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Resumo
O presente trabalho tem por objetivo a sintese de nanoparticulas de cobre por reducao
guimica em forno micro-ondas. A solucdo utilizada é proveniente da precipitacdo
seletiva de cobre do lixiviado de niquel lateritico. A solucéo de cobre (20mL) foi colocada
em um béquer, e foram adicionados 2mL de &cido ascérbico 100g/L e 20mL de citrato
de sddio 20g/L, nesta ordem, e a temperatura ambiente. O pH da mistura foi corrigido
com acido sulftrico 1M ou hidréxido de sédio 2M. Em seguida, a mistura foi colocada
em um forno micro-ondas. O efeito do pH, do tempo e da poténcia do micro-ondas foram
avaliados. A morfologia, a composicao e o tamanho das particulas foram verificados em
Microscopia Eletronica de Varredura com Espectroscopia por Dispersdo de Energia
(MEV/EDS). Resultados mostraram que as particulas formadas nao tinham tamanho
nanometrico. Isto pode ter ocorrido, pois a acao redutora do acido ascoérbico em
conjunto com citrato de sodio gera uma taxa de redugdo muito rapida, o que
impossibilita a formacdo de particulas em escala manométrica. Particulas sintetizadas
em pH 4, apos 4 minutos de reacdo com 1000W de poténcia apresentaram particulas
com morfologia esférica e apenas cobre na composigao.
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SYNTHESIS OF METALLIC COPPER NANOPARTICLES BY CHEMICAL
REDUCTION IN MICROWAVES

Abstract
The present work aims at the synthesis of nanopatrticles of copper by chemical reduction
in microwave oven. The solution used comes from the selective copper precipitation of
the lateritic nickel leachate. The copper solution (20mL) was placed in a beaker, and
2mL of 100g/L ascorbic acid and 20mL of 20g/L sodium citrate were added in that order
and at room temperature. The pH of the mixture was corrected with 1M sulfuric acid or
2M sodium hydroxide. Then the mixture was placed in a microwave oven. The effect of
pH, time and microwave power were evaluated. The morphology, composition and size
of the particles were verified in Scanning Electron Microscopy with Energy Dispersion
Spectroscopy (SEM/EDS). Results showed that the particles formed had no nanometric
size. This may have occurred because the reducing action of ascorbic acid together with
sodium citrate generates a very rapid reduction rate, which makes it impossible to form
particles on a gauge scale. Particles synthesized at pH 4, after 4 minutes of reaction with
1000W of power presented particles with spherical morphology and only copper in the
composition.
Keywords: Cu Nanoparticles; Ascorbic acid; Sodium citrate; Nickel laterite
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1 INTRODUCAO

Os principais tipos de minérios de niquel sdo os sulfetados e lateriticos. O
primeiro representa 40% das reservas de niquel, e geralmente, € derivado de
processos vulcanicos ou hidrotérmicos, podendo conter cobre, cobalto e alguns
metais preciosos (ouro, platina, palddio) em sua composi¢cdo. Os minérios lateriticos
se formaram préximo da superficie terrestre por meio do intemperismo e ocorre,
principalmente. em climas tropicais [1,2].

Existem diferentes técnicas de separacdo para a obtencdo de metais de
interesse presentes no minério lateritico, dentre elas, as hidrometalirgicas podem
ser citadas: a troca-ibnica [3,4], extracdo por solventes [5] e precipitacdo, na qual
Botelho Junior et al. (2018) [6] estudou o0 uso de duas resinas quelantes de troca
ibnica para recuperacao de cobre, niquel e cobalto em processo continuo. A primeira
coluna de troca idnica foi utilizada para separacédo do cobre. Apesar da remocao de
todo o cobre presente na solucéo, houve perda de 17% de niquel nesta etapa. Como
uma forma de separar o cobre, Anes et al. (2019) [7] verificou que o processo de
precipitacdo por reducdo quimica € capaz de separar o cobre desta solucdo
seletivamente. Outros trabalhos também mostraram que este tipo de precipitacédo
seletiva é possivel [8,10]. Apés estes processos, pode-se atribuir valor econémico ao
cobre recuperado. Um exemplo € a sintese de nanoparticulas de cobre (CuNPSs)
[9,11]. O cobre é um dos metais mais utilizados na industria, devido as suas
propriedades fisico-quimicas, como ductilidade, resisténcia contra corrosado, elevada
condutividade térmica e elétrica [12]. Ainda, devido a sua éarea superficial, as
nanoparticulas sdo mais reativas do que os materiais convencionais [13].

