metodologia de sintese empregada (DORNER et al., 2019;

ZAYYOUN et al., 2016).

Figura 23 — Micrografias obtidas por MEV-FEG das CUONPs sintetizadas via
mecanoquimica com (a,b) e sem (c,d) a adicdo de agente dispersante
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Ainda, com o auxilio do software ImageJ, a partir das micrografias obtidas por
MEV-FEG, um histograma de distribui¢do de tamanho de particula das CUONPSs sintetizadas
na moagem com agente diluente foi gerado (Figura 24). Apesar da aglomeracao, verifica-se que
as CuONPs apresentam uma boa homogeneidade sobre a distribuicdo de tamanho, com
tamanho médio de particula de 26 £ 12 nm que, como esperado, € um valor inferior ao obtido
por DLS. Conway et al. (2015) e Sankar et al. (2014), que também trabalharam com CuONPs,
observaram o mesmo resultado. O primeiro trabalho obteve, segundo a técnica DLS, particulas
com diametro médio de 276 nm que, quando verificadas por MEV, apresentaram-se na faixa de
20 a 100 nm; ja o segundo estudo obteve um tamanho médio de 577 nm por DLS, enquanto
pelas micrografias verificou-se a obtencdo de um aglomerado de particulas na faixa de 40 nm.

Figura 24 — Distribuicdo por aproximacdo gaussiana do tamanho de particula das CUONPs
verificado pelas micrografias obtidas por MEV-FEG
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Fonte: a autora.

A micrografia obtida por MET (Figura 25) corrobora com a morfologia esférica e
também com a faixa de tamanho das particulas obtida pelo ensaio de MEV-FEG. Além disso,
assim como no ensaio de MEV-FEG, se verifica a aglomeracdo das particulas. Nas sinteses
realizadas em solucéo aquosa, o ajuste do pH e a adigdo de aditivos inorganicos ou organicos,
como ureia ou polietilenoglicol, para orientarem a precipitagdo bem como a agregacéo da fase
precursora, sao medidas comumente adotadas para influenciar o tamanho, a forma e a
nanoporosidade (termo utilizado para abordar a densidade de aglomerados agregados) do
produto particulado (DORNER et al., 2019). Assim, diante da abordagem a seco desenvolvida
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neste trabalho, embora tenham sido empregados 2 equiv. do agente dispersante (NaCl), a

aglomeracéo das particulas de CuO mostrou-se presente.

Figura 25 — Micrografia obtida por MET das CUONPs com magnificacdo de 300.000 vezes

100 nm

Fonte: a autora.

A anélise da composicdo elementar do espectro de EDS (Figura 26), apresentou picos
intensos de cobre e de oxigénio, representando os elementos predominantes da amostra. Ainda,
pbde-se observar um pico do carbono, referente a fita de carbono utilizada para adesdo do
material sobre o suporte da amostra, e também do ouro, metal utilizado para recobrimento da
amostra em analise. Assim, a analise por EDS confirmou a eficiéncia das etapas de lavagem
das nanoparticulas devido a identificacdo elementar de apenas cobre e oxigénio na amostra.
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Figura 26 — Composicao elementar obtida por EDS das CuONPs
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Fonte: a autora.

4.2.2 Caracterizacdo das CUONPs por DRX, FTIR e Raman

Com o difratograma de DRX das CuONPs, os picos de difragdo em 32,22°, 35,31°,
38,40°, 48,70°, 53,25°, 58,00°, 61,48°, 66,26°, 67,98° e 72,26° foram respectivamente
indexados aos planos (110), (111), (111), (202), (020), (202), (113), (311), (220) e (311),
e a estrutura cristalina foi identificada como monoclinica de fase Unica de 6xido de cobre (11).
Esses resultados sdo consistentes também com os valores apresentados pela Base de Dados de
Estruturas Cristalinas Inorganicas (ICSD) no cdédigo 16025 e demais literaturas
(VERMA; KUMAR; KATOCH, 2018; YUAN et al., 2019). Nenhuma outra fase foi observada.

Com o auxilio do software GSAS Il também foi possivel determinar o tamanho do
cristalito e da microtensdo do material. A particula de um material é constituida por diversos
cristalitos agrupados com diferentes orientacdes. Por isso, 0 cenério mais comum € a obtencao
de grdos maiores que o cristalito porque durante a sintese, ocorre a aglomeragéo das particulas.
Quanto a microtensdo, compreende-se que as constantes colisbes das particulas durante a
moagem causam repetidos ciclos de deformacéo, soldagem a frio e fraturas das particulas,
processos esses que ndo acometem apenas a redugdo do tamanho do cristalito, mas levam a uma
microdeformacéo na rede cristalina do material, ambos evidenciados pelo alargamento do pico
de difracdo (NEKOQUEI et al., 2018; SURYANARAYANA, 2001). Por isso, a partir do
refinamento de Rietveld (Figura 27), o tamanho medio do cristalito e a microtensdo foram
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calculados com o auxilio do software, resultando nos valores de 11 nm e 0,012, respectivamente
(Rw = 3,661). Para a microtensdo considerou-se alargamento isotrépico.

Figura 27 — Refinamento de Rietveld do difratograma de raios X das CuONPs obtido com
auxilio do software GSAS II
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Fonte: a autora.

Nota-se que o valor obtido para o tamanho médio do cristalito encontra-se préximo ao
tamanho da particula inferido a partir das micrografias, logo, pode-se considerar que a amostra
de CuONPs é constituida por inlmeros nanocristais primarios que, devido a escala nanométrica,
encontram-se na faixa de tamanho préxima ao da particula. Quanto a microtensdo, obteve-se
um valor superior quando comparado a outros estudos reportados na literatura.
Hojabri et al. (2014), por exemplo, obtiveram CuONPs com tamanho de cristalito médio de
9 nm e microtensao de 0,00395. Essas, apos calcinacdo a 450 °C, atingiram 21 nm e 0,00164,
evidenciando uma relagdo inversamente proporcional entre a aplicacdo de um tratamento
térmico e a microtensdo. Isso pode estar relacionado ao valor mais elevado obtido neste
trabalho, pois ndo foi aplicado nenhum tratamento térmico na amostra sintetizada via
mecanoquimica e ainda, estando a microtensdo compreendida como um resultado de
combinacBes de deformacdo mecénica, a técnica empregada no presente trabalho pode ter

influenciado nesse valor.
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Seguindo a caracterizacdo das CUONPs com as técnicas de espectroscopia vibracional,
primeiramente deve-se ter o conhecimento de que o 6xido de cobre (1) tem grupo espacial de
simetria Con® (C 2/c). Sua célula unitaria primitiva contém duas unidades moleculares
(Figura 28), logo, doze modos vibracionais na zona central: trés modos acusticos (Au + 2By),
seis modos ativos no infravermelho (3Ay + 3By) e trés modos ativos no Raman (Ag + 2By).
As letras A e B referem-se as vibragfes unidimensionais simétricas e assimétricas,
respectivamente, em relacéo ao eixo principal (comumente definido como o eixo b); enquanto
os indices g e u referem-se as vibracdes simétricas ou assimétricas, respectivamente, em relagédo
ao centro de simetria (CHRZANOWSKI; IRWIN, 1989; COLTHUP; DALY,
WIBERLEY, 1990; KLICHE; POPOVIC, 1990).

Figura 28 — Representacao da estrutura do CuO apresentando a coordenacao tetraédrica dos
atomos de cobre (I1)

Cobre Q Oxigénio

Fonte: adaptado de Wold e Dwight (1993).

