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Resumo

Desde muito tempo os vidros ja apresentam uma variedade de aplicagoes, que variam
de acordo com seu modo de preparo e com sua composi¢ao. Vidros borofosfato dopados
permitem, por meio do processo bottom-up, a formacgado de nanoestruturas auto-suportadas
de cobre. Vidros borofosfato foram produzidos pelo método de fusao-resfriamento, com
composicao NaH,PO,4/H3BO3 em razao molar 2, adigdo de 10 mol% de Al,O3 e dopados
com 6 mol% de Cu™. As nanoparticulas (NPs) de cobre foram obtidas pelo tratamento do
vidro em atmosfera de Hy. Em seguida, o tratamento térmico deste material em ar levou a
formacgao de NPs de 6xido de cobre. Os vidros borofosfato dopados com 6% de cobre foram
caracterizadas por espectroscopia Raman, DRX, composi¢ao elementar por ICP-OES e
analise térmica diferencial. O vidro borofosfato suportados com as nanoparticulas de cobre
foram aplicados como catalisadores heterogéneos na hidroxilagdo de fenol por perdxido de
hidrogénio. A partir de parametros reacionais como meio reacional, temperatura, tempo
de reacao, buscou-se avaliar qual a influéncia destes sobre a conversao do fenol em di-
hidroxibenzenos. Resultados indicam uma significativa melhora quanto as conversoes do
fenol obtidos no inicio dos estudo, que passaram de 89,6% para 97,0%. Além destes, foram
realizados testes de reaproveitamento do catalisador. Inesperadamente com a reutilizacao
do catalisadores os vidros se mostraram cada vez mais eficientes na hidroxilacao do
fenol. Os resultados observados quanto a hidroxilacdo do fenol, quando realizadas em
meio aquoso sao superiores aos reportados na literatura e indicam os materiais vitreos
hibridos nanoestruturados como fortes candidatos para obtencao de catalisadores em escala

comercial.

Palavras-chave: vidros borofosfato, processo bottom-up, nanoparticulas de cobre, Hidro-

xilagao do fenol.



Abstract

Since a long time the glasses have a variety of applications, which vary according to their
preparation and composition. Doped borophosphate glasses allow, through the bottom-up
process, the formation of self-supported copper nanostructures. Borophosphate glasses were
produced by the melt cooling method, with NaH,PO,/H3BO3 composition in molar ratio
2, addition of 10 mol% Al,O3 and doped with 6 mol% Cu*. Nanoparticles (NPs) of copper
were obtained by annealing glass under an atmosphere of Hy. Then, the heat treatment of
this material in air led to the formation of NPs of copper oxide. The borophosphate glasses
doped with 6% copper were characterized by Raman spectroscopy, X-Ray Diffraction,
elemental composition by ICP-OES and differential thermal analysis. In addition to these
tests were performed to reuse the catalyst. The borophosphate glass supported with
copper nanoparticles was applied as heterogeneous catalysts for phenol hydroxylation by
hydrogen peroxide. From the reaction parameters as reaction medium, temperature and
reaction time, it sought to evaluate the influence of these on the conversion of phenol
to dihydroxybenzenes. Results indicate a significant improvement in the conversions of
phenol obtained at baseline, from 89.6% to 97.0%. Unexpectedly with the reuse of catalysts
the glasses have proven more efficient in phenol hydroxylation. The results observed as
to hydroxylation of phenol when carried out in aqueous media are higher than those
reported in the literature and indicate the nanostructured hybrid vitreous materials as

strong candidates to obtain catalysts on a commercial scale.

Keywords: borophosphate glass, bottom-up process, copper nanoparticles, hydroxylation

of phenol
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1 Introducao

Com o decorrer dos anos os estudos envolvendo nanoparticulas apresentaram
importantes avancgos tecnoldgicos, principalmente pelas aplicacoes em catalise, dptica,
biolégicas, medicinais e no desenvolvimento de nanomateriais e nanocomponentes.(1) (2)
(3) (4) (5)

Os processos cataliticos vem sendo constantemente otimizados, pois apresentam
grande importancia devido a sua aplicacao industrial, como geracao de energia e meio
ambiente. Referente a isso busca-se o desenvolvimento de novos materiais que sejam mais
eficientes quanto as reagoes cataliticas e estaveis quanto a diferentes meios reacionais.(6)
(7)

Particularmente, nanomateriais sao descritos na literatura como catalisadores em
alternativa a metais nobres, como paladio, platina e ouro, que apresentam altas atividades
cataliticas, entretanto o elevado custo e a disponibilidade limitada destes elementos tém
levado a busca por catalisadores alternativos para reduzir, ou até mesmo substituir, os
metais nobres por metais de transicao "nao nobres", como prata, cobre, niquel e cobalto,
pois apresentam um menor custo e muitas vezes se ajustam a condi¢oes reacionais mais
brandas, como em processos de redugao, hidrogenacao e oxidagao.(8) (9) O emprego de
materiais nanoestruturados chama a atencao pela suas propriedades Opticas, elétricas e
magnéticas, além de que na catalise, a forma das estruturas podem influenciar tanto na

sua atividade quanto na sua seletividade.(6) (9)

Métodos como o de impregnacao imida, coprecipitacao, deposicao-precipitagao,
métodos fisicos como ablagao por laser, sonoquimica e microondas sao geralmente usados
para imobilizacdo de nanomateriais em substratos.(1) Além destas, existe a possibilidade
da obtencao de nanoparticulas (NPs) auto-suportadas através do processo bottom-up (de
"baixo-para-cima") onde o vidro dopado com o metal de interesse é submetido a tratamento
térmico em atmosfera redutora de gas hidrogénio, promevendo assim a migracao dos ions

para a superficie.(10) (11)

Vidros borofosfato vém se mostrando eficientes para o crescimento de nanoparticulas
metélicas auto-suportadas através do processo bottom-up.(1) (10) (12) (13) Neste sentido,
foram utilizados vidros borofosfatos, dopados com fons Cu', que apés o tratamento

apresentam a formacao de nanoparticulas de cobre e/ou seus respectivos 6xidos.

Os substratos vitreos com nanoparticulas de cobre suportadas serdao aplicados
na hidroxilagdo do fenol objetivando elevadas conversoes e seletividade aos produtos
formados. Por meio da hidroxilacao do fenol utilizando HyO,, se tem como produtos o

catecol, hidroquinona e benzoquinona. A hidroquinona é utilizada industrialmente como
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agente redutor, antioxidante, inibidor de polimerizacao e intermediario de sintese de outras
substancias, além de ser muito utilizado no clareamento de pele. O catecol ¢ um importante
intermedidrio farmacéutico para a preparacao de berberina, isoproterenol e outras drogas.
Com a oxidacao do catecol e da hidroquinona sao obtidas as quinonas, substancias com

propriedades antimicrobianas e farmacolégicas como antissépticos tépicos. (14) (15)

O método de obtencao de NPs auto-suportadas pelo processo bottom-up é simples,
pois permite o ajuste das nanoparticulas pelo tipo de tratamento (redutor e/ou oxidante),
além de permitir o controle da forma e tamanho das mesmas pelo tempo e temperatura
de tratamento.(9)
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1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo geral

Produzir vidro borofosfato dopado com cobre e utiliza-lo como substrato ativo para
o crescimento de nanoparticulas de éxido de cobre, aplicando-o na hidroxilagao catalitica

do fenol pelo peroxido de hidrogénio.