Alguns dos métodos de obtencdo de nanoparticulas de cobre sao:
microemulsao [14,15], biossintese [16,17], reducdo térmica [18], reducdo quimica
[19,20,21], sintese poliol [16,22], eletroquimico [23], fotoquimico [24] e irradiagao por
micro-ondas com reagao quimica [11,25,26,27]. Dentre os métodos citados, o mais
utilizado é a redugéo quimica. Quando comparado aos demais, este método possui
baixo custo, facilidade de operacéo, alto rendimento e baixo impacto ambiental. O
controle do tamanho e distribuicdo das particulas pode ser realizado por meio do pH
da solugéo, concentracdo dos reagentes e da temperatura [16,19,21,28,29].

Assim, o presente trabalho tem por objetivo estudar a sintese de
nanoparticulas de cobre por reducdo quimica em micro-ondas. Para este estudo foi
preparada uma solucéo sintética monoelementar de sulfato de cobre penta-hidratado
(CuS04.5H20), que foi empregado como precursor metalico, contendo a mesma
concentracéo de cobre do lixiviado proveniente do minério lateritico de niquel. Acido
ascorbico e citrato de sodio foram utilizados como agente redutor e estabilizante nas
sinteses estudadas. A influéncia do pH, do tempo e da poténcia foram avaliadas. A
morfologia da fase sélida foi analisada por Microscopia Eletronica de Varredura com
Espectroscopia por Dispersao de Energia (MEV/EDS — Phenom modelo proX).

2 MATERIAIS E METODOS

As solucgdes utilizadas neste estudo foram preparadas com agua deionizada,
reagentes de grau analitico e sem purificacédo adicional.
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2.1 Preparo da solucéao sintética

Para o desenvolvimento deste estudo, foi preparada uma solucéo sintética de
CuS04.5H20, com a concentracdo de cobre (146,9mg/L) [6]. Esta solugdo sintética
foi utilizada como precursora do sal metalico para a sintese de nanoparticulas via
reducdo quimica em forno micro-ondas [10,25,27].

2.2 Estudo da sintese de nanoparticulas de cobre (CuNPs)

A solucdo sintética de sulfato de cobre (20mL) foi colocada em um béquer.
Posteriormente, foram adicionados 2mL de &cido ascorbico (CsHsOs) 100g/L e 20mL
de citrato de sodio (NasCsHs07) 20g/L, nesta ordem, e a temperatura ambiente
[9,11,27,30]. O pH da mistura foi corrigido com &cido sulfarico (H2S04) 1M ou
hidroxido de sédio (NaOH) 2M. Em seguida, a mistura foi colocada em um forno
micro-ondas. Os parametros estudados sao descritos na Tabela 1.

Tabela 1. Parametros que foram variados para o estudo da sintese de CuNPs [11,27].

A ~ OUTRAS
PARAMETROS CONDIGCOES ESTUDADAS CONDICOES
pH 2,4,6,10 800W e 4min
tempo de aquecimento 2,3 e 4min 800W e pH 4
Poténcia 600, 1000, 1400 e 2000W pH 4 e 4min

Conforme apresentado na Tabela 1, foi realizado o estudo do efeito do pH
(2,4, 6 e 10) do tempo de aquecimento no forno (2, 3 e 4min) e da poténcia do
micro-ondas (600, 1000, 1400 e 2000W). Zain et al. e Sreeju et a. [11,27] também
avaliaram estes parametros e o efeito de sua variacdo na sintese de nanoparticulas.

Apds o aquecimento, as solu¢des foram filtradas com membrana de celulose
nitrica (0,20um). O material retido na membrana foi lavado com agua deionizada e
seco em estufa (a 60°C por 24 horas) e caracterizado.