Assim, de acordo com o espectro obtido por ATR-FTIR (Figura 29), as bandas de
absorcédo observadas em 415, 512 e 586 cm™ sio caracteristicas das vibragdes de estiramento
da ligagdo Cu—O0, e referem-se aos modos ativos Ay, By € By, respectivamente. Os outros trés
modos ativos no infravermelho se apresentam nas regides entre 140 e 370 cm™ e por isso ndo
podem ser observados no presente espectro devido a limitagdo da anélise
(DEBBICHI et al., 2012; GUHA; PEEBLES; WIETING, 1991; KLICHE; POPOVIC, 1990).
As demais bandas observadas no espectro entre 1646 e 1375 cm™ e entre 3567 e 3309 cm™,

referem-se a deformacdo angular e ao estiramento axial, respectivamente, do grupo
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hidroxila O—H da agua, proveniente da umidade do material analisado. A banda em 690 cm™
é atribuida a deformacdao angular do diéxido de carbono (AMERI et al., 2017; LARKIN, 2011).

Figura 29 — Espectro de ATR-FTIR das CuONPs contento trés modos ativos no
infravermelho
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Fonte: a autora.

A Figura 30 apresenta os modos de vibracdo do éxido de cobre (11) no Infravermelho
com deslocamento na diregédo b para Ay e perpendicular ao eixo b nos modos B.

Figura 30 — Representagdo dos modos de vibragdo do CuO no infravermelho. As esferas
pequenas representam os atomos de Cu e as esferas maiores os atomos de O
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Fonte: adaptado de Kliche e Popovic (1990).

O espectro obtido da analise de Raman (Figura 31) apresenta os trés modos ativos no
Raman (Aq + 2Bg) conforme literatura e assim, corrobora com as demais analises, confirmando

a estrutura monoclinica das CUONPs obtidas via mecanoquimica. O deslocamento em 275 cm™
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é assinalado como 0 modo A, enquanto os deslocamentos em 317 e 603 cm™ sdo atribuidos
aos modos By (CHRZANOWSKI; IRWIN, 1989; DEBBICHI et al., 2012; GUHA; PEEBLES;
WIETING, 1991).

Figura 31 — Espectro Raman das CuONPs apresentando os trés modos ativos respectivos
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Fonte: a autora.

Devido a simetria da célula, apenas os deslocamentos dos atomos de oxigénio
contribuem para 0os modos Raman, portanto, os &tomos de cobre sdo estacionarios para esses
trés modos (CHRZANOWSKI; IRWIN, 1989; YAMADA et al., 2004). A Figura 32 apresenta
0s modos vibracionais do 6xido de cobre (I1) no Raman com deslocamentos na direcdo b para
Ay e perpendicular ao eixo b nos modos By.

Figura 32 — Representacdo dos modos vibracionais do CuO no Raman. As esferas pequenas
representam os atomos de Cu e as esferas maiores os atomos de O
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Fonte: adaptado de Yamada et al. (2004).
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4.2.3 Estabilidade térmica das CuONPs

A analise termogravimétrica baseia-se na medida da variacdo da massa de uma amostra
em funcdo do aumento da temperatura. A primeira etapa de decomposicéo € a dessolvatacéo,
momento em que ocorre perda de agua de hidratacdo, e depois ocorre a decomposicao térmica
que varia conforme cada material em analise.

As curvas de TGA e de sua primeira derivada (DTG) para as CUONPs sdo apresentadas
na Figura 33. A Unica perda de massa observada, de aproximadamente 5%, ocorre entre a
temperatura ambiente e 280 °C e é atribuida a liberacdo de dgua adsorvida na superficie do
material em andlise, corroborando com a anélise de infravermelho. Nenhum outro fenémeno é
observado e por isso identifica-se a elevada pureza do material que possui possibilidades de
aplicacdo em até 800 °C sem que ocorra sua decomposicao.

Este comportamento referente a perda de agua ja foi observado por outros autores que
trabalharam com Oxido de cobre (I1). Rangel, Boca Santa e Riella (2020) obtiveram a perda de
4,5% de massa na sua amostra de CUONPs em temperaturas entre 25 e 283 °C; enquanto Verma,
Kumar e Katoch (2018) observaram a perda de apenas 1,5% de massa nessa mesma faixa de

temperatura.

Figura 33 — Curva da decomposicao térmica das CUONPs (TGA) e sua primeira

derivada (DTG)
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4.2.4 Area superficial das CUONPs

A partir do método de BET, a area superficial do sistema nanoparticulado foi calculada
em 68 + 10 m?gL. Este valor ¢ uma funcio da porosidade, da forma e do tamanho do material,
e seu papel é critico no projeto de um catalisador heterogéneo, visto que a reacao quimica ocorre
em sua superficie. Assim, quanto maior a area superficial do catalisador, maior a possibilidade
de colisdo das particulas com ele, aumentando a taxa reacional (DORNER et al., 2019). O
Anexo A (pagina 96) apresenta os relatorios dessa analise, a qual foi realizada em triplicata.

A partir de uma sintese hidrotérmica realizada a 150 °C, Ghosh e Naskar (2013)
obtiveram microesferas de CuO com dimensdes de até 8 mm, compostas por particulas com
tamanhos entre 5 e 20 nm. Tal sistema mesoporoso apresentou area superficial de 51 m? g, Os
autores aplicaram o material na decomposicéo de perdxido de hidrogénio (H203), reacdo usada
no tratamento de &guas residuais téxteis e na degradacdo de poluentes organicos na agua ou no
solo. CuONPs com area superficial de 60 m? g! também foram obtidas por
Mahmoud et al. (2016) que aplicaram essas nanoparticulas de modo eficiente como sensores
na determinacdes de glicose e de acido ascorbico. Nesse contexto, o valor obtido neste trabalho
é considerado satisfatorio diante do método de sintese réapido e de facil operacdo apresentado.

Com os resultados de area superficial em triplicada obtidos por BET, aplicando a
equacdo 1 (tépico 3.2.6, pagina 42) obteve-se o tamanho de particula de 14 + 2 nm. Este
resultado corrobora com o observado e calculado a partir das micrografias obtidas por
MEV-FEG e reafirma a obtencdo de um sistema de 6xido de cobre (1) nanoestruturado.

Esse calculo empregado apresenta que o diametro das nanoparticulas é inversamente
proporcional a sua area superficial e a densidade e vem sendo reportado na literatura como um
resultado comparativo. Anjuthaprabha e Manimekalai (2019) obtiveram nanoparticulas com
41 m? g, representando particulas de 23 nm, tamanho este que foi confirmado pelas
micrografias obtidas por MET. Ddérner et al. (2019) sintetizaram CuONPs pelo método sol-gel
e obtiveram um aglomerado de particulas com area superficial de 19 m? g™ por BET, um valor
bastante préximo do tedrico de acordo com o tamanho particula observado por MET
(38 £ 8 nm). Esse ultimo trabalho ainda expde uma importante consideragdo, a de que a
obtengdo de um sistema de agregados de nanoparticulas de o0xido de cobre (1) ndo é uma
desvantagem, pois devido a sua “arquitetura nanoporosa”, ele é capaz de apresentar uma

reatividade aprimorada, sem limites de aplicacéo.
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4.2.5 Banda proibida das CUONPs

Para concluir os ensaios de caracterizacdo das CUONPS realizou-se o ensaio de UV-Vis.
Esta técnica foi aplicada para a obtencdo do valor da banda proibida direta das nanoparticulas.
A transicgdo eletronica do tipo direta ocorre quando ha um alinhamento entre o ponto mais baixo
da banda de conducéo e o ponto mais alto da banda de valéncia; enquanto na transigéo do tipo
indireta ndo ha um alinhamento entre o ponto mais baixo da banda de conducéo e o ponto mais
alto da banda de valéncia (Figura 34) (KITTEL, 2004).

Figura 34 — Esquema representativo da banda proibida direta e indireta
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Fonte: adaptado de Kittel (2004).

