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Resumo

Este trabalho centra-se na sintese e caracteriza¢do de um catalisador de 6xido de cobre Il (CuO) na forma de
nanoesferas duras e ocas, através de sintese hidrotérmica, com posterior fixagdo em membranas de borracha
natural para aplicagGes fotocataliticas. O catalisador CuO possui energia de bandgap 1,31 eV e absorve luz na
regido do visivel, de modo que se pode utilizar a prépria energia solar para sua ativacdo. O 6xidos de catalisador
sintetizados foram caracterizados pelas técnicas difratometria de Raios X (DRX), microscopia eletrénica de
varredura (MEV) e espectroscopia por energia dispersiva (EDS). As membranas de borracha natural com
catalisador impregnado, foram obtidas pelo método “casting”, resultando em peliculas com distribuicdo uniforme
de CuO, que manteve as propriedades quimicas do latex, como pode ser verificado por MEV e EDS.
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Introducéo

Fatores como crescimento populacional e modelo econdmico atual, associado a atividades de exploragao
de recursos naturais, assim como falta de conscientiza¢do ambiental, ineficiéncia legislativa, transformac¢éo em
bens de consumo e intensificacdo da atividades agricolas, sdo os responsaveis pela emissdo de poluentes
organicos que (re)circulam pela Terra, depositando-se sobre recursos naturais (TEIXEIRA & JARDIM, 2004).

A 4agua é a principal ligacao entre 0 homem e as substancias quimicas toxicas nocivas a salde, segundo
Britto e Rangel (2008), sendo que aproximadamente 80% de todas as doencas humanas existentes estéo
relacionadas a algum tipo de contamina¢do causada através do consumo ou contato com essa substancia
essencial a vida (CHAVES, 2008).

Diante desse fato, é crescente também os estudos sobre a producdo de agentes biocidas, ou seja,
substancias que possuam a¢éo capaz de eliminar microrganismos e poluentes, contudo, a grande maioria dessas
substancias organicas sdo extremamente téxicas a outros seres, incluindo o homem (SANTOS, 2010), logo seu
uso torna-se limitado.

Como possivel alternativa a estes agentes organicos, tem-se avaliado a possibilidade da aplicacdo de
catalisadores soélidos para mineralizacdo de materiais organicos através de processos oxidativos avancados
(POA’S).

Na direcao de avaliacédo da atividade biocida, o catalisador 6xido de cobre Il (CuO), foi testado em diversos
microrganismos, como por exemplo Escherichia coli (E. coli), que se destaca por ser considerada como o
indicador mais especifico de contaminacéo fecal recente e de eventual presenca de organismos patogénicos
(PASCHOALINO, 2010) na agua. Além disso, o CuO também foi estudado objetivando-se a degradacédo de
poluentes orgénicos com positivos resultados, atribuidos como consequéncia de sua estrutura cristalina,
microestrutura e eficiéncia fotdnica.

Este catalisador do tipo semicondutor (CuO), também tem atraido grande interesse devido a outras
caracteristicas como propriedades e aplicac6es em diversos campos, custo relativamente baixo (LIU et al., 2013),
abundancia de materia prima, néo toxicidade, preparagéo facil em diversas formas com dimensdes nanométricas
(HUANG et al., 2012).

Assim sendo, o presente trabalho objetivou sintetizar o catalisador de CuO suportado em membrana de
borracha natural (BN) como agente fotocatalitico, que mantenha as propriedades da matriz suporte, tais como,
elasticidade, flexibilidade, resisténcia mecénica e térmica, além do baixo custo (HERCULANO, 2009).

Metodologia

Para sintese do CuO, dissolveu-se 0,1990 g de acetato de cobre Il (Cu(CHsCOO)2) em 10,00 mL de agua
deionizada com agitacdo magnética, em seguida adicionou-se 2,00 mL de hidréxido de amdnio (NH4OH) 25%
viv, 10,00 mL de solucéo aquosa de alginato de sodio (NaCsH7Os) com concentracdo de cercade 2g L, gota a
gota, a solugao contendo acetato de cobre e amdnia. Apds 10 min de agitagédo, transferiu-se a mistura para uma
autoclave de aco inox de 50 mL com capsula interna de Teflon, que por sua vez, foi selada hermeticamente e
mantido a 160 °C durante 6 horas em mufla. Posteriormente, deixou-se repousar a temperatura ambiente. O
precipitado foi recolhido por centrifugacdo a 4500 rota¢des por minutos (rpm), lavado com solucdo de agua e
etanol (1:1), e seco ao ar, em condi¢cbes ambientes (LIU et al., 2013).

As membranas de latex foram preparadas a partir do latex de borracha pré-vulcanizado, utilizando o
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método de casting, baseado na metodologia segundo Fuzari jr. (2008), com massa total de cerca de 3,0 g, 15%
m/m de catalisador. Essa quantidade permite recobrir toda a extenséo da placa de petri de 7,0 cm.

Na preparacdo da membrana, calculou-se em 2,55 g a massa de borracha seca para 0,45 g do catalisador.
Assim, a massa de suspenséo de latex foi de 4,25 g.

