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RESUMO 

A busca para obter produtos com o menor custo, sem gerar resíduos, mantendo 

ou melhorando suas propriedades físico-químicas, é constante do ponto de vista 

tecnológico. A tecnologia de revestimento/impregnação de suportes particulados é uma 

das áreas que busca não só novos materiais que venham atender cada vez melhor a 

produção de materiais mais leves e mais resistentes, mas melhorar cada vez mais as suas 

interfaces, possibilitando reações químicas e físicas distintas. Esta Tese de Doutorado, 

avaliou a produção de nanopartículas metálicas depositadas sobre substratos em pó 

através do método de deposição física por pulverização catódica, “sputtering”. Este 

método devido ao sistema de vibração ressonante apresentou grande eficiência, 

permitindo que o substrato revolucionasse completamente o pó, originando uma 

distribuição homogênea sobre todo o substrato, sobre cada cristal componente no pó. 

Este trabalho teve como objetivo não só desenvolver o equipamento que atenda a 

deposição de nanopartículas homogeneamente, mas que possa ser utilizado por outros 

centros de pesquisa, desde que já tenham o sistema de sputtering, não precisando da 

confecção de um sistema complexo, permitindo assim a investigação e o avanço na 

síntese de materiais avançados na comunidade científica. A vantagem deste processo, 

relacionado com os processos convencionais, é de poder realizar em torno de 20 

amostras diferentes em apenas um dia, sem necessitar ativar a superfície e sem gerar 

resíduos, como acontece com processos químicos, que podem consumir 96 horas de 

processo e com geração de resíduos como solventes e água utilizada. Os materiais 

investigados, durante a evolução e testes do equipamento foram nanopartículas de Au, 

Cu, Ni e Pd. Para caracterização foram utilizadas várias técnicas, desde difração de RX, 

SAXS, MEV, TEM, STEM, BET e UV-vis. Estas técnicas foram usadas no 

desenvolvimento do equipamento e dos processos utilizados nas aplicações dos 

nanopartículados como em catálise, recuperação de catalisadores, por exemplo. As 

investigações sobre a eficácia do método abordaram a formação de enzimas magnéticas, 

inovando na área de biocatalizadores magnéticos utilizando nanopartículas de Ni; 

catalisadores de Pd que foram investigados na reação de hidrogenação e um protótipo 

de sensor de mercúrio produzido com nanopartículas de Au. Os testes mostraram a 

eficácia do processo levando a um futuro promissor para todos os processos que 

apresentam dificuldades na formação de nanopartículas.  

Palavras-Chave: Sputtering, biocatalisadores magnéticos, catalisadores e 

nanopartículas, sensores. 



 

ABSTRACT 

 

The quest to obtain products at the lowest cost, and without generate waste while 

maintaining or improving their physicochemical properties, is constant from a 

technological standpoint. The coating technology of particulate supporters, also called 

impregnation, is one field that aims not only to attend the production of lighter and 

more resistant materials, but also to help the continuing improvement of the interfaces, 

enabling different physical and chemical reactions. This thesis tested the production of 

metallic nanoparticles deposited on powder substrates by sputtering process. This 

process had a high efficiency due to an oscillation system added at the equipment, 

allowing the powder substrate to rotate completely, leading toa more homogeneous 

distribution of the coating over the entire substrate. Beyond the objective of confection 

of equipment that can allow homogeneous nanoparticle deposition, this work can help 

both the characterization and testing of nanoparticles developed by chemical methods. 

The advantage of this process, when compared to the conventional ways, is the 

production of approximately 20 samples of different properties, as percentage of mass 

and size, during one single day, neither triggering the surface nor generating waste, 

against the 96 hours of chemical process and generation of chemicals, as solvents and 

water, to test only one size of nanoparticle. The investigated materials during the 

development and testing of this equipment were Au, Cu, Ni and Pd nanoparticles. 

Several techniques of characterization were applied to test the samples as RX 

diffraction, SAXS, MEV, TEM, STEM, BET and UV-VIS and they were used 

according to the development of the equipment and based on nanoparticle processes. 

Research on the effectiveness of the method approached the magnetic formation of 

enzymes, innovating in the area of biocatalysts using Ni magnetic nanoparticles; Pd 

catalysts that have been investigated in the hydrogenation reaction, and a prototype 

mercury sensor produced with Au nanoparticles. Tests showed the effectiveness of the 

methode leading to a promising future for all processes that have difficulties in forming 

nanoparticles. The process of sputtering is widely used in industry and for the 

production of nanoparticles on powdered substrates is very simple allowing easily large-

scale implementation.The results presented during this thesis enlighten the process‘ 

speed and significantly reduction of production of waste, encouraging the application of 

this equipment at industry. 

Keywords: Sputtering, magnetic biocatalysts, catalysts and nanoparticles, sensors.   
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1. INTRODUÇÃO 

A busca em se obter produtos com o menor custo, sem gerar resíduos e 

mantendo ou melhorando suas propriedades físico-químicas é constante do ponto de 

vista tecnológico. O revestimento/impregnação de suportes particulados é uma das áreas 

que busca não só novos materiais que venham atender cada vez melhor a produção de 

materiais mais leves e mais resistentes, mas melhorar cada vez mais as suas interfaces, 

possibilitando reações físicas e químicas distintas. Existem várias aplicações para 

materiais em forma de pó, que vão desde as aplicações estruturais (Golovin, Voorhees 

et al. , 2006), itens proteicos e alimentares (Dhanalakshmi, Ghosal et al. , 2011), 

medicamentos e fármacos (Zhou, Qu et al., 2011), até para a geração de biodiesel 

(Bussamara, Eberhardt et al. , 2013) e células a combustível (Spinacé, Neto et al. 2004) 

dentre outros.  

Materiais particulados com sua superfície modificada diversificam suas 

aplicações e fornecem ao mercado novos produtos (Li, 2007). Uma estratégia 

amplamente estudada para a melhoria de materiais particulados é a deposição de 

nanopartículas (NPs) sobre sua superfície. No contexto da nanotecnologia, a síntese de 

nanopartículas em pó tem atraído uma atenção considerável (Durrani, Hussain et al. , 

Kumar, Van Swygenhoven et al. 2003), podendo-se destacar os processos catalíticos. A 

Figura 1.1 apresenta o número de artigos publicados segundo o site ISI Web of 

Knowledge do ano de 2000 até 2012.  

 

1.1 Nanopartículas. 

As nanopartículas apresentam propriedades fascinantes que são bastante 

diferentes daquelas dos átomos individuais ou materiais massivos (bulk). A existência 

de uma grande superfície comparada ao volume destas partículas tem uma influência 

ainda mais importante em suas características físico – químicas (Zarbin, 2007). Os 

átomos na superfície estão em um ambiente diferente daqueles no interior do material e 

isso pode modificar as propriedades eletrônicas, químicas e magnéticas do aglomerado 

(Santos, 2011). 
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Figura 1.1: Gráfico apresentando a evolução de artigos sobre catálise e nanopartículas 

desde 2000 a 2012; dados coletados do ISI 01/02/2013. 

 

As tecnologias em nano escala têm atraído considerável atenção nos últimos 

anos, trazendo novas expectativas nas áreas da medicina, catálise, microeletrônica, 

energia, dentre outros (Sarunic, Chapman et al. , 2001, Medeiros, 2007, Dupont and 

Scholten, 2010, Hirakawa, Inoue et al. , 2010, Ferreira, Cemlyn-Jones et al. , 2013). Há 

a necessidade urgente de mais estudos para a produção de nanopartículas que atendam 

estas diferentes áreas e que irão possibilitar uma futura melhoria da qualidade de vida e 

preservação do meio ambiente através do uso de materiais nanoestruturados (Sorolla, 

Dalida et al. , 2012, Singh and Xu, 2013). A pesquisa na escala nanométrica foi incitada 

na segunda metade do século XX quando o físico Richard Feynman, Prêmio Nobel de 

Física de 1965, afirmou: “... há mais espaço lá embaixo....” quando proferiu em uma 

palestra em 1959, numa clara referência à possibilidade de manipulação do mundo em 

nível atômico (Hochella Jr, 2002). A criação pela IBM de Zurich em 1981do Scanning 

tunneling microscope (STM – Microscopia de varredura por tunelamento), começou a 

tornar possível a observação e a manipulação da matéria com resolução atômica 

(Ferreira and Rangel, 2009), além dos grandes avanços dos microscópicos eletrônicos 

(Santos, 2011). O avanço da nanociência e da nanotecnologia começou a estimular a 

exploração de novos fenômenos que começaram a ser percebidos nesta escala, por 

exemplo; fenômenos óticos que apresentam resultados únicos de mudança do band-gap 

de um semicondutor quando o mesmo é nanoestruturado em comparação com seu 

estado massivo, conhecidos como “quantum dots” ou pontos quânticos. Uma das 

principais características deste nanocristal semicondutor é o efeito de confinamento 

quântico, onde, nanocristais semicondutores em escala nanométrica exibem 

propriedades quânticas. Especificamente, os seus éxcitons (par elétron buraco) são 

confinadas em todas as três dimensões espaciais. A expressão "ponto quântico" foi 

cunhada por Mark Reed (Reed, Randall et al. , 1988). Esse confinamento cria efeitos 

quânticos quando estes nanocristais têm dimensões da ordem do raio de Bohr do éxciton 

criado. Estas características estão muito bem descritas nos trabalhos de Ferreira, 

Sanguansri e Elisângela (Santos, Sanguansri and Augustin, 2006, Ferreira, Cemlyn-

Jones et al. , 2013). Atualmente os principais trabalhos realizados com “quantum dots” 
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estão em diodos emissores de luz (LED - Light Emisson Diodes) e em células solares, 

aumentando a eficiência das células possibilitando a absorção de luz em uma ampla 

região do espectro solar (Mattoussi, Mauro et al. , 2000, Tessler, Medvedev et al. , 

2002, Anikeeva, Halpert et al. , 2007, Kamat, Tvrdy et al. , 2010). 

Outro fenômeno ótico é a ressonância de plasmon, encontrada em NPs 

metálicas. Este fenômeno ocorre devido às excitações eletromagnéticas acopladas a 

cargas livres em um meio condutor, fazendo com um material em dimensões 

manométricas apresente uma coloração diferente ao do material em dimensões 

massivas. O ouro, por exemplo, em sua forma “bulk” apresenta coloração dourada, 

quando reflete luz, mas quando está em dimensões nanométricas sua cor varia do 

alaranjado ao azul, dependendo das dimensões do nanocristal(Santos, Daniel and Astruc 

2004, Nitin, Javier et al. , 2007, Liu, Hou et al. , 2011). 

Também é interessante citar o que ocorre em cristais de origem magnética que é 

o fato de apresentarem domínios magnéticos quando em dimensões massivas, porém se 

seus tamanhos diminuem até um tamanho crítico, deixam de apresentar multidomínios e 

passam a apresentar monodomínios magnéticos. Nestas dimensões a energia térmica é 

suficiente para desalinhar os momentos de dipolo dos monodomínios formados, fazendo 

com que estas NPs se tornem superparamagnéticas, isto é, não apresentam remanência 

magnética e têm alta saturação de magnetização (Kodama, Berkowitz et al. , 1996, 

Bang, Jeong et al. , 2009, Bussamara, Eberhardt et al. , 2013). Este fenômeno ocorre em 

dimensões da ordem de 4 a 20nm. Estas nanopartículas são ideais para serem usadas em 

separação magnética de materiais biológicos (Bang, Jeong et al. , 2009). 