1.1.2 Objetivos especificos

- Produzir vidros borofosfatos dopados com cobre , induzir o crescimento de nanoparticulas
de cobre por meio do tratamento térmico em atmosfera de Hy e posteriormente

oxida-las em ar;
- Caracterizar o vidro e as nanoparticulas por DRX, Raman, ICP-OES, e andlise térmica;

- Aplicar o vidro contendo nanoparticulas de 6xido de cobre como catalisador na hidroxi-
lacao do fenol pelo HyO4 variando as condigoes reacionais a fim de obter melhores
condigoOes reacionais com conversoes satisfatorias para utilizacao em processos catali-

ticos.
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2 Revisao bibliografica

2.1 Nanoparticulas

No século IV d.C, fabricantes de cristais romanos ja produziam vidros contendo
particulas de metais em escala nanométrica. Um artefato desta época é a taca de Lycurgus,
que apresenta sua cor de esverdeado para avermelhado quando uma fonte de luz é colocada
em seu interior, onde este efeito é provocado pelas nanoparticulas de prata e ouro presentes

no vidro utilizado para a sua construgao.(16)

Figura 1 — Taga de Lycurgus (British Museum - Londres).

Fonte: British Museum

Uma das defini¢oes para a nanociéncia é o estudo das propriedades da matéria
que apresentam, pelo menos, uma das dimensoes entre 1 e 100 nandémetros (nm) (107°
m= 1 nm). Por apresentar estas dimensoes acabam se tornando muito atrativas, pois
nesta faixa de tamanho, as propriedades fisicas e quimicas das nanoparticulas mudam
em comparacao com as propriedades do material correspondente em escala macroscopica,
além de proporcionar ao mesmo uma alta razao superficie/volume.(6) (9) (7) (17) (18) A
nanotecnologia apresenta um grande potencial para aplicagoes eletronica, comunicagoes
Opticas e sistemas biologicos, utilizando nanosensores que permitem medir, monitorar e

buscar e neutralizar patogenos, isso devido a suas propriedades fisicas.(18)

As pesquisas com nanoparticulas metalicas tém como pioneiro o trabalho de Michael
Faraday no século XIX, que estudou as propriedades 6ticas de filmes finos preparados

com solucoes de nanoparticulas de ouro. Posteriormente varios estudos cientificos foram
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publicados em sintese, modificacao e propriedades das nanoparticulas, utilizando grandes

diversidades de condigoes e meios experimentais.(19)

Em geral, as NPs podem ser classificadas de acordo com sua composi¢ao quimica
e propriedades, podendo ser produzidas através de varias metodologias experimentais
que podem ser agrupadas em top-down (de "cima - para - baixo") e bottom - up (de
"baixo - para - cima'). As abordagens top-down sao definidas como aquelas pelas quais as
nanoparticulas sao diretamente geradas a partir de materiais com dimensoes macroscopicas
ou microscopicas, que sao utilizados como suporte através de varias técnicas de distribuicao.
A maioria das estratégias top-down envolve métodos fisicos como trituracao, atrito e
litografia,mas suas aplicages sao limitadas pelo alto custo dos equipamentos de laboratorio.
Neste sentido, os processos bottom-up, apresentam baixo custo, apresentando-se como uma
alternativas viaveis para a fabricacao de nanoestruturas. Este processo envolve componentes
moleculares/atomicos como materiais de partida através de reagoes quimicas, nucleagao e

processos de crescimento para a obtengao de nanomateriais.(9) (18) (20)

Schneider et al.(10), utilizando o processo bottom-up, obtiveram nanoparticulas
de prata dopando o vidro fosfato, que foi submetido a tratamento térmico em atmosfera
redutora de H,. Isto induz a migracdo dos fons Ag™ para a superficie do material, com a
formacao de nanoparticulas metalicas. De acordo com o tempo e temperatura empregados,
seriam obtidas desde estruturas isoladas até filmes continuos sobre a superficie vitrea.
Semelhantemente Lenz et al.(1) descreveram a sintese de NPs de CuO auto-suportadas

em vidros borofosfato pela oxidacido das NPs de Cu’ em ar.

Figura 2 — Esquema de obtenciao de Cu” e CuO NPs na superficie de vidros borofosfato.

* CuONP

Fonte: Lenz et al.(1)

A Figura 2 faz a representacao esquematica do processo bottom-up para o cresci-
mento de nanoparticulas de cobre e/ou 6xido de cobre. Seguindo o processo descrito, os fons

Cu*" fazem parte da constituicdo da rede vitrea (Figura 2 (i)). Os fons de cobre da matriz
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de vidro migram para a superficie através da interacao com as moléculas de hidrogénio,
onde ocorre a reducio até Cu’. Caso o tempo de recozimento seja maior, é formado um
nanofilme a base de cobre, formados por nucleagao, e quanto maior for a temperatura de
recozimento menores serao os tempos de necessarios para desenvolver as nanoparticulas
de cobre (Figura 2 (ii)).As nanoparticulas de cobre metalicas (CuNPs) obtidas podem
ser oxidadas para formar nanoparticulas de éxido de cobre suportadas (CuONPs) quando
recozidas sob atmosfera oxidativa (ar) (Figura 2 (iii)). Portanto, os vidros borofosfato
atuam como um meio ativo eficiente para sintese de suporte de nanoparticulas a base de

cobre.(1) (9) (10) (21)

2.2 Vidros

Sugere-se utilizar o termo “vidro” para materiais nao-cristalinos que apresentem
uma transicao vitrea. Entretanto sao varias as defini¢oes para vidros, mas nenhuma perfeita,
sendo que algumas dependem inclusive da aplicagdo em que o mesmo é usado. Pode-se
dizer ainda que qualquer material fundido e resfriado respeitando uma taxa critica de
resfriamento pode vitrificar, consequentemente abrindo um grande leque de variedades de
caracteristicas e possiveis aplicagoes que podem ser encontradas, tornando-se dificil formar
uma defini¢ao geral para vidros.(22).Apenas os materiais amorfos (nao-cristalinos) que
apresentem uma (7}) sao considerados vidros. Esta se trata de uma temperatura abaixo
da qual as propriedades fisicas do material amorfo se comportam como as de um vidro,
e acima da qual as propriedades sao proximas as do estado liquido, momento em que o

material passa a apresentar certa maleabilidade.(22)

Os vidros podem ser constituidos de diferentes formas, enquanto suas propriedades
fisicas e quimicas podem ser ajustadas tanto pelo seu modo de preparo como sua composi¢ao.
A caracteristica de um vidro pode variar de intimeras maneiras, como por exemplo,
a condutividade dos vidros eletrélitos pode ser controlada pela dopagem com sais de
haleto.(23)

Vidros silicatos nao sdo compostos por moléculas discretas, mas sim por redes
conectadas tridimensionalmente, no qual um atomo de silicio esta ligado a quatro atomos de
oxigénio, sendo que estes se dispoem espacialmente, formando um tetraedro. Os tetraedros
de silica estao ligados pelos vértices, através do compartilhamento de um atomo de oxigénio,
por dois atomos de silicio. Todos os quatro atomos de oxigénio de um tetraedro podem ser

compartilhados com quatro outros tetraedros formando uma rede tridimensional.(24)

Diferentes elementos podem substituir o silicio, sendo estes chamados "formadores
de rede". A maioria dos cations mono e bivalentes nao entram na rede, mas formam
ligacoes i6nicas com oxigénios nao pontantes e sao chamados "modificadores de rede".