A morfologia e composigéo da superficie do material particulado sintetizado
foram obtidas através da andlise por microscopio eletrénico de varredura acoplado a
um espectrometro de energia dispersiva de raios-X (MEV/EDS — Phenom modelo
proX).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

O acido ascérbico pode agir como antioxidante e também melhorar a
estabilidade das nanoparticulas de cobre. A taxa de reducdo do precursor esta
relacionada aos processos de nucleagéo e crescimento de nanoparticulas metalicas.
Se esta taxa de reducéo for muito lenta, apenas alguns nucleos séo gerados e a
etapa de crescimento é aumentada, resultando em um aumento do tamanho de
particula. Caso a taxa de reducdo seja muito rapida, as dimensdes das particulas
também aumentam, porque numerosos nucleos sdo formados e a nucleacdo ocorre
em ambos os estagios de dissolucdo e cristalizacdo. A introducdo do acido
ascoérbico aumenta a taxa de reducdo, induzindo uma nucleacao rapida e macica e
levando a pequenas dimensfes de particulas e distribuicdo homogénea de tamanho
de particula [31]. Portanto, o acido ascorbico foi utilizado, neste trabalho, como
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agente redutor na solucéo sintética. Ja o citrato de sédio, que pode agir tanto como
agente redutor como agente estabilizante [32], foi o responsavel por estabilizar a
formacdo das particulas e evitar a aglomeracao. Porém, devido a acéo redutora em
conjunto com acido ascorbico, pode-se inferir que a taxa de reducdo tenha ocorrido
de forma muito rapida, gerando particulas de dimensBes acima da escala
nanomeétrica.

3.1 Efeito do pH

A Figura 1 mostra as imagens geradas pelo feixe de elétrons retroespalhados
e a composicdo quimica de cada amostra de acordo com os valores pH adotados.
Todas as imagens possuem maghnificacdo de 30000x e os parametros de poténcia e
tempo de permanéncia no forno micro-ondas foram os mesmos (800W e 4 minutos).
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Figura 1: Micrografias obtidas por elétrons retroespalhados e espectros de EDS apds a variagdo do
pH (A) pH 2, (B) pH 4, (C) pH 6, (D) pH 10.

Através dos resultados apresentados na Figura 1, verificaram-se particulas
esféricas para os valores de pH de 4, 6 e 10, e as particulas com pH 2 apresentaram
forma poliédricas e ndo aglomeradas. Como todas a imagens apresentadas
possuem magnificacdo de 30.000x, indicando que, com o aumento dos valores de
pH, as dimensbes das particulas foram reduzidas. Porém, ndo houve formacéo de
nanoparticulas de cobre. Os espectros EDS confirmaram a presenca do elemento
cobre em todas as amostras. Em pH 6 e 10, foi constatado também a presenca de
oxigénio, o que indicou a possivel formacdo de oOxidos. Assim, dentre os pH
estudados, o que obteve o melhor resultado foi em pH 4, uma vez que apresentou
as menores particulas e ndo houve formacgéo de 6xidos de cobre.

Rajesh et al. (2016) [19] utilizaram, em seus estudos de sintese de
nanoparticulas de cobre por reducdo quimica, sulfato de cobre penta-hidratado,
boro-hidreto de sédio (NaBHa), alcool polivinilico (PVA) e hidroxido de sddio (NaOH).
Os autores verificaram que o incremento do pH da solucdo, de 6 para 10, produziu
nanoparticulas com didmetros menores.

Fathima et al. (2018) [30] estudaram diferentes valores de pH para a sintese
de nanoparticulas de cobre a partir do acetato de cobre, acido ascoérbico, etanol e
hidroxido de sodio. Relataram que em pH abaixo de 5 as nanoparticulas
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apresentaram dimensdes inferiores quando comparadas as particulas sintetizadas
com valore de pH alcalinos.

Wu (2006) [34] realizou a sintese de particulas de cobre através da reacao de
sulfato de cobre com acido ascorbico e amonia. Em seus estudos reportou que com
0 aumento do pH o poder de reducéo do acido ascorbico aumenta e as dimensdes
das particulas produzidas diminui.

O uso de &cido ascorbico, no inicio da sintese, com precursor de sulfato de
cobre, forma Cu(OH)2, seguido pela formagéo de Cu20, que é reduzido a particulas
de Cu. Portanto, a dimensédo das particulas de Cu20 pode afetar a formacéo de
particulas de Cu, assim, quando as particulas de Cu20 sdo maiores, ha formagéo de
particulas de Cu também maiores [35]. E, para evitar a formacao de 6xidos de cobre
€ necessario que o meio possua pH basicos (acima de 7) [11,30].

3.2 Efeito do tempo de aquecimento

De acordo com o estudo da influéncia do pH, para os ensaios de variagao do
tempo de aquecimento, foi utilizado o pH 4 e a poténcia de 1200W.