Essa propriedade foi avaliada uma vez que o CuO é considerado um material
semicondutor, e assim, o conhecimento do valor da banda proibida possibilita diferentes
aplicacdes. Materiais com banda proibida pequena (< 1,0 eV), como VOg, InSb e Bi;Tes, sdo
mais usados como fotodetectores de infravermelho e termoelétricos; enquanto os com banda
proibida mais larga (> 1,0 eV), como Si, GaAs e CdTe, sdo empregados em eletronicos e células
solares (KITTEL, 2004; LIBRETEXTS, 2020). Essa ¢ uma razdo pela qual o estudo e a sintese
de semicondutores sdo de grande interesse industrial e tecnolégico.

Pelo espectro de UV-visivel, observou-se em aproximadamente 372 nm (Figura 35a), a
banda caracteristica do CuO atribuida a processos de transferéncia de carga do tipo Cu?*-0%,
também observada em complexos de Cu(ll) (GAWANDE et al., 2016; KONG et al., 2009). A
banda proibida (Eg) de 2,0 eV foi estimada pelo método grafico de Tauc (Figura 35b).
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Figura 35 — Espectro de absorcao no UV-visivel das CUONPs (a) e grafico de Tauc (b) para
determinacgédo da banda proibida
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Fonte: a autora.

O oxido de cobre (1) € um material semicondutor que apresenta uma banda proibida
que varia de 1,0 a 4,5 eV, o que viabiliza as diversas aplicacdes ja citadas. Essas variacdes da
banda proibida sdo devido ao efeito de confinamento quéantico. A reducdo no tamanho das
particulas resulta no aumento da razdo superficie/volume. Como resultado, os atomos de
superficie ttm menor nimero de coordenacdo e de interacdo atbmica, aumentando a energia da
banda de valéncia e diminuindo a energia da banda de condug&o, ou seja, aumentando a energia
da banda proibida (SHABU et al., 2015; VERMA; KUMAR; KATOCH, 2018). Essa relacédo
inversamente proporcional entre tamanho de particula e energia da banda proibida € verificada
em revisdes da literatura. Por exemplo, Verma, Kumar e Katoch (2018), com CuONPs com
tamanho médio de 6 nm, obtiveram banda proibida de 3,9 eV; enquanto Tadjarodi e
Roshani (2014), com particulas de 86 nm, obtiveram banda proibida de 1,7 eV. De tal modo, a
energia da banda proibida de 2,0 eV encontrada no presente trabalho corresponde com a
literatura e esta de acordo com o esperado, visto que materiais nanoestruturados possuem banda
proibida superior ao bulk (1,0-1,5 eV). Chen et al. (2009) encontraram o valor de 2,12 eV para
o filme de CuO sintetizado por deposicdo a laser e alegaram que tais valores intermediarios de
banda proibida tornam o material altamente atrativo para uso em células solares. Ainda,
segundo Zhang et al. (2014b), CuONPs com banda proibida de até 2,1 eV sdo atraentes
fotoeletrodos para células fotoeletroquimicas.

Assim sendo, junto aos demais promissores resultados de caraterizagdo, confirmou-se a
obtencédo de nanoparticulas de éxido de cobre (I1) via mecanoquimica e com as caracteristicas

desejaveis para aplicacéo catalitica.
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4.3 ATIVIDADE CATALITICA DAS NANOPARTICULAS DE OXIDO DE COBRE (1)
NA REDUCAO DE NITROARENOS

Inicialmente, com o0 objetivo de otimizar as condi¢cfes reacionais, foi empregado o
nitrobenzeno como substrato modelo. Foram avaliados o efeito do solvente, da quantidade do
catalisador e do agende redutor, bem como o tempo reacional necessario para alcancar a melhor
conversdo (Tabela 4). Todas as reacdes avaliadas neste primeiro estudo foram conduzidas a
70 °C e as conversoes inicialmente monitoradas por cromatografia em camada delgada (CCD)
e reveladas por UV (A = 254 nm). Para 0s experimentos em que se observou o consumo
completo do substrato pela anélise por CCD (Tabela 4, Reacbes R1, R2, R3, R5, R9, R10 e
R11), as amostras foram submetidas a analise por GC-MS para a avaliacdo da conversdo e da
seletividade. Paraas demais, a conversao foi considerada ndo satisfatoria e, portanto, ndo foram
analisadas por GC-MS (Tabela 4, Reacdes R4, R6, R7 e R8).

Tabela 4 — Otimizacdo dos parametros reacionais para a reducdo do nitrobenzeno a anilina
empregando as CuUONPs como catalisador?
CuONPs

©N02 Agente redutor ©NH2
Solvente

70 °C, tempo reacional

CuONPs Agente redutor Tempo

x 04)b 04)b
Reacdo Solvente (mol%) (equiv.) reacional (min) Cs (%) Se (%)
R1  Aguae etanol 8 NaBH; (2,5) 15 >99 >99

1:1 (viv)
R2  Aguae etanol 6 NaBHq (2,5) 15 96 >99
1:1 (viv)
R3 Agua 8 NaBHq (2,5) 15 >99 >99
R4 Etanol 8 NaBH4(2,5) 15 37 >99
R5 Agua 8 NaBH. (2,0) 15 74 >99
R6 Agua 8 HeN204S (2,5) 15 nd nd
R7 Agua 8 - 15 n.d nd
R8 Agua - NaBH, (2,5) 60 nd nd
R9 Agua 8 NaBH. (2,5) 10 >99 >99
R10 Agua 8 NaBH. (2,5) 5 87 >99
R11 Agua 8 NaBH. (2,5) 1 59 >99

@ Condicdes reacionais: nitrobenzeno (1 mmol, 103 uL), solvente (6 mL).
b A converséo do substrato (Cs) e a seletividade pelo produto de interesse (Sp) foram obtidos por GC-MS.
n.d.: valor de conversdo ndo determinado por GC-MS devido a baixa ou nenhuma observacdo de formacdo do
produto por CCD.
Fonte: a autora.



67

Inicialmente, com base nos trabalhos de Zhang et al. (2014) e de Song et al. (2018b),
avaliou-se o0 emprego de 8 mol% do catalisador (0,0064 g) em relagdo ao substrato, na presenca
de 2,5 equiv. de boroidreto de sodio, usando como solvente uma mistura 1:1 (v/v) de agua e
etanol. Apos o tempo reacional de 15 min, foi observada a completa converséo do nitrobenzeno
a anilina, com seletividade >99% (Tabela 4, R1). Ao reduzir a quantidade do catalisador para
6 mol% (0,0048 g), um pequeno decréscimo na conversao foi observado, sendo esta de 96%,
no entanto, ainda com seletividade elevada (>99%, Tabela 4, R2).

Fixando a quantidade do catalisador em 8 mol%, outras duas reac6es foram conduzidas,
mas utilizando apenas agua (R3) ou etanol (R4) como solvente. Empregando apenas &gua como
solvente foi possivel chegar a uma conversao e seletividade >99%. Essas observacfes também
foram descritas no trabalho de Song et al. (2018b).

Com o intuito de avaliar o efeito da quantidade de agente redutor, a reacéo foi conduzida
com 2,0 equiv. de NaBH4 (R5). Com o tempo reacional de 15 min, foi observado apenas 74%
de conversdo, porém sem perdas na seletividade. O uso do agente redutor sulfato de
hidrazina (HsN204S) mostrou-se inadequado para a aplicagdo em questdo (R6). As reacdes R7
e R8 provaram a necessaria combinacdo das CUONPs com o NaBH4 para uma catalise bem-
sucedida.

Por fim, com o objetivo de otimizar o tempo reacional, trés reaces foram conduzidas
por 1, 5 e 10 min. Desta forma, foi possivel verificar que o tempo reacional de 10 min foi
suficiente para atingir uma conversao e seletividade >99% empregando 8 mol% de CuONPs e
2,5 equiv. de NaBH4 (R9).