Foi percebido também que o uso de NPs metálicas em catalisadores aumenta a 

seletividade e a atividade catalítica. Uma das primeiras observações desta atividade foi 

na oxidação do monóxido de carbono com NPs de Au (Valden, Lai et al. , 1998). 

Devido ao aumento da área superficial pode-se perceber não só o aumento da atividade 

catalítica como a seletividade nos processos de hidrogenação e Fischer Tropsch 

(Witham, Huang et al. , 2009, Serp and Castillejos, 2010). As vantagens apresentadas 

devido ao uso de NPs alavancam e estimulam uma nova revolução industrial em 

diversas áreas, pretendendo tornarem-se a grande força motora do crescimento 

econômico neste século (Ferreira and Rangel, 2009). 

A síntese de nanomateriais está ligada também ao desenvolvimento de 

nanopartículas em estado altamente disperso, com diâmetros de partículas da ordem 

manométrica (Kristian, yan et al. , 2008). A necessidade de manter as nanopartículas 

dispersas, pode ser resolvida depositando-as sobre um substrato, ou mantendo-as em 

uma suspensão coloidal. Existem diferentes métodos de síntese de NPs por diversos 

processos de acordo com o tamanho, tipos desejados de NPs e origem de formação, 

podendo ser de um meio sólido ou líquido (Dupont and Scholten, 2010). 

Atualmente a obtenção de suportes impregnados ou recobertos com outros 

materiais é realizada, em sua maioria, a partir de processos químicos que utilizam 

diversas etapas até a obtenção do produto final. Entretanto, muitos dos suportes 
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utilizados ficam limitados a reações químicas possíveis e por vezes, de baixa 

reprodutibilidade e controle, restringindo assim o seu uso. Além disso, algumas 

condições físicas agridem, ou até mesmo destroem os suportes, devido à 

incompatibilidade de diferentes suportes com os meios reacionais utilizados. 

Mas um dos grandes problemas, relacionados com nanopartículas, é obtê-las 

dispersas. Termodinamicamente a tendência é de se aglomerarem para minimizar a 

energia superficial, devido a própria mistura mecânica (Pierri, Maestrelli et al. , 2005), 

ou pelo próprio processo químico, por exemplo, solgel, onde os artigos atuais 

apresentam árduos trabalhos em dispersantes para impedir a aglomeração mantendo a 

principal característica que é a grande área ativa (Schmidt, Jonschker et al. , 2000, 

Cheng, Chen et al. , 2012, Najafi, Golestani-Fard et al. , 2012, Silva, Almeida et al. , 

2012). 

 

1.2 Nanoparticulas suportadas 

O uso de um substrato ou de uma suspensão coloidal como dispersante para as 

NPs é uma necessidade para qualquer processo ou produto que envolva estes 

nanocristais. Um trabalho já realizado no L3Fnano é a formação de nanopartículas 

dispersas através do processo de pulverização catódica em líquidos iônicos (LI) e óleos 

vegetais (Wender, de Oliveira et al. , 2010, Wender, Gonçalves et al. , 2011, Wender, 

Migowski et al. , 2011)  formando colóides bastante estáveis. A figura 1.2 mostra uma 

imagem de partículas de Au em LI obtidas por esta metodologia. Este processo 

possibilita a formação de NPs diretamente sobre o LI sem a necessidade de síntese 

química para a sua formação. Além de ser rápido, produz poucos resíduos químicos e 

pode garantir uma maior pureza das NPs conforme o alvo de sputtering utilizado. 

 

Figura 1.2:- NPs de Au em LI; (Wender, de Oliveira et al. , 2010). 

A formação direta de NPs sobre um substrato (ou suporte), garante a dispersão 

das mesmas. As principais características que um suporte deve ter quando se trata de um 

catalisador ou co-catalisador são: i) produzir a maior área possível exposta para o agente 

ativo, ii) aumentar a estabilidade do catalisador, iii) a dissipação de calor das reações 

exotérmicas, mantendo os cristais ativos longe um dos outros. 

As metodologias mais utilizadas até o presente momento para a obtenção de NPs 

suportadas são por rota química, onde se destacam a impregnação e recobrimento por 

meio químico. Alguns exemplos são a impregnação, co-precipitação, microemulsão, 
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sol-gel, troca iônica (Ion-Exchange); cold spray, dip coating, CVD (Chemical Vapor 

Deposition). Os principais serão citados neste texto. Entretanto, a necessidade de se 

diminuir a quantidade de sub-produtos e resíduos industriais originados por 

revestimentos químicos precisam de uma solução. Nos processos de deposição física a 

geração de resíduos é inferior aos processos químicos; a qualidade e a pureza dos 

materiais são mais bem controladas. A redução do número de etapas nos processos de 

formação de NPs por deposição física até a obtenção do produto final também é um 

fator favorável. 

Dentre todos os métodos citados anteriormente, os métodos de deposição física 

são os que possibilitam a deposição de uma maior gama de materiais em praticamente 

qualquer suporte, possibilitando a formação até de ligas metálicas, processo já 

dominado há muito tempo em deposição por sputtering (Belser, 1960, Meyer, 1979, 

Sarunic, Champman et al. , 2001). Nanopartículas multimetálicas necessitam muitos 

processos e muito cuidado para se obter por rota química, mas seu interesse é muito 

grande na catálise (Gu, Zhang et al. , 2012, wei, Sun et al. , 2012, Singh and Xu, 2013). 

1.3 Objetivo 

A proposta desta tese é de desenvolver um equipamento que permita um 

processo para produção de nanopartículas metálicas suportadas (pós em geral), através 

de deposição física de material. O processo utilizado para deposição será o sputtering 

possibilitando uma distribuição homogenia sobre toda a amostra. Além de proporcionar 

um equipamento versátil que possa ser utilizado em câmaras de sputtering já existentes, 

em um processo veloz e eficiente. 

.  
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

A formação de NPs sobre um substrato pode ser realizada de muitas formas, 

sendo os processos por rota química os mais usuais. No entanto, a síntese destes 

nanomateriais pela rota química gera resíduos químicos e não assegura a  pureza do 

material obtido. Os processos físicos apresentam maior rapidez e versatilidade Esta 

revisão abordará os principais processos químicos como impregnação, precipitação, co-

precipitação, micro-emulsão e solgel, bem como os processos físicos que utilizam 

pulverização catódica para a produção de NPs, citando suas vantagens e desvantagens. 

 

2.1 Processos químicos para formação de nanopartículas 

suportadas. 

As vantagens dos métodos químicos na síntese de nanopartículas são devidas à 

variedade de metodologias disponíveis, na versatilidade do planejamento de 

características como estruturas e composições, além da maior simplicidade operacional.  

2.1.1 Impregnação 

Consiste em impregnar um suporte com uma solução do componente ativo e 

consequentemente evaporar o solvente contido na mistura e, em seguida, calcinar a fim 

decompor o sal, assim depositando o catalisador em toda a superfície do suporte, 

internamente e externamente (Ciola, 1981). Normalmente o suporte, neste caso, poderá 

ser qualquer sólido poroso ou não, estável em relação à solução do precursor do 

catalisador e em relação à temperatura de trabalho. 

Esta técnica, apesar de ser muito utilizada (Pierozan, Corsetti et al. , 2009), tem 

como primeira objeção produzir materiais não uniformes, devido a migração do 

material durante a evaporação de dentro do poro para a superfície. Para evitar este 

fenômeno é necessário secar a temperaturas muito baixas, tornando o processo muito 

lento. Normalmente o solvente usado é água, logo a temperatura de secagem fica em 

torno de 60 – 80ºC (Ciola, 1981). 

Alexander Junges realizou trabalhos com impregnação de paládio sobre sílica. 

Os catalisadores de Pd/SiO2 foram preparados com uma solução aquosa de nitrato de 

paládio Pd(NO3)2.2H2O. A solução foi adicionada ao suporte de Silica (SiO2) e agitada 

em temperatura ambiente. Após a solução foi evaporada a uma temperatura de 60ºC em 

um evaporador rotativo sob vácuo. Na etapa seguinte o catalisador foi secado em uma 

estufa a 115ºC por 12 horas. Após a secagem o catalisador foi calcinado em fluxo de ar 

sintético a 300ºC por mais 3 horas, eliminando os compostos voláteis restantes, 

formando a estrutura e decompondo o ânion do sal metálico (precursor) remanescente 

levando então à formação de óxidos de Pd. Como agente redutor, foi utilizado ácido 

gálico e como estabilizante o polímero polivinilpirrolidona (PVP). Junges percebeu uma 

aparente perda do paládio no procedimento de síntese sendo que a estabilidade das NPs 
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muda com o tempo já que ocorrem reações de redução do paládio e de crescimento das 

NPs. O ácido gálico apresentou melhores resultados atuando sozinho, sem o PVP, não 

só como agente redutor, mas protetor das NPs produzidas neste processo. (Junges, 

2011). 

 

2.1.2 Precipitação 

No processo de precipitação o suporte é disperso em uma solução do sal 

metálico que, com a adição de um agente precipitante, usualmente uma base, precipita 

na superfície do suporte, podendo formar assim NPs de hidróxidos, oxihidratos e óxidos 

oriundos deste sal. Logo após ocorre a filtração e posteriormente a lavagem e a retirada 

do material precipitado. Assim ele é secado e calcinado. Após a calcinação, similar a 

impregnação, é necessário reduzir a metal o óxido formado na reação, para isso é 

necessário deixar a amostra sob atmosfera de hidrogênio. (Ciola, 1981).  

Tagliaferro (Tagliaferro, Silva et al., 2005) afirma que a precipitação é muito 

utilizada para preparação de materiais inorgânicos como óxidos hidratados, 

possibilitando a obtenção de materiais com partículas e áreas superficiais maiores e com 

grãos mais homogêneos. Ele utilizou o método da precipitação em solução homogênea 

na preparação do óxido de nióbio (Nb) hidratado, visando aumentar o tamanho das 

partículas do material para posterior utilização em coluna de troca iônica, e ainda 

melhorar a capacidade de troca. O processo experimental foi obtido pela dissolução do 

Nb (produto da 4ª fusão, produzido no Departamento de Materiais da FAENQUIL) a 

uma mistura ácida de HNO3 (65%) HF (40%) na relação 1:3 molar. Depois de todo o 

material solubilizado, adicionou o ácido bórico (20,0g) e o precursor do agente 

precipitante (35,0 g de uréia ou 46,0g de carbonato de amônio), gerando in situ as 

hidroxilas pela decomposição térmica do mesmo. As reações foram conduzidas com 

aquecimento entre 85-90 °C. Em seguida os precipitados foram filtrados, lavados com 

água desionizada e secos em sílica gel (Tagliaferro, Silva et al. , 2005). 

A precipitação também foi muito utilizada nos processos Ficher Tropsch 

(Santos, 1986), mas atualmente utiliza-se a técnica de co-precipitação, muito mais 

citada em artigos, como sendo mais eficiente, pois as NPs são formadas junto com o 

substrato (Taís Espindola Machado, 2006). 