Alternativamente, 6xidos de boro BsOs , germanio GeO,y e fésforo PoO5 podem ser
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empregados com a finalidade de conectar-se a rede de SiO,*  para os quais dé-se o nome
de intermedidrios. (25) (9)

Mais recentemente, os vidros de fosfato tém tido um grande destaque, pois apresen-
tam uma grande variedade de aplicagoes especiais, pois possuem caracteristicas biomédicas,
total transparéncia na regiao ultravioleta em meados do infravermelho e também por
possuirem alta capacidade de hospedar diferentes ions, além de poderem ser obtidos a
temperaturas inferiores a 1200 °C.(10) (21) (26)

Os vidros fosfato apresentam quatro possiveis tipos de estruturas tetraédricas que
podem ser classificadas de acordo com o nimero de oxigénios ligados e nao ligados como

ilustrado na Figura 3.(9)

Figura 3 — Grupos estruturais presentes em vidros fosfatos.

g ? I A
P P

Fonte:Brow(26)

Quando a esses vidros sao adicionados modificadores os grupos fosfato e as sua
estrutura tetraédrica sao afetados. A adigdo de BoO3 a uma rede de fosfato permite obter
uma melhora quanto a estabilidade quimica, bem como em relagao as propriedades térmicas
e mecanicas do vidro fosfato puro. Com a adi¢ao do B,O3 ao vidro fosfato, ou vice-versa,
¢ obtido o vidro borofosfato, em que as ligagoes P—O—P entre grupos fosfato dao lugar a

formacao de ligagoes do tipo P—O—B pela conexao com os grupos borato. (9) (27)

2.3  Catalise

Catalisadores sao substancias que aumentam as taxas de reacao, atuam diminuindo
a energia de ativacao da reagao, buscando em sua maioria, seletividade com altos rendimento

aliados a baixo consumo de energia, além de buscar a simplificagdo dos processos.(28) (29)

Os processos cataliticos sao de grande importancia devido a suas aplica¢oes indus-
triais, entre elas geracao de energia, processos ambientais e para o desenvolvimento de
novos materiais.(9) Em 1836, Berzelius conceituou catalise como o processo onde pequenas
quantidades de substancias resultavam em transformacgoes quimicas sem serem consumidas

pelas reagoes.(30)
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A catélise considera fatores como temperatura, pressao, tempo de contato e compo-
sicao para controlar a velocidade das reacoes. Podemos classificar a catalise em dois grandes
grupos com relagao as fases presentes, i)catalise homogénea, é aquela que o catalisador esté
na mesma fase que o meio reacional, ii)catélise heterogénea, quando o catalisador estd em
uma fase diferente que a do meio reacional.(30) Quanto a isso se tem grandes vantagens
de se utilizar a catdlise heterogénea com nanoparticulas suportadas em um sélido, pois
conferem uma alta razao superficie/volume enquanto sua morfologia -tamanho e forma -
influenciam tanto a sua atividade quanto a sua seletividade, além do meio heterogéneo

permitir a separagao do catalisador e do produto, e facil regeneragao. (9) (30) (6) (7)

As nanoparticulas possuem varias morfologias diferentes, tais como esféricas, ci-
lindricas, fios, plaquetas, tubos, influenciando tanto a sua atividade quanto em sua
seletividade, permitindo que muitas reagoes se processe em condigdes mais brandas do que
as tradicionalmente aplicadas.(9) (6) (7) (17) (18)

O cobre é um metal de transicao e pode promover e sofrer uma variedade de reagoes
devido aos estados de oxidacao, encontrando-se muitas aplicacoes em nanotecnologia, como
transformacoes organicas cataliticas, eletrocatalise e fotocatalise. A utilizacao de CulNPs
como catalisadores sao particularmente atraente por este ser um metal de baixo custo e
de abundancia natural, além de seu ponto de ebuli¢ao elevado tornando o préprio para
a utilizacao destes em reacoes quimicas a altas temperaturas e pressoes. No entanto, o
uso de CuNPs é restrito pela instabilidade frente a condi¢oes atmosféricas, o que o torna
propenso a oxidagao. Devido a sua instabilidade ao oxigénio e agua, a viabilidade do

processo tende a utilizacdo de NPs com base em 6xidos de cobre.(31)

Figura 4 — Hidroxilagao do fenol por HyOy com a formagao de (1)Hidroquinona, (2)Ben-
zoquinona e (3)Catecol.
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Com relagao a catalise, o anel aroméatico do fenol é geralmente suscetivel a substitui-
¢oes eletrofilicas. Da mesma forma, o fenol altamente suscetivel a oxidagdo especialmente
por radicais hidroxila. O primeiro passo da reagao corresponde a hidroxilagdo do anel

aromatico, pelo mecanismo de abstragao do hidrogénio por reacao radicalar, no qual o
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fenol ¢ hidroxilado a dihidroxibenzenos.(32) A hidroxilacao de fenol catalisada por fons
cobre na presenca de peroxio de hidrogénio ocorre conforme as reagoes 2.1 e 2.2. Com
isso, o fenol pode ser convertido aos produtos elencados na Figura 2.3: hidroquinona (1) e

catecol (3). A hidroquinona (1) pode ainda sofrer oxidagao e formar benzoquinonas (2).
Cu*" + HyOy — Cu™ + HOO® + H™ (2.1)

Cut 4+ H" + H,0y — Cu®t + HO® + H,0 (2.2)
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3 Fundamentos teoricos e metodologias

3.1 Preparacao do vidros e obtencao de nanoparticulas

Os vidros borofosfato foram obtidos a partir de mistura de NaH,PO,/H3BO3 em
razao molar 2, 10 mol% de Al,O3 e dopado com 3,0 mol% de Cuy,O. A mistura destes
componentes foi homogeneizada em um almofariz de dgata e transferida para um cadinho
de Pt / Au tampado, em seguida fundida em forno resistivo pré-aquecido a 1050 °C durante

1 hora.