A Figura 36 apresenta os cromatogramas obtidos por GC-MS do substrato nitrobenzeno
(Figura 36a) e do produto da reacdo de reducdo (Figura 36b) conduzida nas condigcOes
consideradas 6timas (R9). Observa-se que o tempo de retencdo do nitrobenzeno é de 15,3 min.,
enquanto o do produto possui tempo de retencdo em 15,4 min. A presenca de um composto

unico e diferente do precursor representa uma conversao superior a 99%.
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Figura 36 — Cromatogramas obtidos por GC-MS da amostra padrdo de nitrobenzeno (a) e da
respectiva reacao de reducdo empregando 8 mol% de CuONPs e 2,5 equiv. de NaBH4 em
10 min de reacéo (b)
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Fonte: a autora.

Para a confirmacéo da identidade quimica da anilina na analise por GC-MS, foi também
empregada a analise do perfil de fragmentagdo dos ions moleculares nos espectros de massas,

como mostrado na Figura 37.
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Figura 37 — Espectros de massas obtidos por GC-MS da amostra padréo de nitrobenzeno (a) e
da anilina (b), obtida como produto da reducéo ao empregar 8 mol% de CuONPs e 2,5 equiv.
de NaBH4 em 10 min de reacéo

(@) 19 77.15 + 123.05

] 100.00% 91.16% 4
90| ©/N02
70/

4 +
C4H;3 +

50 51.15
131.20%

304

Abundancia (%)

93.05

65.15 o*
- 0,
11399 16.|29 % ©/

10: | .

-10

50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 110 115 120 125 130 135 140 145 150 155 16(
m/z (Da)

110, 93.15 +

] 100.00% NH,

90

] HH

70l .

50 ( ;

4 66.15 +NH
26.08%

30, ’ ©/ 92.15
] ll.g’/
C e
50 55 60 65 70 75 80 8 90 95 100 105 110 115 120 125 130
m/z (Da)

Fonte: a autora.

P
(=)}
-

Abundancia (%)

-10

No espectro de massas do nitrobenzeno, observa-se a presenca do ion molecular [M]*,
com m/z 123. Observa-se também o fragmento com m/z 93 referente ao ion [M-NO]", seguido
do fragmento que se apresenta como o pico molecular, com m/z 77 [M-NO]", referente a perda
do grupo nitro. O fragmento com m/z 77, o qual é referente ao ion benzeno, fragmenta-se nos
ions com m/z 65 e m/z 51 (Figura 37a).

Ja para a anilina, é observado um padrdo de fragmentacdo distinto, iniciando pela
presenca do ion molecular com m/z 93 [M]*, seguido do primeiro fragmento com m/z 92 [M-H]*
resultante da perda de um &omo de hidrogénio do grupo amina. O segundo ion, com
m/z 66 [M-HCN]", é resultante da perda de HCN (Figura 37b) (SILVERSTEIN; WEBSTER;
KIEMLE, 2005).

Pela observacdo de um unico pico no cromatograma, e este sendo atribuido a anilina
(produto de interesse), assume-se que a reacao ocorreu com uma seletividade superior a 99%.
Essa é uma exemplificagdo do procedimento de avaliacdo da conversdo e da seletividade para
todas as reacgdes cataliticas realizadas no presente trabalho.

Comparando as condic¢Bes 6timas para a reducdo do nitrobenzeno estabelecidas neste

trabalho com resultados descritos na literatura (ver Tabela 1), pode-se dizer que sédo dados
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bastante competitivos, pois além do tempo reacional e da quantidade de agente redutor
relativamente inferiores, o uso de menos de 7 mg de catalisador para a conversao total de
1 mmol de nitrobenzeno também é relevante. Zhang et al. (2014) obtiveram rendimento de 92%
para a converséio de 1 mmol de nitrobenzeno utilizando 20 mg de catalisador
(CuFe204-grafeno), enquanto Ma et al. (2019) e Duan et al. (2018), para converter 0,5 mmol
utilizaram 10 e 40 mg, respectivamente. Estes Gltimos trabalharam com catalisadores de niquel
e de cobalto suportados (ver Tabela 1).

Desta forma, a metodologia foi estendida para a reducdo dos outros nitroarenos. O
tempo reacional e a quantidade de NaBH4 foram readequados pra cada um dos substratos com
0 objetivo de alcancar méxima conversdo e seletividade (Tabela 5).

Tabela 5 — Reducdo de nitroarenos catalisada por CUONPs?

@/NHZ

CuONPs (8 mol%)

NO, )
@ NaBH, (equiv.)
H,0

R 70 °C, tempo reacional R
o NaBH4 Tempo reacional Cs Sp
N Substrato Produto (equiv.) (min) %) (%)
NO, NH,
1 @( @( 25 10 509 >99
NO, NH,
2 O O 3 30 >09 99
HO HO
NO, NH,
3 ©/ ©/ 3 30 >99 >99
OH OH
NO, NH,
4 O O 4 60 >99 99
H,N H,N
NO, NH,
5 ©/ Q 4 60 >09 >99
NH, NH,
NO, NH,
6 ©;H/H @ 4 60 >99 >99
o] OH
NO, NH,
7 OY©/ OY©/ 3 30 >99 >99
OH OH
NO, NH,
8 (;r ©/ 4 30 >99 96
Br Br
NO, NH,
9 2,5 30 >09 >99

Q

:

2 Condicd@es reacionais: nitroareno (1 mmol), H,O (6 mL).
b A conversdo do substrato (Cs) e a seletividade pelo produto de interesse (Sp) foram obtidos por GC-MS.
Fonte: a autora.
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A presenca de outros grupos funcionais no anel benzénico interferem na reatividade do
grupo nitro, e desta forma, agem de formas distintas sobre a cinética da reacdo e,
consequentemente, sobre os valores de conversdo e de seletividade (FERLIN et al., 2019;
SONG et al., 2018b). Assim, para alguns exemplos foram necessarios 0 emprego de
quantidades superiores a 2,5 equiv. do agente redutor para alcancar tanto a converséo quanto a
seletividade desejada. No caso do p-nitrofenol e do m-nitrofenol, foram necessérios 3,0 equiv.
de NaBH4 e 30 min de reacéo para uma converséo e seletividade 99% (Tabela 5, linhas 2 e 3).
Ja para as reacOes de reducdo da p-nitroanilina e m-nitroanilina (Tabela 5, linhas 4 e 5) foram
necessarios 4 equiv. de NaBHs e um tempo reacional de 60 min para que fosse possivel chegar
a uma conversao e seletividade 99%.

Quando o o-nitrobenzaldeido foi empregado como substrato (Tabela 5, linha 6), ambos
0s grupos nitro e aldeido foram reduzidos, o que ja era esperado uma vez que aldeidos sédo
facilmente  reduzidos a  &lcoois  primérios na  presenca de  NaBH4
(SHELDON; BEKKUM, 2002). O produto, entdo o-(aminofenil)etanol, foi obtido com
conversdo e seletividade >99%, empregando 4 equiv. de NaBH4 no tempo reacional de 60 min.

O composto acido p-nitrobenzoico (Tabela 5, linha 7) também se mostrou um bom
substrato para a metodologia desenvolvida neste trabalho. O &cido p-aminobenzoéico foi obtido
com conversao e seletividade superiores a 99% empregando 3 equiv. de agente redutor em
30 min de reagé&o.

Na reducdo do m-bromonitrobenzeno (Tabela 5, linha 8), foi também observada uma
conversdo >99%, no entanto, a seletividade foi de 96%. Neste caso, observou-se a formacéo da
anilina, resultante da reacdo de desalogenagdo (remoc¢do do grupo halogénio), o qual é
observada em meios reacionais envolvendo hidrogenagdo catalitica (SONG et al., 2018b). O
substrato p-nitroanisol (Tabela 5, linha 9) foi convertido ao p-metoxianilina com conversdo e
seletividade >99%, com o emprego de 4 equiv. de NaBH4 e tempo reacional 30 min.