 

2.1.3 Co-precipitação 

Nesta técnica o suporte é formado durante a precipitação. O material é formado 

a partir de uma solução do sal precursor do suporte e do precursor metálico. Neste 

processo ambos os suporte e óxido metálico são precipitados ao mesmo tempo pela 

adição de um agente precipitante. Esta técnica é muito utilizada por reduzir o número de 

processos e consequentemente utilizarem um número menor de resíduos. A seguir a 

solução é seca e calcinada formando uma grade mista do produto calcinado junto ao 

catalisador. Um exemplo de catalisador formado a base do processo de co-precipitação 



23 

 

é o CuNiAl que foi preparado a partir de soluções de nitratos dos metais de Cu, Ni e Al, 

utilizando como agente precipitante o carbonato de potássio (Taís Espindola Machado, 

2006). 

Souza apresenta um modelo para produção contínua de catalisadores de Fe para 

Ficher Tropsch. O processo foi conduzido por co-precipitação contínua dos nitratos dos 

metais, usando como agente precipitante uma solução de carbonato de sódio para os 

catalisadores do grupo de Mg-Fe e uma solução equimolar de carbonato de sódio e 

hidróxido de sódio para as amostras do grupo Fe-Al. O sistema pode ser visto na figura 

2.1 (Souza and Pérez Lopez, 2009). 

 

Figura 2.1: Representação do sistema de co-precipitação: 1-solução contendo o agente 

precipitante; 2- solução contendo a mistura de nitratos; 3 bombas peristálticas; 4- reator 

encamisado; 5- agitador mecânico; 6- banho termostatizado; 7-PHmetro; 8-válvula de 

saída; 9- coleta da solução. 

 

2.1.4 Solgel 

O método solgel envolve a síntese polimérica inorgânica por reações químicas 

em solução de baixa temperatura, tendo como resultado um líquido no estado sol, isto é, 

uma solução coloidal, que se transforma em estado de gel (Gelesky, 2008). O coloide é 

formado pelo sal percussor do suporte que se pretende suportar as NPs metálicas. Esta é 

uma técnica muito utilizada, principalmente entre materiais cerâmicos e semicondutores 

(Benvenutti, Moro et al. , 2009). Existem duas rotas de preparação. Uma utiliza 

soluções aquosas e outra, mais utilizada, tem como precursor um composto de 

coordenação hidrolisável, chamado de alcóxidos metálicos. Entretanto, apesar de 

eficiente, o método possui algumas desvantagens. Além do alto custo de seus 

precursores sua preparação é limitada pela solubilidade nos alcoóis, inviabilizando o 

processo em larga escala. (Medeiros, 2007).  
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As etapas na obtenção de NPs pelo método solgel são três: a) 

Gelificação/polimerização; b) envelhecimento e c) secagem. (Hench and West, 1990). 

Sua estruturação baseia-se na produção de um sol em um coloide, sol são dispersões de 

partículas coloidais em um líquido e coloides são partículas sólidas com um diâmetro de 

1-100nm. Na segunda etapa este sol é polimerizado, formando um gel que dará as 

características de uma rede interligada, rígida com poros e dimensões cujo comprimento 

médio é maior do que um mícron (1m). Com o envelhecimento do solgel o coloide 

começa a se ligar sobre esta rede, e após o envelhecimento a amostra é seca e 

desidratada, apresentando como produto final um substrato com NPs distribuídas. 

(Hench and West, 1990, Schmidt, Jonschker et al. , 2000). O processo de obtenção de 

NPs através de Solgel permite uma diversidade de aplicações entre processos de acordo 

com a necessidade do uso destas NPs, conforme pode ser visto na figura solgel (Rath, 

2005). 

 

Figura 2.2: Esquema da diversidades de processos que o método solgel fornece (Rath, 

2005). 

Marcos Alexandre Gelesky apresentou em sua tese de doutorado o 

encapsulamento de nanopartículas de ródio em sílica utilizando líquidos iônicos (LI), 

através do processo de solgel. Os LIs são utilizados como template para a formação de 

sílica mesoporosa pela técnica solgel (Klingshim, Spear et al. , 2005). Assim o LI foi 

confinado em uma matriz de sílica na presença de complexos metálicos de ródio, nos 

póros do sólido. O solvente acrescentado como aditivo para a formação da sílica pelo 

método solgel foi o cloreto de 1-n-butil-3-metilimidazol. Este solvente foi usado por ter 

uma pressão de vapor baixa podendo assim controlar a secagem durante a síntese do 

solgel, resultando numa alta porosidade na formação da sílica. Logo após foi realizada a 

síntese do sol-gel que consistiu na hidrólise e condensação de precursores inorgânicos 

para formar o gel em solução alcoólica. O processo de envelhecimento foi controlado 

pelo LI permitindo um longo período de envelhecimento e formando uma sílica estável. 

O gel foi envelhecido a temperatura ambiente por três semanas. O LI foi extraído com 

acetonitrila durante 24 horas (Gelesky, 2004). 
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2.1.5 Micro-emulsão 

As micro-emulsões são sistemas coloidais assim como o solgel, cuja 

característica básica é a dispersão de uma fase em outra. No caso da micro-emulsão, 

estas fases são líquidas, sendo uma aquosa e uma orgânica. Para manter a estabilidade 

deste tipo de sistema, é necessária a presença de uma substância surfactante e, muitas 

vezes, de um coadjuvante para a dispersão, chamado de co-surfactante. Devido a 

interações intermoleculares, moléculas da fase aquosa tendem a se isolar da fase 

orgânica e isto ocorre com a interposição de moléculas de surfactante, possibilitando 

ocorrer uma reação química promovendo a geração de nanopartículas. Pode-se 

comparar, para melhor compreensão uma mistura de água e óleo. Ao ser agitado 

encontram-se pequenas gotículas de óleo na água, e no interior destas gotículas ocorrerá 

a reação para a formação das NPs (Lawrence and Rees, 2000). 

Neste processo não há controle do tamanho das partículas e o mesmo não 

apresenta uma boa porosidade gerando ainda um número elevado de resíduos. Todavia, 

tem como vantagem a praticidade da reação, não necessitando muitos procedimentos, 

quando comparado com os outros métodos químicos. (Marques, 2010). O processo de 

síntese de NPs metálicas por micro-emulsão é citado por Kale, quando da produção de 

NPs magnéticas de Ferrita (ferrita é um termo de ciência dos materiais para o ferro 

puro, com uma estrutura cristalina cúbica de corpo centrado, também conhecida como 

ferro alfa). Este processo baseia-se em um sistema de micro-emulsão com uma fase 

oleosa de micro-emulsão que usa iso-octano e surfactante diso-octisulfocianato A 

solução de sal de reagente é constituída por sulfato de ferro hidratado e sulfato de níquel 

hidratado em quantidades estequiométricas de acordo com o produto, NiFe2O4. 

Microemulsão de hidróxido de amônio foi o agente de precipitação. A micro-emulsão 

foi submetida à agitação mecânica rápida, durante 25 min. Os hidróxidos de metal são 

precipitados nos pools de micelas invertidas de água e oxidado a ferrite de níquel. Isto 

foi seguido por separação do produto sólido por centrifugação. O produto sólido 

resultante foi lavado várias vezes com metanol, seguido por secagem em vácuo. (Kale, 

Gubbala et al, 2004). 

 

2.2 Processos físicos de formação de nanopartículas. 

Os processos de deposição física também abrangem uma vasta área da indústria, 

sendo os mais importantes: aspersão térmica, evaporação por aquecimento resistivo, DC 

magnetron sputtering, RF (radio frequency) magnetron sputtering, electron beam, DVD 

(Direct Vapour Deposition), Cryo-melting, ablação a laser, dentre outros. É comum 

encontrarmos os processos de evaporação resistivo, ablação a laser e electron-beam 

serem citados como PVD (Physical Vapour Deposition). Em sua maior parte os 

processos citados são utilizados para a formação de um filme, recobrindo a superfície da 

amostra. Entretanto, se houver o controle durante a deposição, pode-se cessar o 

processo de crescimento do filme antes que todas as partículas se juntem para formar 

um filme contínuo. Pode-se obter NPs através da variação do tempo de deposição ou 
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pela revolução constante da posição das amostras através de vários processos 

conhecidos que serão abordados neste capítulo.  

 

2.2.1 Processo de deposição sputtering 

O trabalho desenvolvido utilizou o processo de deposição por sputtering para a 

formação das nanopartículas. O sputtering já é conhecido há mais de 70 anos 

(Kashtanov, Smirnov et al. , 2007) e foi refinado durante este tempo. Sputtering é um 

processo em que se aplica um campo elétrico entre o substrato e o alvo, região onde um 

plasma é criado. Esse campo faz com que íons colidam diretamente no alvo e, com isso, 

arranquem átomos ou moléculas do alvo que serão depositadas sobre o substrato 

(processo de pulverização catódica). Este processo pode ser realizado utilizando-se, para 

a formação do plasma, uma fonte de tensão com corrente contínua ou também por uma 

fonte de radiofrequência (RF), apresentando um comportamento oscilante da corrente. 

Os processos DC e RF são utilizados de acordo com o alvo que se deseja pulverizar. 

Normalmente, para materiais isolantes ou magnéticos é utilizado o método RF.  

A figura 2.3 apresenta o esquema básico de uma câmara de vácuo com o sistema 

de magnetron sputtering. 

 

Figura 2.3: Esquema de uma câmara de vácuo: 1 Câmara hermeticamente fechada; 2- 

Entrada de gases; 3- refrigeração da câmara; 4- refrigeração do sistema de imãs; 5,6 – 

imãs; 7- alvo de sputtering; 8- linhas de campo magnético originadas pelos imãs; 9- 

região de maior atividade de erosão; 10- região de plasma; 11- região das amostras; 12- 

sistema de homogeneização das amostras; 13- saída para bomba de vácuo; 14- 

aquecimento da câmara; 15- visor (imagem modificada de (Kashtanov, Smirnov et al. , 

2007). 
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Para que se possa realizar o crescimento de NPs por sputtering são necessários 

alguns parâmetros e instrumentos mínimos: 

1. Uma câmara que suporte uma pressão de pelo menos 1x10
-8

mbar; 

a. Esta pressão garante um vácuo no qual a deposição catódica 

garanta as características de pureza do alvo. 

b. A pressão de trabalho, pressão onde será ligado o campo elétrico 

entre o alvo e a amostra, fica entre 10
-3

 a 10
0
 mbar, variando 

apenas de acordo com o tipo de material a ser evaporado ou taxa 

de deposição desejada. 

2. Uma fonte de tensão DC ou RF que permita uma centena de volts até 1 

kV e que suporte os eventuais picos de contracorrente gerados pelo 

plasma. 

3. Um gás inerte, que na presença do campo elétrico irá ionizar ocorrendo a 

formação do plasma devido as colisões do gás com elétrons. 

4. Uma bomba de pré-vácuo e uma de alto vácuo, além de sensores e 

medidores de pressão. 