A Figura 2 mostra as imagens geradas pelo feixe de elétrons retroespalhados
e a composicao quimica de cada amostra para os tempos de aquecimento de 2, 3 e
4 minutos.
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Figura 2: Micrografias obtidas por elétrons retroespalhados e espectros de EDS apds a variacédo do
tempo de aquecimento de (A) 2, (B) 3 e (C) 4 minutos.

A Figura 2 apresenta os espectros de EDS que confirmam a presenca de
cobre metalico para os trés periodos estudados. As imagens apresentam
magnificacdo de 30.000x. Evidenciou-se, em todas as amostras, particulas
esféricas, ndo aglomeradas e polidispersas. No tempo de 4 minutos (Figura 2C),
foram observadas particulas com morfologia mais esférica e uniformes, quando
comparadas as amostras do tempo de 2 (Figura 2A) e 3 minutos (Figura 2B). Os
tamanhos médios das particulas, em todos os tempos, foi cerca de 200nm. Portanto,
ndo houve a formacéao de nanoparticulas de cobre.
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3.3 Efeito da poténcia

No estudo da variagcdo da poténcia do micro-ondas foram utilizados o pH 4 e
tempo de 4minutos. Os resultados obtidos s&o apresentados na Figura 3.
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Figura 3: Micrografias obtidas por elétrons retro-espalhados e espectros de EDS para diferentes
poténcias do forno micro-ondas (A) 600, (B) 1000, (C) 1400 e (D) 2000W.

Nas micrografias apresentadas na Figura 3A sdo observadas particulas
aglomeradas e poliédricas para a poténcia de 600W. Conforme a magnificacdo de
30.000x, para a poténcia de 1000, 1400 e 2000W, as particulas apresentaram-se
com morfologias semelhantes entre si: polidispersas, ndo aglomeradas e esféricas.
Os tamanhos meédios das particulas foram em torno de 1000nm, na poténcia 600W e
200nm, em 1000, 1400 e 2000W. Isto indica que a partir de 1000W, o aumento da
poténcia ndo influencia no tamanho das particulas e na morfologia.

Sreeju (2016) [11] relata que ao aumentar o nivel de poténcia, taxas mais
altas de nucleacdo resultam em numero maior de particulas, confirmando os
resultados obtidos. Em seu estudo, também verificou que poténcias maiores que
1200W, ndo séo necessérias para a formacao de nanoparticulas.

3 CONCLUSAO

O presente trabalho teve por objetivo estudar a sintese de nanoparticulas de
cobre por reducdo quimica em micro-ondas e avaliar os parametros pH, tempo e
poténcia. Os resultados obtidos indicaram que ndo houve formacdo de
nanoparticulas de cobre, em nenhuma das condi¢Ges estudadas.

No estudo do pH, pode-se observar que os tamanhos médios variaram de 800
a 170nm, indicando que quanto maior é o pH da solucéo sintética, menor sera o
tamanho das particulas. Entretanto, a partir do pH 6, houve a formacgéo de 6xidos.

O estudo da variacdo do tempo indicou que, em um tempo maior de

7

permanéncia no micro-ondas (4 minutos), a morfologia das particulas é mais

* Contribuicdo técnica ao 20° Simpoésio de Mineracao, parte integrante da ABM Week 2019, realizada

de 01 a 03 de outubro de 2019, Sao Paulo, SP, Brasil.




20° Mineragao

uniforme e esférica. O didmetro médio das particulas foi em torno de 200nm,
indicando que o aumento do tempo nao influenciado o tamanho das particulas.

Quando a poténcia do forno micro-ondas foi variada, verificou-se que, a partir
de 1000W, tanto a morfologia quanto o tamanho das particulas foram semelhantes,
portanto, o aumento dessa poténcia ndo altera a morfologia e o tamanho das
particulas.

Os parametros estudados indicaram como o melhor resultado obtido em pH 4,
4 minutos de permanéncia no micro-ondas com poténcia de 1000W.

A acao redutora acido ascérbico em conjunto com o estabilizante (citrato de
sédio) gerou uma taxa de reducdo muito rapida do cobre, formando particulas de
dimensdes acima da escala nanométrica.

Para estudos futuros, recomenta-se avaliar a utilizacdo de um agente de
cobertura para evitar o crescimento ou aglomeracao das particulas sintetizadas.
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