Sendo assim, diante dos resultados de GC-MS e de RMN, verifica-se que a catalise
proposta corresponde ao mecanismo de Langmuir-Hinshelwood, visto que nenhum
intermediario foi observado. Isso se deve porgue tal modelo de mecanismo propde que tanto o
agente redutor quanto o nitroareno encontram-se adsorvidos no catalisador e que apenas apos a
reducdo completa do grupo nitro, ocorre a dessorc¢éo do produto. Quanto a rota de hidrogenacéo
do nitroareno atribui-se a0 mecanismo de Haber, em que os intermediarios, nitroso e
hidroxilamina, relativamente instaveis, sdo reduzidos a anilinas com a liberacdo de duas
moléculas de agua (Figura 38) (ADITYA; PAL; PAL, 2015; MOUSAVI et al., 2018).
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Figura 38 — Mecanismo proposto por Haber da hidrogenacéo catalitica de nitroarenos
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Fonte: a autora.

A estrutura quimica para todas as anilinas obtidas foi confirmada por espectroscopia de
ressonancia magnética nuclear (RMN) de *H e 3C, bem como a determinagio dos pontos de

fusdo. Estes dados séo apresentados no Apéndice A (pagina 87).

4.3.1 Recuperacéo e reuso das CUONPs na reducdo catalitica do nitrobenzeno

A capacidade de reutilizagdo de um catalisador é altamente desejavel, tanto do ponto de
vista econémico como ambiental. Desta forma, foram realizados ensaios de recuperacédo e de
reutilizacdo das CuONPs sintetizadas via mecanoquimica nas reacdes de reducdo do
nitrobenzeno.

Diante das dimensBGes nanométricas do catalisador e para evitar perdas de massa por
filtracdo, a recuperacdo das nanoparticulas foi realizada por decantacdo. O sobrenadante
contendo o produto da reacdo foi removido e extraido, enquanto as particulas foram lavadas e
reutilizadas. Esse processo foi empregado em cada ciclo de recuperacéo e reuso. A Figura 39
apresenta os cromatogramas obtidos por GC-MS do produto das cinco reacdes de reducéo do
nitrobenzeno em meio aquoso. Observa-se assim, a obtencdo de anilina (tempo de retencédo de

15,4 min) em todos 0s ensaios.
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Figura 39 — Cromatogramas obtidos por GC-MS dos cinco ensaios de reuso das CUONPs
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Fonte: a autora.

Apenas no quinto ciclo, observou-se a presenca do precursor, nitrobenzeno, identificado
pelo tempo de retencdo de 15,3 min. A Figura 40 destaca o cromatograma obtido neste ultimo
ensaio de reuso. No segundo ciclo também p6de-se observar um sinal de baixa intensidade
referente ao nitrobenzeno. Todavia, tal quantidade ndo representa 1% e provavelmente foi
observada devido alguma contaminacdo da instrumentacdo utilizada no momento desta analise,

visto que se verifica a elevada pureza dos ensaios seguintes (3° e 4° ciclo).

Figura 40 — Cromatograma obtido por GC-MS do 5° ciclo de reuso das CUONPs apresentando
96% de conversao do nitrobenzeno
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Fonte: a autora.
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Um resumo grafico é apresentado na Figura 41. As CUONPs foram recuperadas por
cinco ciclos reacionais sem grandes prejuizos & conversao e a seletividade. No quinto ciclo foi
observado um pequeno decréscimo de 3% na conversdo. Diante das dimensdes nanometricas
do catalisador, retoma-se aqui que as particulas ndo foram recuperadas por filtracéo, visto que
o papel filtro retém as particulas inviabilizando a sua recuperacao. Assim, esse fator pode ter
influenciado nesta pequena perda de atividade.

Figura 41 — Conversdo e seletividade para os cinco ensaios de recuperacao e reutilizacédo das
CuONPs na reacéo de reducdo do nitrobenzeno
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Fonte: a autora.

Concluidas essas analises quantitativas, as particulas recuperadas do quinto ciclo foram
analisadas por MEV-FEG. A partir das micrografias obtidas (Figura 42), observa-se que a

unidade estrutural principal se manteve, bem como a caracteristica dimensional.
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Figura 42 — Micrografias obtidas por MEV-FEG das CUONPSs apds 0s cinco ensaios de reuso
com magnificacdo de 100.000 (a) e 200.000 vezes (b)

SEM HV: 12.0 kV WD: 4.94 mm | ] MIRA3 TESCAN  SEM HV: 12.0 kV WD: 4.94 mm 111 MIRA3 TESCAN|

SEM MAG: 100 kx Det: In-Beam SE 500 nm SEM MAG: 200 kx Det: In-Beam SE 200 nm
View field: 2.77 um  Date(m/d/y): 09/16/20 LCMIC | UCS View field: 1.38 um  Date(m/d/y): 09/16/20 LCMIC | UCS

Fonte: a autora.

Diferentemente dos catalisadores heterogéneos na escala micrométrica, 0s
nanocatalisadores sdo facilmente dispersos em meios liquidos, formando suspensdes estaveis.
Por esse motivo, muitos estudos trazem esse apontamento como uma desvantagem, dificultando
seu emprego em aplicacdes industriais. Por isso, sistemas cataliticos utilizando catalisadores
heterogéneos na escala nanométrica sdo chamados por alguns autores como catalise
semi-heterogénea ou heterogénea soltuvel (OLVEIRA; FORSTER; SEEGER, 2014).

Para superar esse empecilho, vem crescendo o numero de pesquisas estudando a
atividade catalitica de nanocatalisadores depositados em diferentes suportes, como carbono ou
materiais ceramicos e ainda, em suportes magnéticos para recuperar o catalisador pelo uso de
um im&. Um outra vantagem dos catalisadores suportados é o aumento da area superficial desse

compdsito, aprimorando assim, a eficiéncia catalitica do mesmo (SINGH; TANDON, 2014).
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4.3.2 Avaliacdo da escalabilidade da reducgdo catalitica do nitrobenzeno e do

p-nitrofenol

Para avaliar a escalabilidade da reacdo de reducdo catalisada pelas CUONPs, foram
realizados dois ensaios com 10 mmol dos substratos nitrobenzeno (1,03 mL) e
p-nitrofenol (1,40 g). A conversdo aparente das reagdes foi acompanhada por CCD a cada
5 min. Satisfatoriamente, apenas 25 min foram necessarios para promover a total conversdo do
nitrobenzeno de acordo com a cromatografia de camada delgada e, posteriormente, confirmado
por GC-MS. Para o p-nitrofenol, 0 mesmo se repetiu. Enquanto na reagédo na escala de 1 mmol
foi necessario um tempo reacional de 30 min, na escala de 10 mmol, foram necessarios 40 min
para a completa conversao.

Assim, observou-se que, aumentando a escala das reacfes em dez vezes, o tempo de
reacdo da reducdo aumentou 2,5 vezes para o nitrobenzeno e 1,3 vezes para o p-nitrofenol. Para
ambos os ensaios, os rendimentos em massa foram determinados apds a extragdo do meio
reacional. Um esquema desses resultados é apresentado na Figura 43. A anilina foi obtida com
um rendimento de 92% (0,86 g), enquanto o p-aminofenol foi obtido com um rendimento
de 88% (0,96 g).

Figura 43 — Reac6es em maior escala da reducéo do nitrobenzeno e do p-nitrofenol

catalisadas pelas CUONPs

CuONPs (8 mol%)

NO, . NH,
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Fonte: a autora.