2.2.2 Formação de NPs por Sputtering 

Atualmente a formação de NPs usa o método conhecido como magnetron 

sputtering, o qual utiliza parâmetros de deposição que impeçam a formação de um filme 

contínuo sobre a amostra. Nesta seção serão abordados brevemente os processos que 

ocorrem na deposição por sputtering. 

 

 Quando o campo elétrico na região do alvo atinge a ordem de centenas 

de volts, ele garante a ionização do gás inerte que se choca no cátodo 

ejetando átomos do alvo e elétrons secundários, os íons, ao colidirem 

com átomos na superfície do material alvo, podem sofrer reflexão, 

algumas vezes sendo neutralizados no processo; os elétrons acabam 

ficando presos devido à ação do campo magnético, aumentando assim a 

probabilidade destes chocarem-se com átomos do gás inerte ionizando-

os e consequentemente promovendo o bombardeamento do alvo, 

iniciando a erosão. Os campos magnéticos são gerados por imãs 

permanentes ou eletroímãs colocados estrategicamente em relação ao 

cátodo, os quais produzem grandes modificações na descarga 

melhorando suas características no que diz respeito às taxas de 

deposição, ampliando sua faixa de operação em termos de pressão da 

mistura dos gases e reduzindo o bombardeamento do substrato por 

elétrons. O magnetron sputtering trabalha com uma configuração de 

campo elétrico perpendicular ao campo magnético, aprisionando os 
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elétrons presentes na cavidade em trajetórias helicoidais circulares. 

Deste modo é possível obter maiores densidades de íons positivos no 

plasma, já que essas espécies são geradas a partir da colisão de átomos 

ou moléculas com esses elétrons. O bombardeamento da superfície do 

alvo por íons gera uma variedade de colisões elásticas e inelásticas 

levando à ejeção de partículas e a emissão de radiação (efeito cascata). 

Por transferência de momentum, átomos neutros, assim como elétrons 

secundários e aglomerados de átomos são ejetados. Os átomos ejetados 

do alvo ganham energia cinética na direção do ânodo. A figura 2.4 

apresenta um esquema do processo citado. O estudo da manutenção do 

plasma pode ser mais bem avaliado em trabalhos e teses distintas 

(Kashtanov, Smirnov et al. , 2007, da Silva, 2012). 

 

Figura 2.4: Canhão de sputtering e processo de ejeção de átomos, aspergindo assim o 

substrato com átomos do alvo (adaptado de(Kashtanov, Smirnov et al. , 2007). 

 O conjunto de átomos ejetados do alvo, ao chocarem-se com o substrato, 

perde energia cinética e é adsorvido na superfície da amostra. 

Entretanto, estas pequenas partículas têm energia térmica excedente e 

acabam percorrendo a superfície do substrato (Bandyopadhyay, 2008). 

Neste processo acabam interagindo entre si formando pequenos clusters 

do material do alvo. No processo de deposição de filmes tem-se 

apontado três modos básicos de crescimento (Moura, 2010, da Silva, 

2012): por ilhas (ou Volmer-Weber), camada por camada (ou Frank-Van 

der Merwe), e Stranski – Krastanov. O modo de crescimento mais 

apropriado e utilizado nesta tese é o modelo de Stranski – Krastanov que 

seria a soma dos dois outros modelos em que, no primeiro modelo 

ocorre a formação de núcleos estáveis que crescem no substrato em três 

dimensões formando ilhas. Isto acontece quando átomos ou moléculas 
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durante a deposição estão ligados mais fortemente entre elas do que com 

o substrato. O segundo modo de crescimento é de camada por camada 

que tem características opostas, aqui a extensão dos núcleos menores 

acontece fortemente em duas dimensões, resultando na formação de 

camadas planas. Neste modo de crescimento os átomos estão 

inicialmente mais fortemente ligados ao substrato que entre eles 

mesmos. Neste caso após a formação de uma ou mais monocamadas, o 

crescimento de subsequentes camadas se torna desfavorável e as ilhas 

são formadas. Este modo de crescimento é bastante comum e tem sido 

observado em sistemas metal-metal e metal-semicondutor. Estas ilhas 

tendem a chegar a um tamanho crítico onde ocorre seu equilíbrio 

termodinâmico, conforme mostra a figura 2.5, 

 

Figura 2.5: Formação de pequenos  aglomerados (núcleos) e clusters maiores 

(Kashtanov, Smirnov et al. , 2007, Kashtanov and Smirnov, 2010). 

 Se a deposição continuar, ocorrerá o aumento de clusters sobre a 

amostra formando ilhas até que haja uma coalescência destas 

pequenas ilhas formando uma camada completa apresentando 

assim a formação de um filme contínuo sobre o substrato. 

Kashtanov (Kashtanov, Smirnov et al. , 2007, Kashtanov, 

Smirnov, 2010) demonstrou que com o aumento do tempo de 

deposição este fenômeno pode ser bem percebido, como pode ser 

visto nos gráficos da figura 2.6. A figura apresenta a contagem 

de partículas de titânio e seus tamanhos de acordo com o tempo 

de deposição. 
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Figura 2.6: Relação entre tamanho das NPs de titânio depositadas sobre uma bolacha de 

silício de acordo com tempo de deposição. Fonte (Kashtanov, Smirnov et al. , 2007, 

Kashtanov and Smirnov et al. , 2010). 

 

Com resultados promissores na formação de NPs, encontram-se alguns trabalhos 

e patentes relacionadas à evaporação direta sobre substratos em pó que será abordada no 

próximo subitem. 

2.2.3 Processos atuais de formação de NPs sobre substrato em pó por 

magneto sputtering 

Um dos primeiros artigos encontrados cronologicamente é de Schmetz Kersten. 

Foi demonstrado que é possível depositar sobre partículas de ferro em pó com diâmetro 

médio de 2m uma camada de alumínio (Kersten, Schmetz et al. , 1998). O ferro 

pulverizado foi aprisionado em um plasma de RF e nesta “nuvem” de plasma foi 

realizada a deposição do alumínio através de magnetron sputtering DC. Este processo 

conseguiu agitar o pó através de um pequeno fluxo de gás, Ar, que passava entre as 

amostras, como pode ser visto na figura 2.7. 
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Figura 2.7: Processo Kersten realizou para depositar alumínio sobre partículas de ferro. 

Fonte (Kersten, Schmetz et al. , 1998). 

O grupo de Takayuki Abe, (Abe, Hamatani et al. , 2007) elaborou outro 

equipamento que originou exelentes trabalhos e uma gradativa evolução da metodologia 

desenvolvida desde 2003 (Hara, Hatano et al. , 2003). Os primeiros artigos reportam o 

recobrimento sobre toda a superfície, dando uma nova característica ao substrato 

utilizado. O processo consiste na deposição por sputtering de sobre partículas de 

Zircônia com dimensões de uma centena de microns, que era homogeneizado através da 

rotação de um barril de metal, o qual foi chamado de “Barrel-Sputtering System”. Este 

equipamento pode ser melhor visualizado na figura 2.8, mostrando sua disposição. O 

objetivo foi depositar Ni e depois Pd sobre o Zr para melhorar a durabilidade destes 

materiais para o armazenamento de H2.  

O produto obtido apresentou uma distribuição uniforme de Pd sobre toda 

amostra e sua capacidade de adsorver o H2 se mostrou eficiente até a temperatrura de 

423K, temperatura que em muitos metais não conseguem armazenar mais o H2, e 

começam a liberá-lo. Hatano diferenciou seu processo de deposição dos processos 

químicos devido a elevada pureza de seu alvo de Pd (99,9999%) comparada com 

reações de oxirredução. 
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Figura 2.8: Esquema do barrel sputtering system, Fonte Hara, Hatano et al. 2003. 

Em 2004 foirealizado um trabalho semelhante proposto por Abe, mas em um 

cilindro colocado a 45º em relação ao canhão de sputtering, conforme Figura 2.9. Neste 

artigo publicado por Veith e Lupini, apresenta-se pela primeira vez o uso de sputtering 

para produção de catalisadores de Au depositado sobre Al2O3. Junto a figura 2.10 pode-

se ver uma micrografia de um microscópio de transmissão com a imagem das NPs de 

Au e o aspecto físico do material obtido de cor avermelhada (Veith, Lupini et al. , 

2005).  

 

Figura 2.9:Esquema barrel sputtering angular e a deposição das NPs de Au. Fonte 

(Veith, Lupini et al. , 2005). 

 

Figura 2.10: Foto do catalisador de Al2O3 e Au , e na figura ao lado (a) a microscopia de 

transmissão (Veith, Lupini et al. , 2005). 
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Depois de alguns anos, o grupo de T. Abe modificou o processo realizado 

originalmente com Hara (Abe, Akamaru et al. , 2005), trocando o barril cilindrico por 

um barril hexagonal, o chamando de “hexagonal-barrel sputtering system”. O primeiro 

artigo utilizando o novo conceito de barril descreveu a deposição de Pt sobre esferas 

poliméricas com diâmetros diferentes (50, 12 e 5 m). Foi demonstrado que a superfície 

mantém a mesma pureza do metal do alvo com revestimento uniforme. A Figura 2.11 

apresenta o esquema deste modelo de evaporação. 

 

Figura 2.11: Esquema hexagonal-barrel sputtering system para a deposição uniforme de 

Pt. Fonte (Abe, Akamaru et al. , 2005). 

Este sistema foi patenteado e modificado de 2006 a 2009, com modelos e 

processos novos, sendo quatro patentes no Japão: JP2006257472A, JP2006007106A, 

JP2008049309A, JP2009106863A, uma Americana: US2007213212A1 e no PCT, 

também japonês: WO2006006397A1,WO2007015380A1,WO2008018619A.  

Entretanto, os trabalhos de Abe e colaboradores estavam incialmente focados em 

recobrir peças com filmes finos, não retratando ainda a possibilidade de se obter 

nanopartículas por este método. Foram depositados SnO2 em polímeros (Abe Higashide 

et al. , 2007), revestiu-se parafusos e porcas de acrílico e de aço com filmes de Au 

(Taguchi, Kitami et al. , 2007) mesmo nas partes internas de porcas, região onde a 

galvanoplastia apresenta vários defeitos. Em um segundo momento, começou também a 

realizar deposição de WO3 direto com um alvo de W (Abe, Hamatani et al. , 2007) 

dando condições em seu equipamento de realizar oxidações em situ. 

Porém no ano de 2008, Abe et. al. reportaram pela primeira vez a formação de 

NPs de Pt/Ru por sputtering utilizando o barril hexagonal giratório. As nanoestruturas 

preparadas foram aplicadas como eletrocatalisadores tolerantes a CO, para a diminuição 

do nível de envenenamento em pilhas a combustível e nas pilhas DMFC (direct 

methanol Fuel Cell) (Inoue, Shingen et al. , 2008, Inoue, Nishimura et al. , 2009, 

Hirakawa, Inoue et al. , 2010). Os resultados obtidos demonstraram que o processo é 

eficaz e promissor. Além disso, o mesmo grupo relatou mais alguns trabalhos sobre a 

deposição de Ru sobre TiO2 e de platina sobre nanofibras de carbono e ainda estudo da 

morfologia na deposição de Pt sobre substratos preparados em seu equipamento 

(Akamuru, Yamamoto et al. , 2008, Taguchi, Inoue et al. , 2008, Yamamoto, Hirakawa 

et al. , 2008, Abe, Tanizawa et al. , 2009). Na Figura 2.12 são apresentadas três 
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micrografias de transmissão de Ru sobre TiO2 formadas por sputtering utilizando o 

barril hexagonal rotatório. As figuras apresentam NPs de Ru, onde na figura 2.12 A as 

NPs não foram tratadas termicamente, apenas a formação direta das NPs de Ru por 

Sputtering, em B foi realizado um tratamento térmico de 400 °C e em C a comparação 

com a formação de NPs pelo processo Solgel tratadas termicamente em 220°C. A 

Figura 2.13 mostra uma foto do equipamento utilizado nas deposições citadas acima. A 

figura mostra a complexidade do equipamento e sua restrição em processos desta 

magnitude.  