Apos resfriamento do vidro a temperatura ambiente, as amostras foram trituradas
e classificadas por peneiramento em granulometria de 250 a 325 mesh, com o objetivo de

padronizar o tamanho da particula de vidro.

As nanoparticulas de Cu® foram formadas por meio de tratamento térmico do pé de
vidro com um fluxo constante (100 mL / min) de hidrogénio de elevada pureza (99,999%)
a uma temperatura de 430 °C, por um tempo pré determinado. Posteriormente, o material
passou por um tratamento térmico em ar a 400 °C , a fim de proporcionar a oxidacao do
cobre metélico, formando as CuONPs.(21) (10)

3.2 Caracterizacao

3.2.1 Composicao elementar por ICP-OES

Espectrometria de emissao 6ptica por plasma acoplado indutivamente (ICP-OES,
do inglés Inductively coupled plasma - optical emission spectrometry) é uma técnica
que utiliza principalmente o plasma de argonio indutivamente acoplado. Baseia-se na
colisao entre o atomo de argdnio e os elétrons, ocorrendo a conversao dos componentes de
uma amostra nos seus respectivos dtomos/ions elementares, dando origem a um plasma
estavel. O plasma é extremamente quente, podendo se aproximar de 10000 °C, uma fracao
dos elétrons sao excitados para estados de mais alta energia, quando estes retornam ao
seu estado fundamental, a energia é liberada como luz (f6tons). Cada elemento possui
um espectro de emissdo em comprimento de onda caracteristico, que é identificado pelo

espectrometro e convertido em sinal analitico, que permite o cédlculo de concentragao.(33)

Neste trabalho, foram determinadas as concentragoes totais de Al B Na e P nos
vidros borofosfato. As amostras foram preparadas solubilizando aproximadamente 100 mg
o vidro em 10 mL de HNO3 2% e o volume ajustado para 50 mL com agua purificada.

Em seguida, a solucao resultante foi diluida 50 vezes em HNO3 1%. A determinacao foi
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realizada em um espectrometro de emissao 6tica por plasma indutivamente acoplado (ICP-
OES) marca Thermo Scientific, modelo iCAP 6000 Series. As andlises foram realizadas
na Universidade Federal do Parand (UFPR) - Setor Palotina. Comprimentos de onda para
quantificacao: Al 394,401 nm; B 249,678 nm; Cu 324,754 nm; Na 589,592 nm e P 185,942
nm.(9)

3.2.2 Difracdo de raios-X DRX

A difragdo de raios-x é uma técnica utilizada para a investigacao da estrutura
de materiais sélidos cristalinos e policristalinos. Pode ser considerada uma “impressao
digital” do material, pois permite a determinacao de sua estrutura cristalina, fases, textura,
tamanho médio de graos, tensao, descrever a posicao dos atomos e fons em compostos
moleculares e i6nicos, além de detalhar comprimentos de ligagoes, angulos e posigoes

relativas dos atomos em sua cela unitaria.(9)(34)(22)

No método de difragao de raios-X de pd, um feixe monocroméatico de raios-X,
que possuem um comprimento de onda na faixa de 0,1 nm, atinge a amostra finamente
pulverizada a um angulo 6. Estes raios-X sao espalhados, parte da radiagao é espalhada
pela camada de atomos, e a fracdo nao espalhada penetra na segunda, terceira, e nas
seguintes camadas. O efeito acumulativo destes centros de espalhamento resulta na difragao

do feixe.(9)(22)(35)

A amplitude resultante da onda espalhada é a soma das ondas,quando as amplitudes
de um grande nimero de ondas interferem construtivamente temos a manifestacao da
difracao, caso contrario, havera superposicao destrutiva e nao se observara qualquer sinal
de raios-X.(9)(36)

Para que isso ocorra devemos ter a condi¢cdo da equacao de Bragg 3.1 satisfeita.
Considerando que os feixes de radiacao incidente e difratado sobre um conjunto de planos
cristalinos sao sempre coplanares, com uma distancia interplanar d, e que o angulo de
incidéncia é sempre 26, os feixes refletidos por dois planos subsequentes apresentarao o
fenémeno da difracao com comprimento de onda A de mesma ordem e magnitude da

distancia entre os planos de espalhamentos.(9)(36)

2dsenf=An (3.1)

Neste trabalho, foi avaliado o vidro borofosfato, 10 mol% Al,O3 e dopado com 6
mol% Cu?", tratados termicamente por 60 minutos a 430 °C em atmosfera redutora(Hs,),
seguida de oxidagao por 30 minutos a 430 °C em ar. As analises de difragdo de raios-x
foram realizadas na Universidade Federal de Vigosa (UFV, Vicosa, Minas Gerais), para
amostras de vidro em po, utilizando difratémetro marca Bruker modelo D8 Discover,
equipado com radiacio Cu K, (A = 1,5418 442 A).
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3.2.3 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman estuda a interagao da radiacao eletromagnética com a
matéria por processos de absorcao ou de espalhamento. Quando um feixe de luz mono-
cromatico atinge um determinado material, ocorre uma interacao entre os fétons dessa
luz e as vibragoes da rede, gerando o espalhamento de luz, ocorrendo a perturbacao da
nuvem eletronica da molécula, gerando um processo de excitagdao. A radiagdo espalhada ,
observada a 90° em relagao ao feixe incidente, pode ser classificada em trés tipos: Rayleight
(elastico), Stokes e Anti-Stokes (ineldstico).(37)(38)

Grande parte da radiagdo espalhada (E) tem a mesma frequéncia da luz incidente
(E?), o fendémeno é do tipo eldstico, pois ocorre sem mudancga de energia e é denominado
espalhamento Rayleigh. Caso o espelhamento detectado possua energia diferente da luz
incidente, ocorre um fenémeno inelastico conhecido como espelhamento Raman. Quando
a frequéncia da luz incidente for de menor nivel em relagdo ao espalhamento de luz
(E>E") o efeito é conhecido como espalhamento Raman Stokes. Quando a frequéncia do
espalhamento da luz for maior que a luz incidente (E<E’) o efeito é conhecido como
espalhamento Raman Anti-Stokes.(37)(38)(39)

Nas moléculas, a regiao espectral onde as transi¢oes sao observadas depende do tipo
de niveis envolvidos, podendo eles serem eletronicos, vibracionais ou rotacionais. Dentre
os principais objetivos da técnica estao a determinacao dos niveis de energia vibracional,
além da possibilidade de se obter informagoes sobre a estrutura molecular e as ligagoes

quimicas presentes. (37)

Neste trabalho, foi avaliado o vidro borofosfato, 10 mol% Al,O3 sem tratamento
térmico dopada com 3, 6, 9 e 12% de fons de cobre. A anélise de espectroscopia Raman foi
realizada na Universidade Federal de Vigosa (Vigosa, Minas Gerais),em um equipamento
micro-Raman marca Renishaw modelo InVia, dotado de uma fonte de excitacao em 514.,5

nm, a camera utilizada para a espectroscopia foi operada em temperatura ambiente.