Duan, Ma e Zhang (2012) e Huang et al. (2017) estudaram a reducéo de nitroarenos a
partir de reacOes cataliticas com 5 e 6 mmol de substrato, respectivamente. No primeiro, 0s
autores atingiram rendimentos de até 95% utilizando 10 mol% de catalisador (nanoparticulas
de cobre metélico) e 3 equiv. de agente redutor (NaBH.). Todavia, foi necessério o uso de uma
mistura de THF e 4gua como solvente e 2 h de reacéo para a obtencdo de tais resultados. No

segundo trabalho, tempos reacionais mais curtos foram requeridos para se obter conversao e
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seletividade acima de 99%. Utilizando 6 equiv. de agente redutor, o p-nitrofenol e o
p-nitroanisol foram totalmente convertidos em 45 min, enquanto nitroarenos halogenados
necessitaram de 30 min. Destaca-se, contudo, que esse trabalho operou com um catalisador
composito formado por niquel metélico e éxido de molibdénio depositados sobre uma silica
Mesoporosa.

Assim, nesse contexto, os resultados obtidos no presente trabalho se mostram
promissores e concorrentes com os reportados na literatura, visto que além da elevada eficiéncia
catalitica, emprega um catalisador heterogéneo com possibilidade de reuso e obtido por meios

operacionais simples que compdem principios da quimica verde.
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5 CONCLUSOES

Nanoparticulas de 6xido de cobre (1) foram sintetizadas de modo eficaz pela sintese
mecanoquimica utilizando hidroxido de cobre (1I) como precursor e cloreto de sdédio como
agente dispersante para diminuir a agregacao das particulas e prevenir a formac&o de particulas
maiores. Com o auxilio de um planejamento experimental, realizou-se o estudo da influéncia
de trés parametros reacionais da sintese mecanoquimica de CuONPs. Verificou-se assim, que
variar a velocidade de rotacdo de 1000 para 1500 rpm, ou o tempo de moagem de 20 para
40 min, ou ainda a razdo de carga de 40:1 para 60:1, ndo acarreta uma influéncia
estatisticamente significativa sobre o tamanho hidrodindmico das particulas segundo a analise
de DLS.

O procedimento sintético empregando uma razao de carga igual a 40:1, 1000 rpm e
tempo reacional de 20 min (niveis baixos dos trés fatores estudados), promoveu a obtenc¢do de
um sistema particulado de didmetro hidrodindmico médio de 82 + 34 nm. Esse foi 0 menor
valor encontrado dentre as oito sinteses mecanoquimicas realizadas, logo, a partir desse
resultado, as CUONPs provenientes desta sintese foram analisadas por demais técnicas de
caracterizagéo.

Inicialmente a morfologia foi estudada pelas técnicas de micrografia, MEV-FEG e
MET, as quais possibilitaram a verificacdo de um sistema nanoparticulado majoritariamente
esférico e com homogeneidade dimensional. Com o auxilio do software ImageJ, uma
aproximacdo do tamanho de particula pdde ser mensurada, constatando-se assim, que as
CuONPs se encontram na faixa de 26 £ 12 nm.

Avaliando a estrutura cristalina das CuONPs, pelo difratograma obtido por DRX
verificou-se a obtencdo da estrutura cristalina monoclinica de CuO com tamanho de cristalito
de 11 nm e microtensdo igual a 0,012. O espectro de ATR-FTIR apresentou as bandas de
absorcdo caracteristicas de estiramento da ligagdo Cu—O, enquanto o espectro de Raman, exibiu
0s trés modos ativos correspondentes. Ambas analises ndo identificaram impurezas e/ou
contaminantes.

A andlise termogravimétrica apresentou que as CuONPs possuem uma estabilidade
térmica satisfatoria, com perda méxima de 5% em massa. A partir da técnica de BET foi
determinada uma area superficial de 68 + 10 m? g, que corresponde a um tamanho de particula
médio de 14 £ 2 nm, dando suporte ao valor mensurado a partir das micrografias obtidas por

MEV-FEG. Essa area superficial relativamente elevada, junto a banda proibida de 2,0 eV,
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determinada a partir da andlise por espectroscopia no UV-Vis, representam valores que
possibilitam uma gama de aplicagbes como materiais semicondutores.

Quanto a aplicacdo catalitica, as CUONPs mostraram-se eficientes catalisadores na
reducdo de nitroarenos. O nitrobenzeno foi totalmente convertido em apenas 10 min de reacao
e utilizando uma baixa quantidade de agente redutor. Os compostos nitroaromaticos, contendo
grupo hidroxila ou amino, requisitaram 30 min de reacdo e também atingiram conversdo e
seletividade superiores a 99%. De modo geral, apesar de alguns compostos atingirem conversao
total com 1h de reacdo, todos os resultados mostraram-se bastante competitivos quando
comparados com outros trabalhos ja reportados, ndo apenas pelo menor tempo de catalise, mas
também pelas baixas quantidades de agente redutor e de catalisador. Ainda, diante o ensaio de
recuperacdo do catalisador, verificou-se a possibilidade de reutilizacdo por até 5 ciclos em
sequéncia das nanoparticulas de 6xido de cobre (11).

Os ensaios de escalabilidade da redugédo do nitrobenzeno e do p-nitrofenol, que sdo 0s
compostos de maior interesse industrial devido ao valor agregado de suas respectivas aminas,
se mostraram prosperos, visto que, embora a quantidade de precursor tenha aumentado em
10 vezes, o tempo de reacdo para a reducdo do nitrobenzeno aumentou 2,5 vezes com
rendimento de 92%, e o do p-nitrofenol aumentou apenas 1,3 vezes com 88% de rendimento.

Conclui-se, a partir desses resultados, que a mecanoquimica é uma técnica eficiente para
a sintese de Oxidos metalicos de modo répido, operacionalmente simples, sem necessitar
tratamento térmico e requisitando baixo ou nulo uso de solventes. Apesar do uso de um pequeno
volume de &gua e de hidroxido de aménio utilizados para a etapa de lavagem, a metodologia de
sintese apresentada pode ser considerada como uma alternativa promissora para a sintese de
CuONPs em escala industrial, principalmente pela diminuicdo do impacto ambiental ao

restringir a geracao de residuos.
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APENDICE A - ESPECTROS DE RMN DE !H E 3C DOS AMINOARENOS

Anilina: Liquido amarelo claro obtido da redugdo do nitrobenzeno. RMN de *H (300 MHz, CDCls):
714 (t, J = 7,8 Hz, 2H), 6,75 (tt, J = 7,5 Hz, 1,1Hz, 1H), 6,66 (d, J = 7,4 Hz, 2H),
3,53 (sl, 2H) ppm. RMN de **C (75 MHz, CDCls): § 146,5, 129,4, 118,6, 115,2 ppm. Os dados obtidos
estdo em acordo com os reportados na literatura (SHARMA et al., 2019).

MS(EI) m/z (intensidade %): 93,15 (100%) [M]", 66,15 (26,08%) [M-CNH2]".

Figura 44 — Espectros de RMN de 'H (a) e *C (b) do composto anilina
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p-aminofenol: So6lido amarelo avermelhado obtido da reducdo do p-nitrofenol. Ponto de fusdo:
185-190 °C. RMN de 'H (300 MHz, DMSO-d¢): & 8,37 (sl, 1H), 6,46 (d, J=8,8, 2H),
6,40 (d, J = 8,8 Hz, 2H), 4,37 (sl, 2H). RMN de **C (75 MHz, DMSO-ds): 5 148,6, 141,1, 115,9, 115,6.
Os dados obtidos estdo em acordo com os reportados na literatura (PORTADA; MARGETIC;
STRUKIL, 2018).

MS(EI) m/z (intensidade %): 109,15 (100%) [M]*, 80,15 (38,13%) [M-CNH2]".