Pesou-se a massa calculada do catalisador diretamente em um béquer de 100mL, onde adicionou-se 5
mL de solugdo de hidroxido de aménio 10% (v/v), com agitacdo por 10 min em agitador magnético, para
homogeneizagéo das particulas, em seguida, a suspenséo de latex foi acrescentado a essa mistura, mantendo-
se a agitacao por mais 10 min para a homogeneizac¢éo da mistura final. Em seguida a mistura foi vertida na placa
de petri e deixou-se em repouso a temperatura ambiente por 24 h, posteriormente, colocou-se para secar em
estufa a 50 °C por 15 h.

Para caracterizagdo dos pos por DRX, os parametros de analise foram ajustados para varredura 26 e
intervalo 15,0 a 70,0° com passo de 0,02° e tempo de integracdo de 15 segundos/ponto. O catalisador foi
submetido a analise de DRX para posterior comparacao com dados disponiveis no banco de padrdes de difracdo
ICDD para identificacdo da fase do CuO através de picos caracteristicos do material.

Realizou-se também analise de UV-VIS, com varredura da radiagao eletromagnética em comprimentos de
onda entre 250 e 800 nm. As medidas de reflectadncia difusa da amostra nos forneceu ainda os valores de
absorbancia em funcéo dos comprimentos de onda em nandmetros (nm).

As andlises de MEV foram realizadas em um microscapio eletrdnico de varredura JEOL JSM-6380LV, com
objetivo de verificar a morfologia da superficie, bem como a distribuicdo dos tamanhos de particulas e, se ha
aglomeracdes das mesmas.

As andlises de EDS foram realizadas no mesmo equipamento utilizado nas anélises de MEV. Esta técnica
permitiu verificar sua composi¢éo quimica, bem como as porcentagens atdmicas de cada elemento que comp&em
0 Oxido. J4 na membrana permitiu verificar, além da composicdo, como o catalisador se distribui ao longo da
secao transversal da borracha.

Resultados e Discusséo

ApOs a mistura da solugdo de ambnia 25% e de acetato de cobre I, houve surgimento da coloragdo azul
intenso, devido a formac&o do complexo tetra amino cobre II, [Cu(NH3)4]?*, com a presenca do alginato de sédio,
um polissacarideo, da familia dos polissacarideos com estruturas néo ramificadas (BUZZI, 2009) que apresenta
em sua estrutura muitos grupos carboxila, onde atua como uma rede de malhas pequenas que auxiliam a
formacao de particulas uniformes, resultando a formacédo de nanoestruturas uniformes de CuO através da técnica
hidrotérmica (LIU et al., 2013).

Ap6és tratamento em mufla durante 6 horas, o produto da reacao apresentou uma coloracdo escura devido
a formacéo de nano particulas de CuO, as esferas ocas devem-se a uma corrosédo ocasionada pela aménia (NHs)
presente na solucdo, com o recipiente fechado a ambnia presente em solugdo corroem as esferas nestas
condi¢des de temperatura e neste intervalo de tempo.

Nos complexos, os ligantes coordenam-se ao ion metdlico central por um Unico sitio, ou seja, uma Unica
ligacdo para cada par ligante-atomo central.

Na sintese, observou-se a formag&o do complexo constituido por &tomo central Cu?* e os ligantes NH3, de
acordo com as equacdes abaixo:

Cu?* + 4 NHz = [Cu(NH3)4]*
Complexo (ion tetra amino cobre II)

No caso da formacéo do complexo de cobre, 0 agente complexante € mono dentado, isto €, possui apenas
um par de elétrons disponivel para a ligagao, e localizado no atomo de nitrogénio da molécula de amdnia.

Quando o ion Cu?* sdo dissolvidos em agua, imediatamente forma-se um complexo aquoso; [Cu(H20)4]?*,
apos a adi¢do gradativa de aménia (NHs) nesta solucdo, as moléculas de 4gua do complexo aguoso sao
substituidas pelas moléculas de ambnia, com a formacdo, primeiro de um complexo de aqua-ambnia e,
posteriormente, de um complexo de amdnia. Desta forma, qualquer complexo se transforma gradualmente em
outro mais estavel.

No sistema de reacgéo, a amonia ndo reage apenas com Cu?* para formar o ion complexo quadrada planar
[Cu(NH3)4]?*, mas também em excesso pode corroer CuO para formar esferas ocas quando o tempo de reagéo
for a partir de 2 horas.

Para investigar o tamanho e a morfologia do catalisador CuO, foi estudado a técnica microscopia eletronica
de varredura (MEV). Imagens tipicas de MEV de CuO preparado na sintese segundo Liu e colaboradores (2013).

Figura 1 - Micrografias com aumento de 10.000 vezes para o catalisador através da sintese hidrotérmica (S1).