 

 

Figura 2.12: Imagens de transmissão de três amostras de TiO2 com deposição de Ru, 

onde (a) não tem nenhum tratamento térmico, (b) tratamento a 400ºC e (c) onde houve 

um tratamento de 220ºC mas as nanopartículas de Ru foram formadas por solgel (Abe, 

Tanizawa et al. , 2009). 

 

 

Figura 2.13: Foto do hexagonal-barrel sputtering, fonte (Yamamoto, Hirakawa et al. , 

2008). 

Daemoron e colaboradores publicaram um trabalho utilizando um sistema muito 

semelhante ao desenvolvido por Abe et. al., figura 2.14. Eles utilizaram o sistema 

desenvolvido para a produção de eletrocatalisadores a base de ligas de Ru/Pt para seu 

uso em DMFC (Dameron, Olson et al. , 2011). Os resultados obtidos demonstram a 
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viabilidade do uso da deposição por sputtering, as tendências dos efeitos das condições 

de deposição, tanto sobre a estrutura como sobre o desempenho eletroquímico quando 

comparado com materiais comerciais que utilizam processos químicos para produção de 

NPs. Na comparação da área superficial entre os catalisadores comerciais, 50 m
2
/g, 

contra o desenvolvido no processo com 57m
2
/g, além de ter 7% a menos de metal (Pt e 

Ru). Os estudos neste processo inicial demonstram a necessidade de aprimorar ainda as 

deposições, mas a viabilidade de alterar rapidamente as quantidades de NPs, além da 

baixa geração de resíduos o tornam um promissor candidato na substituição de 

processos químicos usados atualmente em células a combustível 

Entretanto, os métodos descritos até o presente momento se limitam a utilização 

de somente um tipo de deposição física. Por exemplo, a deposição no barril hexagonal, 

não permite o uso de outras técnicas de evaporação, tais como electron beam, CVD, 

resistivo, dentre outros, além de ser um processo fechado, que não permite alocá-lo em 

outros equipamentos de evaporação.  

 

 

Figura 2.14: Ilustração do equipamento desenvolvido por Daemoron, fonte (Dameron, 

Olson et al. , 2011). 

Comparando com os processos físicos, exclusivamente pela deposição por 

sputtering, o processo de deposição pode levar desde poucos minutos, dependendo da 

câmara e das NPs a serem utilizadas, até horas, sem geração de resíduos por limpeza, 

filtragens ou quaisquer outros processos quando comparado com as rotas químicas. 
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3 DESENVOLVIMENTO DA EVOLUÇÃO DO CONCEITO 

E RESULTADOS 

Este capítulo apresentará o desenvolvimento do equipamento que permite a 

realização de processos de deposição homogênea de materiais metálicos, cerâmicos, 

poliméricos e materiais semicondutores sobre suportes particulados. A concepção 

utilizada permite a utilização de sistemas convencionais de evaporação com controle do 

percentual depositado na superfície do suporte a ser usado, possibilitando o uso da 

maioria dos processos físicos de deposição. O dito processo se diferencia do processo 

utilizado por deposição física de barril hexagonal em função de prover agitação e a 

possibilidade de utilizar outros tipos de métodos de evaporação.  

 A ideia de partida para o sistema de agitação do pó em vácuo é de um 

experimento chamado de figuras de pó, onde um prato metálico está acoplado a um alto-

falante e de acordo com a frequência imposta no gerador de áudio o pó se movimenta na 

direção dos nós de vibração da onda mecânica que se propaga no prato metálico. Veja 

figura 3.1 que apresenta a imagem de uma figura de pó. 

 

Figura 3.1: Foto do experimento de figuras de pó, imagem cedida pelo fabricante do 

equipamento (www.cidepe.com.br). 

 A estrutura do alto falante foi o ponto de partida para projetar o equipamento. 

Devido a sua simplicidade de funcionamento e a facilidade de uma reprodução do modelo 

para diversas potências é que tornou o alto falante um forte candidato a atender as 
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necessidades previstas neste trabalho. Para o sistema desenvolvido, o recipiente estará no 

vácuo, mas o som não se propaga no vácuo, mas no meio “recipiente” sim se propaga, 

além de ter o movimento de subida e descida do recipiente. 

 

3.1 Metodologia de pesquisa para o processo de deposição 

 

Com o objetivo de homogeneizar os substratos em pó, mas já percebendo esta 

dificuldade de acordo com a diversidade de pós que podem ter áreas superficiais entre 

algumas unidades até centenas de metros quadrados por grama (m
2
/g)do substrato, 

iniciaram-se os trabalhos com alumina da marca Vetec química, modelo óxido de 

alumínio 90 básico (básico para cromatografia em coluna com granulação 70 a 250mesh). 

O primeiro processo de homogeneização foi realizado com um pequeno alto-

falante, utilizando este como fonte de vibração, colocado dentro de uma câmara de vidro 

para que fosse visível o movimento do pó. A câmara tinha uma entrada para um passador 

de um par de fios, entrada de vácuo e suporte para o canhão de sputtering de 1,5 

polegadas. O alto-falante estava adaptado a um amplificador utilizado em caixas 

amplificadoras de computadores e as frequências de oscilação utilizadas nesta primeira 

etapa foram músicas contidas no computador. A câmara era mantida a pressão de uma 

bomba mecânica de vácuo, marca Edwards modelo RV12, não variando muito do valor 

de 2x10
-2

mbar, valor medido na câmara. O substrato era colocado diretamente sobre o 

alto-falante. O “som” que se imaginava ser o ideal era de “Heavy metal”, mas os 

resultados não foram satisfatórios. Para a alumina utilizada os sons de violoncelo, banda 

Apocalíptica, e sons de musica clássica com violoncelo, foram os que apresentaram uma 

vibração homogênea e mantinham o substrato (pó) a uma altura de 1cm acima do cone do 

alto-falante. 

 O cone de alto falante não poderia ser utilizado no processo, por ser 

confeccionado de papelão e resinas e, na Figura 3.2 podem ser observados alguns 

modelos utilizados. Trocou-se o papelão por um recipiente de alumínio, utilizado em 

outros modelos de alto-falante. Tentando estabelecer um processo reprodutível, utilizou-

se um software, Tone Generator, de geração de áudio, possibilitando uma varredura de 

frequências, mudança na amplitude e mixagem de dois sons. Neste teste o cone de 

alumínio não mostrou ser eficaz devido a pouca concavidade, ocasionando, o movimento 
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de vibração a falta de paralelismo, levando ao derramamento de parte do pó para fora do 

cone de alumínio. Os alto-falantes utilizados eram de potências inferiores a 4W. A Figura 

3.3 apresenta um dos modelos testados para a deposição com a substituição o recipiente 

de alumínio por um de vidro, aqui utilizando uma lâmpada cortada. 

 

Figura 3.2: Fotos dos três alto-falantes utilizados no processo de aprendizagem. 

 

 

Figura 3.3: Fotos de um dos protótipos utilizados com um cone de quartzo retirado de 

uma lâmpada UV de 450W. 

A Figura 3.2 apresenta os três modelos de alto-falantes utilizados no processo de 

aprendizagem da vibração dos substratos, trocou-se este sistema por um cone de vidro 

onde foi utilizado o bulbo de quartzo de uma lâmpada de UV de 450W, conforme figura 

3.3. Mas, devido à vibração e a altura do recipiente ser muito elevada, foi necessário 
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trocar de alto-falante por um modelo de 16 W e colocar sobre ele um vidro mais espesso 

que possibilitasse a solda de guias laterais, conforme Figura 3.4.  

Um dos problemas em utilizar o alto-falante como gerador de vibrações era o 

aquecimento da bobina, que acarretava a queima da mesma. Como foi colocada uma 

massa maior do que a estrutura projetada para o alto falante foi necessário o uso da 

máxima potência que o equipamento poderia fornecer. Realizando testes em pressão 

atmosférica e utilizando as mesmas condições de vibração o alto falante funcionava 

normalmente. A queima da bobina era originada pela falta de troca de calor com o meio. 

Esta queima ocorre devido ao derretimento da resina ocasionando um curto circuito no 

enrolamento.  

 

 

Figura 3.2: (a) Copo de vidro desenvolvido com guias; (b) conjunto colado de cone e 

alto-falante (16W). 

 

O sistema de cone de vidro mostrou-se eficaz na homogeneização da vibração, 

para frequências que variavam entre 12Hz até 100Hz em um looping de 5s com uma 

varredura linear da menor para maior frequência, apresentando uma onda do tipo dente de 

serra. Este processo fazia com que o pó girasse e vibrasse no intervalo de 5s. O sistema 

projetado não foi prático para a troca dos substratos, bem como a limpeza do cone de 

vidro, por estar colado ao alto-falante seu manuseio estava comprometido, mas para os 

primeiros testes de deposição por sputtering apresentou desempenho satisfatória.  
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3.1.1 Deposição de partículas de Cu sobre Al2O3 porosa. 

 

Foram realizadas algumas deposições para acerto do processo e preparadas quatro 

amostras de alumina, com massa de 1g. A tabela 3.1 apresenta o nome e condições que as 

amostras foram submetidas. A distância das amostras até o alvo era de uma vez e meia o 

alvo que era de 1,5 polegadas, aproximadamente 4 cm . A distância usada como padrão 

no L3Fnano é de duas vezes e meia o diâmetro do alvo, aproximadamente 7 cm. Esta 

distância que está acima do valor ideal foi utilizada para garantir uma boa distribuição do 

cone de plasma formado na deposição do sputtering, e, além disso, proteger a tela que 

sustentava o cone de vidro, chamada de aranha. 

O pó recoberto com Cu apresentou uma boa homogeneidade na superfície, mas 

apenas as partículas de pó que estavam perto das bordas e na parte superior apresentavam 

uma coloração mais intensa que as do fundo do recipiente. As amostras de ACu10 e 

ACu15 estão mostradas na Figura 3.5. As amostras apresentaram uma coloração amarela 

mais homogênea, mas mesmo em sua retirada apresentou nas bordas um tom amarelo 

tendendo a marrom. Este era um sinal que algo deveria ser melhorado no sistema para 

uma homogeneização mais adequada durante a deposição.  