3.2.4 Analise Térmica

A DTA (Anélise Térmica Diferencial) é uma técnica experimental extremamente
util para estudar vidros. A analise térmica é utilizada para a caracterizacdo de amostras
cristalinas e amorfas, além da ampla gama de aplicagoes, podendo ser utilizada em
materiais organicos e inorganicos, compésitos, polimeros, entre outros. A DTA determina
continuamente a diferenga entre as temperaturas da amostra (objeto de estudo) e de um
material de referéncia termicamente inerte, por meio de um aquecimento ou resfriamento
linear em um forno elétrico. Por meio da diferenca entre os valores obtidos é possivel
com a constru¢ao de um grafico identificar se a reacao é endotérmica (picos negativos)

e exotérmicas (picos positivos). Mudangas na linha de base do grafico sao associadas a
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transigoes de segunda ordem, como a transicdo vitrea. Picos endotérmicos podem ser
associados a reagoes de fusao como também a reagoes de decomposi¢ao ou dissociacao.
Picos exotérmicos sao associados a mudangas de fase cristalina.(40)(38)(41) Além disso
as analises térmicas sao realizadas para determinar as temperaturas caracteristicas das
amostras, como temperatura de transicdo vitrea (T,), temperatura de cristalizacao (T.) e

temperatura de fusdo (T),) a partir das curvas obtidas.(40)(38)

As andlises foram realizadas na Universidade Estadual do Oeste do Parana Campus
Toledo em um equipamento de Termogravimetria Derivada (DTG), da marca Perkin-
Elemer, modelo STA-6000. As condigbes operacionais foram: aquecimento controlado de 30
a 900 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C.min~!, em atmosfera de Ny (pureza 99,999%)

com fluxo continuo de 50 mL.min~!, utilizando panelas de Pt sem tampa.

3.3 Hidroxilacdo do fenol empregando H,0,

A partir das condi¢oes aplicadas ao vidro, descritas no item 3.1, foram avaliados
quanto a efetividade catalitica do processo, os tempos de tratamento do vidro borofosfato
dopado com cobre, as proporgoes do agente oxidante (HyOq, 30%), em relagao ao reagente
bem como a massa de catalisador. As reagoes foram realizadas em baldes de fundo redondo
de 50 mL, aquecidos a 50 °C por banho-maria em chapas de aquecimento com agitagao
magnética. Assim como Naikoo (42) para base do meio reacional foram utilizados 17,5 mL

de agua ultra-pura.

Para determinacao da melhor condicao reacional, foram avaliados os seguintes

parametros:

- Tempos de tratamento: os tempos de exposi¢ao do vidro a atmosfera redutora (Hy)
foram de 15, 30 e 45 minutos a 430 °C, com posterior tratamento a 400 °C por 60

minutos em ar.

- Razao fenol:H,05: foram testadas as razoes molares entre agente oxidante HyO4 e fenol,
1:1, 1:4, 1:7 e 1:10, tendo como base 100 mg (1,06 mmol) de fenol.

- Massa de catalisador: Foram avaliadas as quantidades de 25, 50, 75 e 100 mg de

catalisador para reacao.

Foram realizados testes de reutilizagao do catalisador empregando a condicao
reacional ideal com duracao de uma hora. Apds a primeira utilizagdo do catalisador, este
foi separado por centrifugacao, lavado 3 vezes com agua, sendo novamente separado por
centrifugacao entre estas etapas, seguida de uma ultima lavagem em etanol para facilitar

a secagem. Por fim o pé foi seco a 90 °C por 30 minutos.
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O procedimento analitico consiste na coleta de aliquotas de 180 pL. da mistura no
tempo inicial (antes da adi¢ao do catalisador e do HyO5) e em tempos pré-determinados
da reaca. Estas aliquotas foram diluidas em baldes de 10 mL, completando o volume do
baldo com uma mistura metanol/agua 50% (v/v), acidificada com 0,01% (v/v) de acido

fosférico.

3.4 Quantificacao por Cromatografia a Liquido de Alta Eficiéncia

A cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) | é uma técnica que permite a
separacao, identificacdo e determinacao de compostos em uma mistura complexa, sendo
muito utilizada em laboratoérios quimicos, farmacéuticos e bioquimicos. A CLAE baseia-se
na separacao por absorc¢ao, a amostra é transportada e eluida sob alta pressao através de

um sélido (fase estaciondria) imiscivel e fixa, gerando competigao pelos sitios ativos.

A silica é um material preferido para a preparacao das fases estacionarias para
CLAE de fase reversa (CLAE-FR), sendo mecanicamente estavel e pode ser facilmente
modificada, além de se ter um vasto conhecimento de suas propriedade. Sistemas de
CLAE-FR consistem de uma fase estacionaria de menor polaridade e uma fase movel de
maior polaridade. Estas permitem uso de fases méveis menos téxicas e de menor custo,
como metanol e 4gua; maior rapidez em analises e boa reprodutibilidade dos tempos de
retencao. Além disso, sdo muito aplicadas a separagao de solutos de diferentes polaridades,
massas molares e funcionalidades quimicas. Nesta técnica os grupos polares terao pouca
afinidade com essa superficie, consequentemente nao serao retidas, enquanto que grupos
funcionais apolares serao fortemente retidas, deslocando-se mais lentamente pela coluna,
sendo possivel as separagoes dos composto pelos diferentes tempos de elui¢cdo, podendo
ser analisado qualitativamente e quantitativamente em alto nivel de exatidao e precisao

(superiores a £5%) em uma escala de tempo muito pequena, com alta resolucao, eficiéncia
e detectabilidade.(43)(35)(44) (45)

Na CLAE a fase mével desempenha um papel importante, pois exerce duas fungoes,
a de arrastar os componentes da amostra através do sistema cromatografico e de participar
do processo de separacao. Quanto mais forte for a interacao entre a fase mével e a fase

estacionaria, menor serd a absor¢ao do soluto e vice-versa.(45) (39)

As quantificagoes foram baseadas na reportada por Naikoo(42). As andlise serao
realizadas na Universidade Federal do Parana - Setor Palotina, por um Cromatégrafo
liquido de alta eficiéncia da marca Thermo Scientific modelo Ultimate 3000 com detecgao
por arranjo de fotodiodos (DAD). (39) As condigoes cromatogréficas empregadas na

quantificacao foram:

i) Fase mével H3PO, 0,01% em dgua purificada + metanol na propor¢ao 50:50
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ii) Vazao de fase mével de 1 mL/min;

iii) Coluna: fase estacionéria octadecilsilano (C18), comprimento 25 cm, didmetro 4,6 mm

e tamanho de poro 5 um, permite a separagao de misturas moderadamente polares;
iv) Comprimento de onda de quantificagao: 276 nm;
v) Volume de injecao: 10 pL.
Os célculos de conversao e rendimento do catecol, resorcinol e hidroquinona foram
efetuados considerando o niimero de mols (n) de Fenol e dos dihidroxofendis determinados
via cromatografia a liquida. A conversao (C) do Fenol, em(%), foi determinada seguindo a

formula 3.2. Os rendimentos dos dihidroxifendis foram determinados utilizando as equagoes