’ Fonte: Prdprio autor.
A analise dessa micrografia aponta uma dlstrlbuu;ao semelhante entre os catalisadores, que apresentam
particulas esféricas uniformes na escala nanométrica até particulas pontuais na escala micrométrica. Tais
particulas menores tendem a ser esféricas. Na imagem de MEV também nota-se esferas opacas e ocas, devido
a corrosdo da aménia presente na sintese hidrotérmica.
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O catalisador obtido na sintese foi analisado por EDS, a qual refere-se a metodologia do trabalho de Liu e
colaboradores (2013), mostrando que a composigao do catalisador é de Cobre (77,31%) e Oxigénio (22,69%),
ou seja, confirma a formacdo do catalisador CuO, totalizando 100% da amostra apenas concentrado nos dois
elementos, Cu e O, porém a técnica de EDS é considerada de andlise qualitativa nao podendo admitir os valores
reais em porcentagens identificados nesta analise.

Resultados para a Membrana
Preparou-se a membrana contendo 10 % de catalisador e a mesma se apresentou com Otimo
preenchimento da area superficial da placa de petri, como apresentado na figura 2.
Figura 2 — Representacéo da diferenca no preenchimento da superficie das membranas A)TO (0%) e B)T10 (10%).

Fonte: Proprio autor.

A membrana preparada pela adicdo de catalisador apresenta um aspecto homogéneo, sendo que o
catalisador ficou espalhado no latex o que explica a coloragdo homogeneamente preta em todas as membranas
com catalisador.

Isso ocorre pela estrutura do 6xido de cobre, apesar do latex apresentar alta viscosidade, as particulas de
CuO por serem ocas, ou seja, com baixa densidade, ndo possuem densidade suficiente para sedimentar na parte
inferior do latex quando misturadas, provocando um espalhamento das particulas por toda a membrana. Dessa
forma, ndo ocorre & sedimentagéo das particulas do 6xido antes do processo de secagem.

E evidente que essa coloracéo foi proveniente da presenca de CuO, a coloragéo e aspecto homogéneo
das membrana pode ser explicado pelo ndo sedimento do catalisador, ou seja, ndo ficou concentrado em uma
Unica superficie, podendo ser observada a olho nu.

A amostra foi submetida a andlise de microscopia eletronica de varredura, como mostrada na Figura 3
com aumento de 200 e 1.000 vezes, para a membrana de latex puro (T0). Analisando essa imagem, é possivel
notar algumas irregularidades, que podem ser causadas pela evaporacdo do solvente durante o processo de
secagem.

Figura 3 - Micrografia da membrana TO com aumento de: A1) 200x e A2) 1.000x.

INF 1/UFMS 20k X2,580  10mm INF I/UFMS

Fonte: Proprio autor.
Na micrografia da amostra T10 (figura 4), podemos observar sob o aumento de 10.000 vezes que h&
catalisador espalhado no latex na amostra, houve uma 6tima distribuicdo do CuO na superficie da membrana.
Figura 41 - Micrografia da amostra: B) T10 com aumento de 10.000 vezes.

X18,8688 Tam INF 1/UFMS

Fonte: Proprio autor.
A membrana foi submetida a andlise de EDS, para verificar a composicdo da superficie impregnada com
o catalisador, fornecendo a andlise qualitativa da presenca de Cobre (proveniente do catalisador) e carbono
(proveniente da borracha).
Pode-se observar que a membrana T10 apresentou uma concentracdo consideravel de Cobre, também
mostra que o catalisador esta presente em toda seccdo da membrana e ndo em uma so regiao de concentragao.
Conclui-se que nesta membrana h& particulas de cobre por toda a extensdo da membrana e a
concentracdo de carbono presente na amostra se concentra no interior da membrana.

Conclusées

A partir dos resultados obtidos durante o desenvolvimento deste trabalho, é possivel concluir que:

A sintese do catalisador utilizando precursor o acetato de cobre Il aliado a técnica hidrotérmica mostrou-
se interessante, porém o rendimento da reacgdo foi muito baixo, de modo que precisou-se de mais tempo para
obter 3-5 g do produto de reacdo, CuO, com objetivo de fazer os testes usando a borracha natural como suporte.

Atécnica hidrotérmica apresentou varias vantagens entre elas o controle da estrutura do material que pode
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ser sintetizada na escala nanométrica, além disso, com caracteristica dura e oca, o que permitiu obter um
catalisador com maior superficie de contato e menos massa de material.

Através das técnicas de caracterizacdo, como Difratometria de Raios X (DRX), Espectroscopia por
Reflectancia Difusa (ERD), Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV) e Espectroscopia por Energia Dispersiva
(EDS), foi possivel definir a estrutura, bem como, o valor da energia de band gap do 6xido de cobre I, igual a
1,31 eV, o mesmo absorve na faixa espectral visivel, o que tornou-se uma material vidvel devido a nao ter
necessidade de utilizacdo de lampadas germicidas de UV, bastando apenas a radiacdo solar na degradacao de
poluentes organicos.

A membrana sintetizada com catalisador ndo apresentou alteracdo em suas propriedades comparadas a
membrana pura, como elasticidade, flexibilidade, resisténcia mecéanica e térmica, o que possibilitou afirmar que
o latex pode ser utilizado como suporte para o catalisador CuO.
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