 

Tabela 3.1:Amostra de Al2O3 com NPs de Cu 

Amostra Frequência (Hz) Potência(W) Tempo (min) 

ACu1 40 100 1 

ACu5 40 100 5 

ACu10 40 100 10 

ACu15 40 100 15 

 

A deposição foi realizada com Ar (99,999%), um alvo de Cu da Aja (99,99%), 

com pressão de trabalho de 6x10
-1

mbar.  
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Figura 3.5: Imagem das amostras (a) ACu15, a esquerda na figura e (b)ACu10. 

O primeiro passo foi analisar as amostras no microscópio eletrônico de varredura 

(MEV), espectrômetro de dispersão de energia (EDS) e difração de raios-X(DRX). As 

micrografias de MEV, Figura 3.6, foram realizadas no microscópio eletrônico de 

varredura JEOL JSM 5800, disponível no Centro de Microscopia Eletrônica (CME) da 

UFRGS, as amostras foram preparadas sobre a porta amostra com uma fita condutiva e 

distribuída com uma pequena pinça. Não foi necessária a metalização das amostras 

devido a deposição de cobre sobre as mesmas. As imagens das amostras de 1 minuto e de 

5 minutos não foram conclusivas em relação à formação da NPs ou mesmo do 

recobrimento das mesmas. A análise de EDS foi muito importante para assegurar que a 

distribuição sobre as amostras fosse homogênea, e que sua distribuição fosse por toda a 

amostra. Nas imagens da Figura 3.6 é apresentada a ampliação em MEV de uma das 

regiões observadas. Esta região não fica claro a presenta de NPs e também não se pode 

dizer com clareza que, devido ao tempo de deposição, começara a crescer um filme sobre 

a amostra de alumina. 

 

Figura 3.6: Imagens coletadas no MEV da deposição de Cu sobre Al2O3, (a) imagem da 

amostra ACu10 com a formação de aglomerados de partículas sobre uma região da 

amostra;(b) ampliação da região da figura a. 

 

As análises de EDS foram realizadas no mesmo equipamento no Centro de 

Microscopia Eletrônica da UFRGS (CME) e pode ser observada na figura 3.7; nelas fica 
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evidenciada a presença do cobre. O DRX utilizado para estas análises foi da marca 

Siemens, modelo D500 disponível no Instituto de Física da UFRGS. Esta análise 

apresentou a presença de cobre apenas na amostra ACu15, mesmo sabendo da presença 

de cobre nas outras amostras de tempo inferior devido a análise de EDS. Este resultado 

pode ser explicado devido a baixa quantidade de Cu sobre a amostra. A Figura 3.8 

apresenta a análise de DRX das amostras descritas na Tabela 3.1 e da Al2O3 pura. 

Segundo a análise realizada por DRX, encontrou-se óxido de cobre, apresentando os 

picos para os índices de Müller (111) no ângulo de 43º e (200) no ângulo de 50º. 

Analisando as caracterizações, percebeu-se a homogeneidade nas amostras de maior 

tempo no MEV e EDS. As amostras de menor tempo apresentaram uma região sem 

deposição na parte inferior do recipiente e foram separadas do restante das amostras em 

análise. As imagens obtidas em EDS demonstram a dispersão de cobre sobre toda a 

amostra, destacando pontos dispersos de partículas de cobre sobre a superfície da 

amostra.  

 

 

 

Figura 3.7: Imagens de MEV e análise de EDS ao lado da amostra ACu10. As três 

imagens coloridas da amostra ACu10, onde: (a) Análise superficial de Al; (b) análise 

superficial de Cobre e (c) análise superficial de Oxigênio. 
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Figura 3.8: Análise dos dados de RX das amostras de Cu. Destacam-se nos ângulos de 

43º e 50º os índices de Müller indicando a oxidação do cobre. 

 

Foi desenvolvido um novo equipamento devido às necessidades que foram 

encontradas no sistema destacando-se: 

 

 Possibilitar a variação das frequências de vibração, com o objetivo de 

agitar melhor o pó. 

 Viabilizar a troca do cone de vidro por algum sistema mais prático; 

 Realizar novas deposições com outros materiais e que estes materiais 

pudessem ser utilizados como catalisadores ou algum outro processo para 

o uso de NPs. 

 Preparar as próximas amostras para um microscópio de transmissão, onde 

haveria mais possibilidades de interpretação do tamanho das NPs obtidas 

nas amostras, e tornando assim possível a estatística de contagem das NPs. 

 Verificar possíveis vazamentos no equipamento e aprimorar o degase dos 

materiais utilizados na câmara de vácuo. 

A oxidação do cobre não foi vista como um problema nesta primeira etapa que serviu 

para mostrar a homogeneidade do sistema, mas mostrou os problemas que deveriam ser 

observados nas próximas amostras. 
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3.1.2 Deposição de NPs de Au sobre Al2O3 porosa. 

Utilizando o mesmo sistema anterior de vibração, mas inserindo um limitador, 

conhecido também por batente, na parte inferior do cone de vidro acima da aranha do 

vibrador permitiu que o pó na parte superior não ficasse mais aderido ao porta amostra, 

viabilizando uma distribuição mais homogênea das NPs sobre o suporte em pó. Alterou-

se o substrato por Al2O3 porosa, HDT 07/020 PURAL SB (A0) que foi fornecida pela 

PETROBRAS e utilizada nos processos catalíticos no Laboratório de Catálise Molecular 

(LAMOCA). A substituição da alumina para o novo substrato foi devido aos trabalhos já 

realizados no LAMOCA com vários tipos de catalisadores, possibilitando a comparação 

com este tipo de substrato. 

Foram preparadas cinco amostras, variando tempo e frequência de oscilação do 

recipiente. As condições de deposição de NPs estão descritas na tabela 3.2. A frequência 

usada na vibração das amostras, nesta etapa foi de 22Hz a 30 Hz continuando uma 

variação linear e repetindo a cada 2s. A amostra A04F50-5 foi separada das demais 

mantendo o mesmo tempo e variando a frequência, entre 30 a 50 Hz. Após a deposição as 

amostras adquiriam uma tonalidade avermelhada, sendo que a tonalidade aumentou com 

o tempo de deposição, Figura 3.9, indicando o aumento de NPs sobre o substrato. 

Tabela 3.2:Amostra de Al2O3 com NPs de Au 

Amostra Frequência (Hz) Potência(W) Tempo (min) 

A02F30-2 22-30 50 2 

A03F30-5 22-30  50 5 

A04F50-5 30-50 50 5 

A05F30-10 22-30 50 10 

A06F30-20 22-30 50 20 

 

Uma das caracterizações das amostras produzidas foi a análise de espectroscopia 

de UV-Vis, realizada no espectrofotômetro Varian Cary 5000 UV-Vis, pertencente ao 

laboratório de Óptica e Laserdo IF-UFRGS, apresentou a diferença na absorbância entre 

as amostras, sendo que a amostra A06F30-20 abrange uma área espectral maior que as 

demais amostras, mantendo o pico característico de NPs de Au em torno dos 550nm 

(Grabar, Freeman et al. , 1995, Haiss, Thanh et al. , 2007). Para amostras dispersas ou 

coloidais Haiss relaciona o aumento do coeficiente de absorbância com o aumento do 

tamanho das partículas mantendo o pico característico do Au, mas alterando a largura e 
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meia altura do pico. As amostras foram preparadas sobre uma fita adesiva preta, utilizada 

no laboratório para estes processos, do tipo usado para isolar contatos elétricos. A fita foi 

colocada sobre um vidro de microscópio, permitindo apenas uma região para depositar as 

amostras em torno de 5mm
2
. As amostras foram preparadas, separando 200mg de cada 

amostra e depositadas sobre a região de medida com uma espátula formando uma camada 

bem distribuída e uniforme da amostra. Para garantir a boa distribuição, foi colocada as 

200mg da amostra e nivelando sua espessura utilizando o processo conhecido por 

Doctor-Blade. O espectro de UV-Vis obtido das amostras de Au preparadas neste 

trabalho, Figura 3.10, mostrou o aumento da absorbância em função do tempo de 

deposição. Este aumento da absorbância se deve a maior densidade de partículas sobre as 

amostras. As amostras A05F30-10 e A06F30-20 apresentaram tonalidades similares, mais 

enegrecidas. Na Figura 3.10 ocorre uma derivação do fenômeno discutido, onde a 

amostra de 5 min (A03F50-5) foi agitada a uma frequência que variou entre 30 a 50 Hz, 

apresentando uma não uniformidade sobre toda a amostra. A frequência de oscilação 

deve estar próxima da frequência de ressonância do sistema onde apresenta as maiores 

amplitudes de vibração, permitindo assim uma boa distribuição sobre o substrato. Este 

estudo instigou-nos a utilizar métodos mais precisos para verificar o tamanho das 

partículas. As técnicas que foram utilizadas para que se pudessem comparar os tamanhos 

de NPs foram microscopia de transmissão e SAXs. 

  

Figura 3.9: Amostras de Al2O3 da direita para esquerda, Alumina pura, A02F30-2, 

A04F30-5 e A02F30-10. 

As análises de DRX, similares as análises feitas com as amostras de cobre, 

mostraram o aumento gradativo dos picos do Au nos ângulos de 38º, 44º, 65º e 78º, a 

medida que o tempo de deposição aumentava, conforme figura 3.12. A partir do tempo de 

10 min ficam evidentes os planos cristalinos do Au. Nos tempos de 2 e 5 minutos, mesmo 

apresentando uma coloração avermelhada, não foi possível identificar os planos 

cristalinos do Au, devido a pouca quantidade de material na amostra e o reduzido 

tamanho das NPs. Este aumento do pico corrobora a análise feita com UV-vis. 
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Figura 3.10: Imagens de UV-Vis, apresentando o aumento da absorbância a medida que o 

tempo de deposição aumenta. 

 

As amostras foram preparadas para análise em um microscópio de transmissão no 

centro de microscopia da UFGRS, utilizando o microscópio Eletrônico de Transmissão 

JEOLJEM 1200ExII. As amostras foram preparadas retirando 1mg da amostra em 1,0 ml 

de acetona colocados em um eppendorf e homogeneizado em ultrassom por 15 minutos. 

Foram retiradas as amostras com uma pipeta de pasteur, eliminando a primeira e a 

segunda gota e depositando a terceira gota sobre o grid (marca Pelco, mesh 200 de cobre 

com cobertura de carbono). O conjunto de imagens pode ser visto na figura de 3.12. As 

imagens apresentaram dificuldades para análise devido ao grande tamanho do grão de 

alumina, impedindo a focalização na superfície da amostra. A observação é satisfatória 

apenas nas bordas das amostras ou em amostras com grãos muito pequenos. 
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Figura 3.11: Imagens de RX das amostras de Al2O3 variando o tempo de deposição e o 

aparecimento dos  picos característicos de RX do Au. 

 

A estimativa do tamanho das amostras foi realizada através das imagens TEM, 

utilizando o software ImageJ (Abràmoff, Magalhães et al. 2004). Também foi utilizada a 

análise de espalhamento de Raios X a baixo ângulo (SAXS) realizado no Laboratório de 

Luz Sincrotron, LNLS em Campinas. A Figura 3.13 apresenta os valores médios das 

partículas medidas, obtidos pelos histogramas apresentados. Os valores médios das 

partículas, comparados com o tempo de deposição também pode ser visto na tabela 3.3 

permitindo a comparação dos resultados apresentados na Figura 3.14. De acordo com o 

aumento do tempo de deposição, percebe-se um aumento na densidade de partículas 

sobre os substratos de mesma frequência. A não uniformidade na deposição para a 

amostra A04F50-5e a amostra A06F30-20 não foram conclusivas em relação ao tempo de 

deposição. 