3.3.0s valores de n tedricos para estes compostos sao equivalentes ao n Fenol(ryiciary(9).

n Fenolriciaty — n Fenol

C1(Fenol)(y0 = Final) -100 (32)

n FenOl(Inicial)

n Dihidroxi fenol (rempo)

R(Dihidroxifenol)% - -100 (33)

n Dihidrowi fenol resrico)
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4 Resultados e Discussao

4.1 Caracterizacdo do vidro

4.1.1 Composicao do vidro

A fim de analisar quantitativamente a composicao real do vidro borofosfato, quanto
a Al, B, Na, P, e Cu, foi utilizada a técnica de emissao 6tica por plasma indutivamente
acoplado (ICP-OES). Os resultados sao apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 — Composicao total, em mol%, de Al,O3, BoO3, CusO, NayO e P,O5 experimental
para amostras de vidro

Amostra (Cu %) A1203 BQO4 NaQO PQO5 CUQO

0 102 178 349 370 0,0
3 10,2 176 341 364 1,7
6 102 172 335 356 3,5
9 10,2 169 328 350 5,1
12 10,2 165 32,2 344 6,7

Com a Tabela 1 pode-se perceber que ocorre a reducao dos teores de Na, P e
B, de forma proporcional a adicao de cobre, enquanto que os teores de Al permanecem
os mesmos, este efeito é esperado devido a composicao do vidro ser baseada em uma
concentracao fixa de 10 mol% de Al;O3 e a composicao de B e P, consequentemente Na,

ser baseado em uma razao.

412 DRX

Com o objetivo de identificar a estrutura cristalografica, os vidros borofosfatos
foram analisados por difracao de raios-x de p6. Na Figura 5 temos o padrao de raios-X

para o p6 do vidro borofosfato com 10 mol% de Al,O3 dopado com 6 mol% de fons cobre.

O vidro tratado em atmosfera redutora (Hsy) para formagao das CuNPs sao subme-
tidas ao tratamento térmico em atmosfera oxidante a 430°C, sendo formadas as CuONPs,
confirmado pelo surgimento dos picos em 37,7° corresponde ao plano cristalino do CuO
(111) (JCPDS n® 80-1917). Entretanto, mesmo apés o tratamento térmico em ar ainda
existem picos tragos de cobre metalico, correspondente a 43,8° (111) e 50,3° (200) (JCPDS
n° 04-0836), da camada de filme metélico formado pelo tratamento em atmosfera redutora
(H2).(9)(34)(46) O pico em 42,5° é referente ao plano cristalogréafico (200) caracteristico de
Cuy0O com estrutura ctibica (JCPDS n°.05-0667).(47) De acordo com Volanti (48), na redu-
¢ao do CuO a Cu podem ser formados até dois intermediarios (CuO—CuyO3—CuyO—Cu),
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Figura 5 — DRX para Cu-vidro borofosfato
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DRX para o vidro borofosfato, 10 mol% Al,O3 e dopado com 6 mol% Cu™, tratados
termicamente por 60 minutos a 430 °C em atmosfera redutora(Hs), seguida de oxidagao
por 30 minutos a 430 °C em ar

a presenca do primeiro intermediario é confirmado pelo pico em 63,9° (400) (JCPDS N°
03-0879). Tais resultados demonstram que com o tempo (30 min) de tratamento térmico
em ar nao proporcionou a completa oxidacao das CuNPs a CuONPs, uma vez que sao

observadas estruturas cristalinas das 4 espécies, CuO Cuys0O3, CuyO e Cuy.

4.1.3 Analise Térmica

Por meio da analise térmica diferencial foi possivel a identificacao e determinacao
da temperatura de transigao vitrea (7}) e da temperatura de cristalizagao (7). Por meio
da Figura 6 a (T}) pode ser observada nas varia¢oes da linha base entre 450 e 490 °C. Foi
observada uma tendéncia de diminuicao das temperaturas de transicao vitrea, sendo este

efeito relacionado com a insercao de fons cobre na matriz.

Na Figura 6 é possivel por meio dos picos exotérmicos entre 550 e 515 °C, que
representam a temperatura de cristalizacdo (7.). Entre 650 e 705 °C é possivel a iden-
tificacdo de um segundo pico exotérmico para as concentracoes de 6, 9 e 12% de cobre,
indicando uma segunda temperatura de cristalizacao. Ainda com a Figura 6 foi possivel
observar que, através do aumento da concentragao dos ions cobre na matriz do vidro, a
maxima temperatura do pico (7},) desloca-se para temperaturas mais baixas, provocando
a diminuicao da (7.), Figura 7. Esta tendéncia indica que os fons Cu*" atuam como

modificadores de rede.
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Figura 6 — Analise térmica diferencial do vidro borofosfato com 10 mol% de Al,O3 dopado

com diferentes concentracoes de ions Cu™.
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Figura 7 — Temperaturas de cristalizacao em funcao da concentracao de ions cobre
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414 Ramam

A partir da Figura 8 podemos observar os espectros Raman, apresentando as

bandas caracteristicas do vidro borofosfato sem tratamento térmico dopada com 3, 6, 9 e

12% de {ons de cobre.

Assim como observado por Pereira et al.(34) e Lenz et al.(1) a banda localizada em

aproximadamente 345 cm~! ¢é atribuida a movimentos de flexdo em cadeias O-P-0O, ¢ a

adicao de fons de cobre nao tem efeito sobre o deslocamento, no entanto ocorrem variagoes

na intensidade, mostrando que a ligacdo O PO sao quebradas pela adicao de fons Cu?".
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A banda larga em 550 cm ™! é atribuida ao modo flexdao do cétions e da configuracio
da cadeia. Por meio da adicao do boro a matriz do vidro borofosfato, se tem a formacao da
banda em 633, atribuida a P-O-B, e vibragdes de alongamento simétricas v; (P—O—P) sao
observadas em 685 cm ™! devido & substituicio de P—O—P por ligacdes P—O—Cu. Além
destas é apresentado um ombro a 766 cm™!, atribuido a ligagoes P~ O P.(1) (9) (34)

A banda Raman larga entre 850 e 1300 cm ™! é atribuida a sobreposicao Raman de
complexos de v4 POj3 e ao estiramento simétrico/assimétrico de alongamento do grupo POs.
Em aproximadamente 1050 cm ™! se trata de um estiramento da ligacdo P—O em estrutura
(Q") e vy POy em (Q*). Em aproximadamente 1200 cm™! ocorre o sobreposi¢ao do v
PO, em (Q?). As bandas localizada em aproximadamente 1050cm ™" sofrem deslocamento

devido a adigao do cobre que quebram os grupos (Q?), formando estruturas (Q'). (34) (9)

Figura 8 — Espectroscopia Raman do vidro borofosfato com 10 mol% de Al,O3; dopado
com diferentes concentracoes de ions Cu™
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4.2 Hidroxilacdo catalitica do Fenol

Por meio das nanoparticulas do 6xido de cobre suportadas no vidro borofosfato
buscou-se a aplicacao na hidroxilacao catalitica do fenol, conforme procedimento descrito

na Secao 3.3.