Figura 45 — Espectros de RMN de 'H (a) e *C (b) do composto p-aminofenol.
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m-aminofenol: Solido off-white obtido da reducdo do m-nitrofenol. Ponto de fusdo: 120 °C. RMN de
IH (300 MHz, DMSO-de): & 8,81 (sl, 1H), 6,76 (t, J = 8,1 Hz, 1H), 6,00-5,89 (m, 3H), 4,87 (sl, 2H).
RMN de *C (75 MHz, DMSO-d¢): § 101,4, 103,7, 105,8, 129,6, 150,3, 158,5. Os dados obtidos estéo
em acordo com os reportados na literatura (PORTADA; MARGETIC; STRUKIL, 2018).

MS(EI) m/z (intensidade %): 109,15 (100%) [M]", 80,15 (36,34%) [M-CNH_]".

Figura 46 — Espectros de RMN de 'H (a) e *C (b) do composto m-aminofenol
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p-fenilenodiamina: Solido violeta claro obtido da reducdo do p-nitroanilina. Ponto de fusdo: 142 °C.
RMN de 'H (300 MHz, CDCls): & 6,58 (s, 4H), 3,34 (sl, 4H). RMN de *C (75 MHz, CDCls): § 116,7,
138,6. Os dados obtidos estdo em acordo com os reportados na literatura (PORTADA; MARGETIC;
STRUKIL, 2018).

MS(EI) m/z (intensidade %): 108,15 (100%) [M]*, 80,15 (29,18%) [M-CNH2]".

Figura 47 — Espectros de RMN de 'H (a) e *C (b) do composto p-fenilenodiamina
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m-fenilenodiamina: Solido off-white obtido da reducdo do m-nitroanilina. Ponto de fusdo: 64-66 °C.
RMN de *H (300 MHz, DMSO-ds): & 6,65 (t, J = 7,9 Hz, 1H), 5,81-5,76 (m, 3H), 4,64 (sl, 4H).
RMN de 3C (75 MHz, DMSO-ds): 5 149,6, 129,6, 103,5, 100,4. Os dados obtidos estdo em acordo com
os reportados na literatura (PORTADA; MARGETIC; STRUKIL, 2018).

MS(EI) m/z (intensidade %): 108,15 (100%) [M]*, 80,15 (54,16%) [M-CNH2]".

Figura 48 — Espectros de RMN de 'H (a) e *C (b) do composto m-fenilenodiamina
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o-(aminofenil)metanol: Sélido amarelo obtido da reducdo do o-nitrobenzaldeido. Ponto de fuséo:
81-83 °C. RMN de *H (300 MHz, CDCls): § 7,16-7,10 (m, 1H), 7,07-7,04 (m, 1H), 6,74-6,68 (m, 2H),
4,64 (s, 2H), 3,20 (sl, 3H), 4,10 (s, 2H). RMN de 13C (75 MHz, CDCls): & 146,0, 129,4, 129,2, 1248,
118,2, 116,0, 64,3. Os dados obtidos estdo em acordo com os reportados na literatura (LI et al., 2014).

MS(EI) m/z (intensidade %): 123,15 (100%) [M]*, 105,15 (79,60%) [M-OH]*, 78,15 (37,42%)
[M-COHNH]*.

Figura 49 — Espectros de RMN de 'H (a) e *C (b) do composto o-(aminofenil)metanol
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Acido p-aminobenzdico: Sélido amarelo claro obtido da reducéo do cido p-nitrobenzéico. Ponto de
fusdo: 186-188 °C. RMN de ‘H (300 MHz, DMSO-ds): & 11,96 (sl, 1H), 7,60 (d, J = 8,8 Hz, 2H),
6,53 (d, J = 8,7 Hz, 2H), 5,87 (sl, 2H). RMN de **C (75 MHz, DMSO-ds): 6 167,9, 153,6, 131,7, 117,3,
113,0. Os dados obtidos estdo em acordo com os reportados na literatura (GIRI et al., 2017).

MS(EI) m/z (intensidade %): 137,15 (89,80%) [M]*, 120,15 (100%) [M-NH-]", 92,15 (35,33%)
[M-NH.COT*, 65,15 (32,50%) [M-NH,COOHC]"

Figura 50 — Espectros de RMN de 'H (a) e *C (b) do composto &cido p-aminobenzéico
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m-bromoanilina: Liquido marrom amarelado obtido da reducéo do m-bromonitrobenzeno. RMN de 'H
(300 MHz, CDCls): & 7,05-6,58 (m, 4H), 3,68 (sl, 2H). RMN de *C (75 MHz, CDCls):  147,8, 130,56,
123,1, 121,4, 1178, 113,6. Os dados obtidos estdo em acordo com os reportados na literatura
(SHARMA et al., 2012).

MS(EI) m/z (intensidade %): 171,05 (100%) [M]*, 92,15 (35,69%) [M-Br]".

Figura 51 — Espectros de RMN de *H (a) e *C (b) do composto m-bromoanilina
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p-metoxianilina: Solido marrom claro obtido da reducdo do p-nitroanisol. Ponto de fusdo: 58-60 °C.
RMN de 'H (300 MHz, DMSO-ds): & 3,32 (sl, 2H), 3,74 (s, 3H), 6,63-6,67 (m, 2H), 6,72-6,76 (m, 2H).
RMN de C (75 MHz, DMSO-de): § 55,7, 114,8, 116,5, 139,9, 152,8. Os dados obtidos estdo em acordo
com os reportados na literatura (SHARMA; YAMINI; DAS, 2019).

MS(EI) m/z (intensidade %): 123,05 (76,39%) [M]*, 108,05 (100%) [M-CHs]", 80,15 (29,09%)
[M-CH3OCJ".

Figura 52 — Espectros de RMN de 'H (a) e *C (b) do composto p-metoxianilina

(a) /©/ N H2
~o

— 400 00 O I - O ¢ 2
DENE®HTON o
15 D 1o €2 ~ F= 1) F 63 ¥ o
PSP PP 0 0 0 o b
1= 40 40 40 4D 40 0 W0 0 L

H.8dl—

—’sTgooc
120575
L

-

T T T T T T T T T T ‘ T T T
10 8 & 4 2 0 [ppm]

(b)

—— 1528495
——139.8522
55.6797

——116.4591
— 114.8241

T T T T T T T T T T T T T T
150 100 50 [ppm]

Fonte: a autora.



96

ANEXO A - RELATORIO DO ENSAIO BET

Quantachrome NovaWin - Data Acquisition and Reduction

for NOVA instruments .
©1994-2010, Quantachrome Instruments Quantachrome }
version 11.0 SaTmvwERIIn A
.xnxun-mm_;m'..w
Analysis Report
Operator:Christian M Date:20190321 Operator:Daniele Perond Date:3/252019
Sample ID: AE-401 Filename: CAQCdata\Physisorbi545 AE-40-1.gps
Sample Desc: CuO nano Comment:
Sample weight: 0197/8g Sample Volume: 0 cc
Outgas Time: 20.0 hrs OutgasTemp: sgooc
Analysis gas: Nitrogen Bath Temp: Tr3K
Press. Tolerance: 0.100/0.100 (ads/des) Equil time: 60/60 sec (ads/des) Equil timeout:  240/240 sec (ads/des)
Analysis Time: 2156 min End of run: 2019/03/21 13:04:59 Instrument: Mova Station A
Cell ID: 0 FW version: 0.00
Isotherm * Linear
Data Reduction Parameters
Po override: 780.00 mmHg
Adsorbate Nitrogen Temperature 77350
Molec. Wt.: 28.013 4 Cross Section:  16.200 &= Liguid Density: 0.808 gice
—
O =
Ads Des
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Quantachrome NovaWin - Data Acquisition and Reduetion