A variação de tamanho para estas NPs de Au necessita um estudo mais amplo 

sobre os parâmetros que definem a sua formação sobre o substrato em pó. Esta primeira 
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avaliação obedeceu a um critério de tempo de deposição em relação ao tempo que 

estiveram expostas a deposição. A amostra A04F50-5 teve o mesmo tempo de deposição 

da amostra A03F30-5, mas devido à frequência ser mais elevada, esta amostra não 

revolucionou por completo, comprometendo assim a análise dimensional das NPs 

formadas nesta etapa. Os dados obtidos pelas amostras A02F30-2, A03F30-5e A06F30-

10- analisadas por SAXS, apresentaram uma boa concordância com os dados coletados 

pelas micrografias de transmissão. 

 

 

Figura 3.12: Imagens de transmissão da amostra de Al2O3 com NPs de Au. 

Investigou-se posteriormente a análise destas amostras numa condição que atenda 

a máxima amplitude de vibração. Este estudo revelou que a variação da frequência entre 

22 e 30 Hz não era a mais adequada, mas percebeu-se que existia uma frequência que 

apresentava uma vibração bem elevada entre estes valores. Esta frequência era de 23Hz 

para a alumina utilizada neste processo. A evolução deste processo será abordada no item 

3.2. 
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Figura 3.13: Análise do tamanho das partículas realizada no SAXS. 

 

 

Figura 3.14: Contagem das partículas de Au pelas imagens de TEM. 
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Tabela 3.3: Tabela do Valor médio e de seu desvio correlacionado com o tempo de 

deposição 

 

* Frequência variando até 50Hz 

 

O trabalho desenvolvido com as NPs de Au apresentou a necessidade de se 

aprimorar ainda mais o sistema de vibração, e instigou a discussão sobre qual seria o 

mecanismo responsável pelo tamanho das partículas? A variação do tamanho entre os 

valores intermediários ainda não são conclusivos em relação a formação das NPs 

depositadas. A variação de frequência não apresentou influência notável no tamanho ou 

forma das NPs, mas determinou que a frequência está diretamente relacionada com a 

revolução do substrato que tende a estar próximo da frequência normal do dispositivo de 

vibração. Esta afirmação pode ser confirmada observando-se que para frequências entre 

22 e 30Hz a amplitude de vibração é máxima (frequência de ressonância do sistema 

levando a uma diminuição da corrente na bobina). 

3.2 Novo Sistema de vibração. 

Tendo em vista a praticidade para troca de amostras, começou-se a projetar um 

equipamento que permitisse alcançar amplitudes de vibração maiores, conforme discutido 

acima para amostras de Al2O3 com deposição de Au bem como a necessidade de tornar o 

sistema mais ágil para troca e manutenção dos recipientes onde o pó vibra, chamados 

daqui em diante de copos.  

Para que a vibração fosse suficientemente “intensaintensa” e que agitasse um copo 

de massa maior, foi necessário projetar uma bobina de potência mais elevada. Foi 

projetada uma bobina sem núcleo e colada sobre uma peça de latão, possibilitando assim 

Amostra Tempo(min) Tamanho(nm) Desvio (nm) 
Tamanho (nm) 

SAXS 

A02F30-10 10 9 1 9,1(0,6) 

A03F50-5 5* 13 3  

A04F30-5 5 5 2 6,4(1,8) 

A05F30-20 20 7 1 9,6(0,6) 

A06F30-2 2 7 1  
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sua fixação sobre outra base maior, permitindo ainda um estudo de um núcleo ferroso 

adequado ao sistema, conforme mostra a figura 3.15. Mas este protótipo apresentou um 

grave problema de aquecimento, impossibilitando seu uso por um tempo superior a 5 

min. Com este resultado decidiu-se o projetar uma nova bobina. 

O esquema apresentado na Figura 3.16 apresenta uma bobina eletromagnética (2) 

que permite correntes de até 3A e tensão de 70 V. Para resolver o problema do 

aquecimento da bobina o carretel foi confeccionado em cobre e sua base também, 

permitindo uma excelente dissipação do calor gerado pela bobina. A massa disposta neste 

sistema garante trabalhar com correntes de 1A por tempos superiores a 1 hora sem que a 

temperatura passe de 80ºC, temperatura esta onde as resinas de isolamento do fio 

começam a se deteriorar. Outra medida adotada, para diminuir o aquecimento da bobina é 

um recorte longitudinal em toda a bobina, impedindo assim a formação de correntes 

parasitas sobre o carretel metálico, chamadas de correntes de Foucault. 

 

 

Figura 3.15: Núcleo confeccionado e colado sobre uma base de latão. 

Com o estudo dos copos anteriores, decidiu-se optar por um copo de alumínio que 

pudesse ser moldado conforme o desenho na Figura 3.16. Percebe-se que há uma curva 

para dentro do copo (1), impedindo que o pó, mesmo sob agitação de grande amplitude 

ou de frequência elevada, seja ejetado para fora. 

As linhas de campo magnético geradas pela bobina são colimadas em um núcleo 

ferroso torneado e afinado na sua extremidade superior de 10mm para 6mm, aumentando 

assim a densidade das linhas de campo. Com correntes da ordem de 300 mA o sistema 

começa a oscilar e já atende a pós de baixa área superficial, inferiores a 100m
2
/g. Como 
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já comentado anteriormente, os alto falantes necessitam de um sistema que garanta o 

movimento do cone em um sistema centrado, este sistema é chamado de aranha. 

O sistema de vibração necessitou a confecção de um amplificador de tensão 

variável, com corrente fixa, similar às utilizadas para equipamentos que utilizam campo 

magnético variável. A fonte foi confeccionada no instituto de Física e atende os seguintes 

parâmetros: entrada de sinal de áudio gerado por um gerador de sinal ou similar, sistema 

de leitura digital da tensão ou corrente de saída do amplificador, regulagem manual dos 

parâmetros de uso, possibilidade do uso de dois canais de entrada podendo-se optar por 

sinal AC e DC.  A Figura 3.17 apresenta o amplificador em uso. Este amplificador 

permite trabalhar com bobinas de até 5A, 150V.  

 

.  

Figura 3.16: Sistema de vibração; 1- copo de alumínio repuxado; 2- conector do sinal 

elétrico; 3a- molas superior e inferior; 3b- porca e contra porca de regulagem; 4- bobina 

eletromagnética; 5- Batente superior; 6 - Aranha de sustentação. 
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Figura 3.17: Amplificador utilizado para o sistema de vibração. 

 

A aranha de sustentação (6) onde comuta o sistema de vibração com o copo foi 

confeccionado em alumínio 4 mm,onde  no centro estão acoplados dois imãs de neodímio 

( 1/4”x 1/4”), um para o acoplamento magnético do copo e outro para a oscilação.  

Na substituição do copo confeccionou-se, similar ao sistema utilizado 

anteriormente com o copo de vidro, três guias que alinham a plataforma (6) e as molas 

(3a) permitem um movimento harmônico desta plataforma, impedindo que o mesmo suba 

demasiadamente rápido ou que toque no núcleo ferroso à medida que a tensão diminui na 

bobina, e impedindo assim seu funcionamento. A regulagem é realizada através de porcas 

e contraporcas (3b) nas extremidades superiores e inferiores do sistema de vibração. O 

copo (1) é facilmente trocado e retirado do sistema devido a seu acoplamento magnético.  

Este sistema foi inserido em um novo protótipo que pode ser visto na Figura 3.18. 

Este protótipo permitiu inovações e abrangeu uma gama maior de materiais para 

deposição, bem como uma qualidade de vácuo muito maior, devido à instalação de uma 

bomba de vácuo mecânica de 30m
3
/h, Pfeifer modelo P3 e uma turbo molecular, marca 

Pfeifer, modelo TPH 1600 podendo chegar a 2x10
-8

mbar como pressão de base.  
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Figura 3.3: Câmara de sputtering utilizada com o novo sistema de vibração; A- canhão de 

sputtering; B- Câmara de deposição; C- Flange para conexão com a gaveta 

disponibilizando uma válvula borboleta (20cm) de controle de vazão, medidores de 

pressão, passadores elétricos e válvulas de gases. 

 

3.3 Conclusões. 

A proposta deste equipamento apresentou bons resultados na formação de NPs, 

levando a uma homogeneidade perfeita na distribuição das NPs sobre os substratos em pó 

analisados.  

Trabalhar com as frequências baixas no equipamento, não foi a meta principal na 

busca de melhor performance, mas devido ao estudo realizado, frequências da ordem de 

20 Hz demonstraram ser ideais entre amplitude de vibração e tempo para revolucionar o 

pó exposto à deposição.  

Ainda necessita-se de um estudo mais detalhado sobre as dimensões das NPs 

formadas no substrato. Neste capítulo pode-se verificar que o aumento do tempo de 

deposição correlaciona-se ao aumento do tamanho da NP, mas ainda é necessário 

modificar os substratos para poder verificar algum padrão na formação das NPs.  

Diversificar os tipos de alvos de sputtering, e substratos serão os trabalhos futuros 

para poder viabilizar o equipamento e o processo de deposição.  
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4 RECUPERAÇÃO DE BIOCATALISADORES 

MAGNÉTICOS PREPARADOS POR SPUTTERING. 

4.1 Introdução 

 

Enzimas são versáteis biocatalisadores que controlam eficaz mentereações 

químicas in vivo e in vitro (Torres-Salas, del Monte-Martinez et al. , 2011). Elas 

apresentam alta eficiência e seletividade catalítica, trabalham sob condição ambiente e 

produzem poucos subprodutos comparados com os catalisadores químicos tradicionais 

(Jin, Li et al. , 2010). Comparados com as metodologias químicas atuais, as enzimas são 

mais amigáveis ao meio ambiente, mais energeticamente eficientes e potencialmente mais 

rentáveis pela baixa demanda energética de operação e pela facilidade no processo de 

purificação dos produtos gerados (Zhou, Liu et al. , 2012). Entretanto, biocatalisadores 

compostos apenas de enzimas livres são caros, apresentando baixa estabilidade em longo 

prazo sobre condições de processamento, além de serem difíceis de reutilizar e reciclar a 

partir da mistura reacional (Jin, Li et al. , 2010, Torre-Salas, Del Monte-Martinez et al. , 

2011, Zhou, Liu et al. 2012). Com o objetivo de superar essas dificuldades, várias 

estratégias têm sido implementadas para aprimorar a funcionalidade, estabilidade e a 

reutilização dos biocatalisadores a partir da imobilização de enzimas em suportes 

produzidos por métodos químicos. 