Os testes iniciais foram realizados baseando-se em Naikoo (42), em que a hidro-
xilacao do fenol ocorre por meio da utilizacao das CuONPs suportadas em silica porosa
na presenga de uma agente oxidante (H2O2). A fim de comprovar a necessidade do cobre
para a reacao, foram realizados testes com o 75 mg de vidro borofosfato sem dopante, que

resultou em uma conversao de 4,8% quando utilizada a proporc¢ao de fenol/HyO5 1:10.
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Em contra prova utilizaram-se de vidro Float, obtendo resultados semelhantes aos obtidos

pelo vidro borofosfato sem dopande.

Os primeiros testes empregando CuONPs foram realizados para determinar o efeito
do tempo de tratamento em atmosfera redutora, a massa de catalisador foi fixada em 50
mg a propor¢ao de fenol/HyO4 foi de 1:1, tendo como base 100 mg de fenol para 82 uL de
H50,. As reagoes foram realizados com o Cu-vidro tratado por 15, 30 e 45 minutos, seguida

de oxidagao em ar por 2 horas. Os resultados sao apresentados na Figura 9 experimental .

Figura 9 — Efeito do tempo de tratamento em atmosfera redutora sobre a reagao de
hidroxilagao do fenol
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Tratamento realizado a 430 °C, com os tempos de (a) 15 min, (b) 30 min e (¢) 45 min em
Hs seguida de oxidagao em ar por 2 horas a 400 °C.

Com os diferentes tempos de tratamento foi observado que o aumento da conversao
nao foi proporcional ao aumento do tempo de tratamento. Com o tempo de tratamento de
30 minutos foram alcancados 42,4% de fenol convertido, enquanto para os tempos de 15 e

45 minutos foram obtidos 34,4% e 31,5% respectivamente.

Determinado o tempo de tratamento ideal, avaliou-se o efeito do volume de HyO,
sobre a reacao; Figura 10. Como pode ser observado, quando aumentou-se em 10 vezes a
disponibilidade do agente oxidante na reacao, é obtida uma melhora na conversao de 126%,
passando de 42,4%, quando utilizada uma proporcao 1:1, 91,4% quando utilizada uma

proporcao 1:7, para 96,1% de fenol consumido na reacao quando utilizada uma proporc¢ao
1:10 de fenol/H50s.

Por meio dos resultado obtidos nos testes descritos anteriormente foi utilizado o
vidro tratado em atmosfera redutora por 30 minutos, e fixadas as proporgoes de fenol/HyOo
em 1:7, com isso nao ocorrem grandes perdas de conversao relacionadas a proporg¢ao 1:10,

além de representar uma economia de oxidante.

A Figura 11 apresenta o efeito da massa do catalisador sobre a reacao de hidroxila-
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Figura 10 — Efeito do volume de H5O, sobre a reacao de hidroxilagao do fenol
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¢ao. Quando utilizadas massas de 25, 50, 75 e 100 mg de catalisador, foram obtidas as
seguintes conversoes (76,6%, 91,3%, 95,9% e 97,0%, respectivamente). Como observado, foi
perceptivel que o aumento da massa do catalisador de 50 mg para 100 mg, proporcionou
uma melhora na conversao final da reacao de 91,3% para 97% . Assim, como as conversoes
obtidas utilizando 75 mg e 100 mg nao apresentaram variagoes muito significativas, foi
adotado como condicao ideal de reacao a massa de 75 mg de catalisador, representando

menor gasto do material.

Figura 11 — Efeito da massa de catalisador sobre a reagao de hidroxilagao do fenol
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Em comparagao Gou e Murphy(49) realizaram testes envolvendo a hidroxilagao de
fenol por HyO,, catalisada por nanoparticulas de La/Cu/O. Na metodologia empregada
foram realizadas adi¢oes de H,O5 em diferentes tempos da reacao, injetando 2,0 mL a 0
min, 1,0 mL a 30 min e 2,0 mL a 60 min, utilizando como meio reacional a acetonitrila
a 80 °C. Esta metodologia foi empregada para catalisar 2 g de fenol, representando uma

proporgao de aproximadamente 1:3 fenol/H50,. Com isso foram obtidas conversoes de
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aproximadamente 100%. Gou e Murphy(49) realizaram ainda testes nas mesmas condigoes
e proporgoes de fenol /HyOs, porém utilizando a 4gua solvente, obtendo a conversao do fenol
de aproximadamente 48%. Neste método é vista a necessidade da utilizacao da acetonitrila,
solvente que necessita de um maior investimento devido ao seu alto valor de comercializacao,
somado ainda aos riscos oferecidos pela toxicidade, e sua alta inflamabilidade, o torna
menos atrativo para utilizagao em escala industrial. Além disso a temperatura utilizada
¢ 30 °C mais elevada que as utilizadas neste trabalho, representando um maior gasto de

energia.

A maioria dos sistemas do hidroxilagao do fenol precisa de temperatura relativa-
mente alta para que se obtenham resultados satisfatorios quanto a conversao do fenol,
além de geralmente serem necessarios solventes organicos para o desenvolvimento das
reagoes.(15) Com a hidroxilagao por meio de nanoparticulas de cobre auto-suportadas
em vidro borofosfato, utilizando-se de H,O5 sem qualquer solvente organico e que pode
ser conduzida a uma temperatura reacional de 50 °C, ou seja, baixo consumo de energia,
podem ser obtidas elevadas conversoes de fenol a dihidroxibenzenos. Este processo mostra
uma maior seletividade para o catecol, o que pode apresentar benéfico para os interesses

industriais (como mostra a Tabela 2).

Tabela 2 — Comparacao das diferentes condigoes, quanto a proporcao do agente oxidante,
quantidade de catalisador e tempo de tratamento do vidro em atmosfera
redutora, aplicadas a hidroxila¢ao do fenol

Fenol:H,O, Catalisador Tempo de tratamento Conv. fenol Rend. Catecol

(mol/mol) (mg) (min) (%) (max.) (%)
1:1 50 15 34,4 16,2
1:1 50 30 2.4 12.3
11 50 15 31,5 154
1:4 50 30 75,7 23,1
1:7 50 30 914 21,1
1:10 20 30 96,1 249
1.7 25 30 76,1 23,6
1.7 75 30 95,9 22,1
1.7 100 30 97,0 21,3

Quanto ao rendimento de catecol pode ser observado (Tabela 2) que os valores
apresentam-se semelhantes em todas as reagoes que envolveram as proporgoes de HyOo
em 1:4 a 1:10 , variando de 21,1 % quando utilizado a proporgao de fenol/HyO4 1:7, 50
mg de catalisador com tratamento térmico de 30 minutos, a 24,9% de rendimento quando
utilizado a proporgao de fenol/H,O, 1:10, 50 mg de catalisador com tratamento térmico
de 30 minutos. Ainda pela Tabela 2 pode ser observado que a condi¢ao que apresenta ter
maior influencia sobre o rendimento do catecol esta relacionado a propor¢ao do agente
oxidante, pois quando utilizado fenol/HyO4 1:1, foram obtidos os menores valores, variando

de 12,3% quando o tempo de tratamento foi de 30 minutos, a 16,2% para o tempo de
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tratamento térmico em Hy de 15 minutos. Estes resultados podem indicar uma condicao

de equilibrio entre o catecol e demais di-hidroxibenzenos formados e suas quinonas.