for NOVA instruments —
E150a-2010, ﬂ!.li'l‘_h:lll‘l:ll‘ll!' Instruments Quantachrome
wversion 11.0 mtnimmnmt b T
ey e e el
Analysis Report
Operator-=Christian M Diake: 2018003721 Operator-Daniele Perondi Date:325/2018
Sample ID: AE-40-1 Filename: CAQCdata\Physisorb\545 AE-40-1.qps
Sample Desc: Cul nano Comment:
Sample weight: 0.1878 g Sample Volume: 0 cc
Dutgas Time: .0 hrs DOutgasTemp: moc
Analysis gas: Mitrogen Bath Temp: Tr3K
Press. Tolerance: 0.100/0.100 (adsides)  Equil time: V80 sec (adsides) Equil timeout: 2407240 sec (adsides)
Analysis Time: 215.8 min End of run: 20190321 13:04:50 Instrument: Mova Station A
Cell ID: ] FW version: 0.00
Multi-Point BET
Data Reduction Parameters Data
Po ovemride: 750.00 mm+g
Adsorbate Hitrogen Temperature 77350
Molec. Wt.- 28.013 ¢ Cross Section: 18.200 &= Liquid Density: 0.808 goc
Multi-Point BET Data
Relative Volume @ S5TP 17 [ W{[Po/P] - 1}] Relative Volume @ 5TF 11 [Wi[FPa/P) -1} ]
Pressure Pressure
[FiPa] [ceig] [FiPo] [ecig]
4 5B4E0e-02 12.3185 3.120Bes00 2.12631e- 17.0382 1.2681e+01
T.3E014e-02 13.2824 4 7822e+00 2. 40368-01 17.7089 1.4287e+01
1.01551e-01 14.1208 6.4005e+00 268721e-1 183843 1.6085e+01
1.28510e-01 1468770 B.0016e+00 2.BE538e-01 18,1430 1.7613e+01
1.50841e-01 156308 B.5253es00 326104e-01 18.8343 1.8471e+01
1.84183e-01 183088 1.107Tes01
BET summary
Slope = B7.831
Intercept = 4. TE5=-01
Cormrelation coefficient, r= 020024
C constant= 122,388
Surface Area = 0. 726 myg
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Quantachrome

in - Data Acquisition and Reduction

for NOVA instruments
wersion 11.0

E1994-2010, Quantachrome Instruments

GQuantachrome Nov.

s el ek

2407240 sec [ads/des)
Mova Station A

0.00

Date: 311872020

_2.qps
Equil timeout:
Instrument:

FiW wversion

rhVEET_AE_40 3.

Operator-Daniele Perondi
CAQCdatalPhysiso
TT3K

B0/80 sec (adsides)
20200319 12:18:48

mooc
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GQuantachrome MovaWin - Data Acquisition and Reduction

for NOVA instruments =,
Er1994-2010, Quan_hr.hrol'le Instruments Quantachrome |
wersion 11.0 Tirenwes e
-n-h:-grv-n-_-bv-v-n
Analysis Report
Operator-Christian Dabe: 22000319 Operator-Daniele Perondi Diate-3/19/2020
Sample ID: 837_AE_40 3 Filename: CAQCdata\PhysisorbVB87_AE_40_3.qgps
Isotherm
Relative Volume @ STP Relative Volume @ 5TP Relative Volume @& STP
Pressure Pressure Pressure
[cel] [ceip] [eeln]
5.54345e-03 12.7545 2.42012e-M 24 4302 7.81467=-M 50.0548
1.10008e-02 136854 2. 70722e-M 263513 6.75804=-M 42 3183
1.8972Te-02 147841 2 #06R5e-I 26.2643 60765501 3a.7108
2 8788De-02 15.56750 3.28608=-1 27.3ET7 5.33702=-M 35.3015
3.84748e-02 18.2459 4 11154e-11 30.0007 4 57257Te-M 32.70BB
4 8287202 16.8180 4 PE268e-01 A2.8127 3.83573=-M 29.2008
T.889773e-02 182189 5.78305e-1 36.0627 3.07805=-M 28.TRG6
1.03837e-01 19.4470 6.61352e-1 30.67085 2.33854=-M 24 0258
1.30788=-01 204017 7.405442-M 459108 1.58884=-M1 21.0538
1.58801e-01 214453 B.25880e-1 hB. 7162 8.23000=-02 178303
1.86028=-01 22381 B.08586e-01 BB.T2E1 7.82827=-03 12.0725
2.14508e-01 235675 B.40024e-M1 G6.8418
Multi-Point BET
Relative Volume @ STP 17 [ W{[Po/P) -1} ] Relative Volume @ STP 1/ [W[(Po/P}-1)]
Pressure Pressure
[FiPo] [eelg] [FiPo] [ecig]
4 828202 18.8180 2.4135e+00 2_14506e-1 23 5875 9.2781e+00
T.889773e-02 132189 38625200 2.42012e-M 24 4392 1.0453e+01
1.03837e-01 19.4470 4 7872e+00 270722e-M 25.3513 1.1718e+01
1.30788e-01 204017 58751200 2 20605e-1 26.2043 1.3037e+01
15880101 214453 7.047EBe+00 3. 26608e-11 27387 1.4211e+401
1.86028=-01 22381 B.1606e+00
MBET summa ry
Slope = 42044
Intercept = 3.710=-01
Correlation coefficient, r = 0.2RBEG
C constant= 114.338
Surface Area = 82 108 mg
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Date: 31872020

Report
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Analysis Report
Operator-Daniele Perondi Dabe: 2200019 Operator-Daniele Perondi Date 31872020
Sample ID: 838_AE 40 5 Filename: CAQCdata\PhysisortV608 AE_40_5S.gps
Isotherm
Relative Volume @ STP Relative Volume @ 5TP Relative Volume @ STP
Pressure Pressure Pressure
[celg] [cedp] [eelg]
550342e-03 aa111 2438331 16.5661 7.58874=-01 38.8623
27718603 10.3722 2.7256Te-01 10.2802 6. 797680 327176
1.85440e-02 11.2804 3.00753e-01 10.2834 6.00012=-01 288464
2.30021e-02 11.0647 3.28540e-11 20.6581 5.24822=-01 203.3388
387242e02 124723 4 1287501 22.6732 43128420 245411
50232402 128732 427311e-11 24. 7581 378237 21.8448
7.81342e02 13,8811 5.20580e-01 27.0838 2.98102=-M 19.8200
1.06201e-01 148744 6.62263e-01 302636 222831=M 17.8848
1.33275e-01 15.6533 7.38BBTe-01 35.1031 14728701 15.7837
1.80713e-01 18.4228 B.25244=-M1 44 2808 7.07845=-02 13.3178
1.38515e-01 17.1423 B.05407e-01 BE6.2538 2.00070=-03 96134
2.15781e-M 17.8483 B.37038e-01 54 2813

Multi-Point BET

Relative Volume @ STP 11 [ W{[Po/F) - 1} ] Relative Volume @ STF 17 [WiiPo/P}-1)]
Pressure Pressure
[FiFc] [ccig] [FiFo] [ccig]
5.02324e-02 12,8732 3.2618e+00 2 15781e-01 17.8483 1.2335e+01
T7.81343e-02 1380811 4 B4TDe+00 2.43833e-01 18.5881 1.3898e+01
1.06201e-01 14 B744 £.23215e+00 2 72557e-01 12.2902 155412401
1.33275e-01 15,6533 7.550Bes00 3.00753e-01 19.0834 1722 e+01
1.80712e-01 184228 B.3203e:00 32B540=-01 20.8591 1.8050e+01
1.38515e-01 17.1423 1.08432+01
MBET summary
Slope = Hh.T62
Intercept = 4 1586=-01
Comrelation coefficient, r = 0.20E13
C constant= 135.181

Surface Area = 61.281 mg