A Tabela 3 apresenta uma compilagao para a reacao de hidroxilagao do fenol por
peroxido de hidrogénio deste trabalho, comparando com resultados descritos na literatura.
Diante disso, destaca-se que através do uso de CuONPs suportadas em vidros borofosfato,
mesmo que em condi¢oes mais brandas de reagao, permitiu-se a obtencao de bons resultados
quanto a conversao do fenol sendo estas comparadas com os obtidos com Yu et al.(50),
e Dubey et al. (51), em que Yu et al. utiliza um solvente téxico, inflamavel com elevado
preco de compra, somado a isso, sao necessarias 6 horas de reacao a 80 °C. Dubey et
al. realiza as reacoes em condigoes semelhante, porém nao sao apresentadas conversoes
satisfatérias. Os melhores resultados sao retratados por Karakhanov et al.(52), no entanto,
as reacoes sao realizadas a 70 °C, condicao nao empregada e superior a utilizada neste
trabalho.

Tabela 3 — Reagoes de hidroxilagao do fenol por perdxido de hidrogénio relatadas na
literatura, suas condigoes e resultados, comparadas com a condigao aplicadas
neste trabalho.

Ref. Catalisador Condigoes reacionais Conversao Fenol
(nomenclatura Ref.)
Presente trabalho CuONPs, 100 mg Agua , T: 50 °C, 2 97,0%
(3% Cuz0) horas. Fenol /Hy09,
1:7
Yu et al.(50) Complexo V-Zr-O, Acetonitrila, T: 80 28,4%
0.100 mg, 0.5V50s5: °C, 6 horas.
1.0ZrO9:1.0NaF:500H20, Fenol/Hy049: 1
Karakhanov et CuNPs, Cu/SiOs. Agua, [PhOH]/[Cul: 59%
al.(52) 50, T: 70 °C, 15 min.
Fenol/H204: 1
Agua, [PhOH]/[Cul: 68%

100, T: 70 °C, 15 min.
Fenol/H09: 1
Agua, [PhOH]/[Cul: 67%
200, T: 70 °C, 15
min. Fenol/Ho039: 1
Dubey et al.(51) [CuNiAl2-1, 10 mg Agua, T: 65 °C, 2 22.6%
(Nio, 300110, 38A10, 32 horas. FGDOI/H2022 2
(OH)2](CO3)o, 16
- 1.23H50
[CuNiAl3-5, 10 mg 23,7%
(Nig, 14Cug, 61Alp, 25(OH)2
](COg)o, 13 ° 0.96H20)
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4.2.0.1 Reutilizacdo das CuONPs

A partir da melhor condicao reacional para o catalisador CuONPs, realizaram-se
os teste de reutilizagao. Na Tabela 4 estao representados os valores de conversao obtidos
a partir da primeira, segunda e terceira utilizacao do mesmo catalisador, este converteu
(0,889%, 0,905% e 0,955% respectivamente) por massa do vidro ativado. Percebeu-se que
por meio da reutilizacao, o poder de conversao do catalisador foi aumentado em 7,42%, da

primeira a terceira utilizacao.

Tabela 4 — Reutilizacao das CuONPs

Reutilizagbes Massa de catalisador Conv. fenol Fenol convertido proporcional

(mg) (%) ao catalisador (%/mg)
1 76.8 68.3 0,889
90 73 66,1 0,905

3° 38,2 36,5 0,955
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5 Consideracoes finais

Por meio das andlises e resultados obtidos, os vidros borofosfatos dopados com
cobre demonstraram ser ativos como subtrato para o crescimento de nanoparticulas de
cobre pelo processo bottom-up para a hidroxilacao heterogénea do fenol por perdxido
de hidrogénio, sendo estes realizados numa condigao suave de 50°C utilizando-se como

solvente a dgua, foram obtidas conversoes de 97,0% durante 2 horas de reacao.

Por meio da difracao de raios- X foi evidenciado a presenca de CuO na superficie
do vidro borofosfato, mostrando a eficiéncia da oxidacao das CuNPs em ar, formando
assim CuONPs. Os testes de caracterizacio indicaram que os fons Cu®" estdo incorporados

na matriz do vidro borofosfato.

Com o estudo da hidroxilacao do fenol, avaliando tempo de tratamento, volume do
agente oxidante e massa de catalisador foram determinadas as melhores condi¢oes para
que a reacao venha a ocorrer de forma mais rapida com conversoes satisfatérias. Dentre
estes percebeu-se que, a quantidade de agente oxidante assim como a massa de catalisador
sao os que apresentam as maiores capacidades de interferéncia nos valores de conversao do
fenol. Por meio da selecao das melhores condigoes de reacao foram obtidos aumentos na

conversao de 42,4 para 97,0% de fenol a dihidroxibenzeno.
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APENDICE A — CuNPs na hidroxilacdo do

fenol

A Tabela A apresenta os resultados obtidos a partir de testes realizados a fim de
avaliar a eficiéncia catalitica do vidro borofosfato dopado com cobre sobre a reagao de

hidroxilacao do fenol em meio aquoso.

Figura 12 — Utilizacao de Cu-vidro na hidroxilacao do fenol por peréxido de hidrogénio
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Em (i) Cu-vidro 9% Cu™, fenol/H,0, 1:10, 50 °C, (ii) Cu-vidro 9% Cu™, fenol/H,04 1:10,
25°C.

Por meio da utilizacao da Cu-vidro sao obtidas melhoras significativas quanto a
conversao e tempo de reagao. Em (Figura A (i)) os valores de conversao do fenol podem
chegar a 98,7% com trés horas de reagao, no entanto com apenas uma hora de sdo obtidos
92,3% de conversao do fenol, valores superiores aos relatados na literatura, sendo a reacao
em meio aquoso. Em (Figura A (ii)) identifica-se a possibilidade de a rea¢ao ocorrer em

temperatura ambiente, representando menores gastos com aquecimento do meio.

Como discutido na Sessao 4.2, Gou e Murphy(49) relatam conversoes proximas
a 100% com a adicao de HyO, em diferentes tempos da reacao, sendo usado como meio
reacional a acetonitrila. Em testes futuros o Cu-vidro e as CuONPs devem ser submetidos

as mesmas condigoes, buscando altas conversoes em baixos tempos te reagao.
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