A imobilização de enzimas sobre um suporte insolúvel orgânico ou inorgânico 

mantém a atividade catalítica natural e permite a separação do biocatalisador oriunda de 

bioreatores para reciclagem, para a redução operacional dos custos e para diminuir a 

contaminação por enzimas (Liu, Jia et al. , 2011). Um grande número de artigos tem 

mostrado que as enzimas imobilizadas podem oferecer melhor desempenho que enzimas 

livres em vários aspectos (Ma and Hanna, 1999, Li, Fan et al. , 2009, Jin, Li et al, 2010, 
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Lee, Lee at al. , 2011, Omid, Delavari H et al. , 2011, Sahoo, Sahu et al. , 2011, Ngo, 

Zhang et al. , 2012). 

Nos últimos anos, o uso de NP´s magnéticas para a imobilização de enzimas tem 

recebido uma considerável atenção, não somente pela possibilidade de alcançar uma alta 

área de superfície, mas também por proverem um método fácil de separação de enzimas 

de uma mistura reacional pela a aplicação de um campo magnético. Esta metodologia 

diminui custos e aumenta a pureza dos produtos. (Ma and Hanna, 1999, Lee, Woo et al. , 

2009, Li, Fan et al. , 2009, Torres-Salas, Del Monte-Martinez et al. , 2011). 

A maioria das técnicas de imobilização de enzimas por NP´s magnéticas 

envolvem modificações da superfície das NP´s com o objetivo de ligá-las quimicamente 

ou adsorvê-las fortemente à enzima, figura 4.1(aI) (Kodama, Berkowitz et al. , 1996, Lee, 

Woo et al. 2009, Jin, Li et al. , 2010). Suportes magnéticos são geralmente cobertos com 

materiais poliméricos e estas sobre camadas são também modificadas com vários grupos 

funcionais como a hidroxila, amina ou sulfidrila a partir de copolimerização ou 

modificação química de superfície ver Figura 4.1(aII) (Ma and Hanna, 1999, Lee, Lee et 

al. , 2011, Liu, Jia et al. , 2011, Lin, Lu et al. , 2012). 

A funcionalização de suportes magnéticos pode ser prejudicial para a atividade 

catalítica, desde que ligações covalentes múltiplas podem promover enrijecimento da 

estrutura molecular de uma enzima imobilizada (Mohapatra, Panda et al. , 2009, Sahoo, 

Sahu et al. , 2011). A perda de atividade a partir de restrições de mudanças 

conformacionais depois da imobilização continua um grande desafio para ser resolvido na 

engenharia de enzimas, mostrando que o desenvolvimento de novos métodos de 

imobilização são um dos mais importantes tópicos de pesquisa neste campo. 

4.2 Objetivo 

 O objetivo deste trabalho é de depositar NPs magnéticas sobre enzimas, através 

do processo abordado nesta tese. O método utilizado é baseado na deposição de NPs de 

Ni por sputtering para a obtenção de biocatalisadores magnéticos, sem as complicações e 

desvantagens dos métodos baseados em funcionalização química ou revestimento de NPs 

magnéticas. Na Figura 4.1 (b) pode-se ver o que esta sendo proposto, depositar sobre a 

lipase as NPs de Ni, permitindo ainda o contato da lipase com a solução. 
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Figura 4.1: Técnicas de imobilização de enzimas a partir de NPs magnéticas: enzimas 

ligadas quimicamente ou adsorvidas fortemente em uma superfície funcionalizada de NPs 

(aI) e enzimas quimicamente ligadas sobre uma superfície funcionalizada de uma 

cobertura de NPs com materiais poliméricos (aII). (b) Ilustração de partículas magnéticas 

por sputtering 

 

4.3 Experimental 

 

4.3.1 Processo Deposição de Niquel sobre a enzima lipase por sputtering 

A lipase vinda de Pseudomonas cepacia e p-nitrophenylpalmitate (p-NPP, N2752-

1G) foram compradas da Sigma-Aldrich (St Louis, USA). Todos os outros químicos 

usados nesse trabalho foram em grau analítico. O alvo de níquel usado no sputtering vem 

da Angstrom Sciences, com 99,99% de pureza. Aproximadamente 5 g de enzima lipase 

foram colocadas em um frasco cônico de alumínio, especialmente montado para a câmara 

de vácuo do sputtering. A câmara foi evacuada para uma pressão de base de 4x10
-6

 mbar. 

A enzima em pó foi mantida a esta pressão por 4h. Posteriormente, a pressão da câmara 

foi aumentada a partir da inserção de argônio até atingir a pressão de trabalho (4x10
-3 

mbar). Durante a deposição, a enzima em pó foi continuamente homogeneizada pela 

agitação do frasco de alumínio a uma frequência vibracional de 24Hz. O Ni foi 

depositado sobre a lipase a 30W por 5min. Depois da deposição, a câmara foi ventilada 

com N2 e o pó, de coloração cinza, como pode ser observado na figura 4.2, foi 

armazenado para os testes enzimáticos.  
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4.3.2 Caracterização da concentração de níquel sobre biocatalisador 

A concentração de níquel no biocatalisador foi quantificada usando o 

espectrômetro de absorção atômica (Analyt 200, PerkinElmer, Massachutts, USA). Com 

uma base de correção de deutério e calibrado para padrão analítico. A lâmpada do cátodo 

operou a 25mA. O comprimento de onda foi ajustado para 232nm e a banda do espectro 

para 1.8 (comprimento) / 1.35 (altura) nm. A absorbância integrada (pico de área) foi 

usada em todas as medidas. Os gases para a formação da chama foram produzidos pela 

mistura de 2,5L.min
-1

 de acetileno e 10L.min
-1

 de ar. Para digestão da lipase livre e 

magnética foi utilizada 100mg, aproximadamente, para cada amostra e foi adicionado 

2mL de HNO3 concentrado em uma capela e agitado por 4h. Depois da digestão, as 

amostras foram diluídas com 25mL de água e transferidas para um cilindro graduado de 

polipropileno. Entretanto, o biocatalisador magnético não era digerido completamente e, 

neste caso, somente a extração foi trabalhada. Para a análise da quantidade de níquel que 

fora solto na fase orgânica e posteriormente na solução aquosa durante o reuso do 

biocatalisador, um procedimento de diluição foi aplicado antes da introdução das 

amostras no espectrofotômetro. Neste caso, todas as amostras de solução aquosa foram 

diluídas 5 vezes em 2,5% (m/V) de ácido nítrico (HNO3). Este procedimento foi 

necessário porque somente 500 μL de amostra estavam disponíveis para a análise. Além 

disso, o passo de diluição poderia ser necessário para evitar a interferência matricial da 

amostra.  

4.4 Resultados e Discussões 

Neste trabalho, uma nova abordagem foi desenvolvida para decorar as enzimas 

com NPs magnéticas (Lee, Woo et al. , 2009, Lee, Lee et al. , 2011, Lin, Lu et al. , 2012, 

Ngo, Zhang et al. , 2012) através um processo físico simples, permitindo a recuperação e 

a reutilização do biocatalisador. A técnica utilizada foi a deposição via sputtering 

(Kashtanov, Smirnov et al. , 2007, Bandyopadhyay, 2008) de partículas magnéticas 

diretamente sobre a superfície da enzima, sem a necessidade de revestimento químico ou 

modificação de superfície de NPs. Foi investigada a performance de biocatalisadores 

nanocompositos (lipase vindo da Pseudomonas cepacia aspergida com partículas de Ni) 

produzidos por este método. Foram obtidas excelente retenção de partículas nas enzimas 

e bons níveis de atividade funcional, mesmo depois de vários ciclos de uso, como 

discutido abaixo. 
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As figuras 4.2 a e b mostram imagens ópticas de pó de lipase antes e depois do 

processo de deposição de Ni via sputtering. Como pode ser visto, a cor esbranquiçada da 

lipase converte-se em escurecida depois da deposição de Ni. Com o objetivo de confirmar 

a presença de níquel na lipase, análises de MEV e EDS foram efetuadas sobre as 

amostras processadas. (Figura 4.2 c e d). A linha de emissão Kα característica do Ni, por 

volta de 7,4keV, pode ser vista por EDS. O Ni foi uniformemente distribuído na 

superfície da lipase como evidencia o mapeamento químico (Fig.4.2 d). 

A figura 4.3 mostra uma imagem mais detalhada da organização das NPs de Ni 

sobre a superfície da lipase. Ambas as imagens de TEM (Figura 4.3 a) e microscopia de 

força atômica (AFM) (Figura 4.3 b) indicam a presença de agregados de partículas de Ni 

(regiões circulares escuras na imagem de TEM e pontos brancos no AFM) de 

aproximadamente 50nm de diâmetro e uma distribuição de partículas menores (~10-

20nm) no topo de uma enzima com matriz amorfa. Uma imagem TEM de alta resolução 

(HR) de uma destas partículas (Figura 4.3 c) revelou uma distancia interplanar de 

0,23nm, correspondente ao plano (010) da rede do Ni, o qual foi confirmado pela 

transformada de Fourier da imagem de HRTEM. As micrografias nas Figuras 4.3 a e b 

também demonstram a dispersão uniforme de partículas de Ni, alcançadas também em 

uma escala submicrométrica. A quantidade de Ni depositado na lipase, determinada por 

espectroscopia de absorção atômica, foi de 1,1 mg de níquel para 1g de biocatalisador 

magnético, isto é 0,11% da massa total da amostra é níquel. Esta quantidade de níquel, 

permitiu que o substrato pudesse acessar a área ativa da enzima, interferindo muito pouco 

na reação, mas foi suficiente para a recuperação da enzima usando um campo magnético.  

A curva de magnetização do catalisador medido em temperatura ambiente, usando 

um magnetômetro dispositivo supercondutor de interferência quântica (SQUID), é 

mostrado na Figura 4.4(a). A lipase livre mostrou uma resposta diamagnética, como 

esperado.  
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Figura 4.2: Imagens ópticas mostrando o pó de lipase antes (a) e depois (b) da deposição 

via sputtering de Ni. Imagem de MEV e EDS do produto depois da deposição de Ni. (c) 

Mapeando o Ni (d). 

 

Figura 4.3: TEM (a) e AFM (b) imagens da lipase depois da deposição de Ni. HRTEM de 

uma das NPs de níquel (c). 

A curva de magnetização do compósito lipase-Ni revelou uma típica histerese 

ferromagnética com um loop bem definido. Sendo que a massa da lipase não contribui 

para a magnetização, a massa de Ni determinada pela absorção atômica foi usada para 

estimar a saturação magnética do biocatalisador; o valor encontrado foi aproximadamente 
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de 4,0emu g
-1

. Para o Ni massivo a temperatura ambiente, a saturação de magnetização é 

de 54,4 emu g
-1

. (Du, Xu et al. , 1991)
.
 Uma redução significativa na magnetização de 

saturação comparada com o valor do material massivo é frequentemente observada em 

NPs pela larga porcentagem de spins de superfície que tem uma orientação magnética 

desordenada, deixando a característica do material, muitas vezes, superparamagnética. 

(Kodama, Berkowitz et al. , 1996). Além disso, os dados mostraram uma remanência de 

1,9emu g
-1

 (47% de saturação, aproximadamente) e o campo coercivo de 

aproximadamente 58Oe. Sendo que ambos os valores são pequenos, mas não iguais a 

zero, isso implica que tamanho médio das NPs de Ni estão acima do diâmetro crítico para 

partículas exibindo monodomínios o que levaria a um comportamento super-

paramagnéticos (aproximadamente 15nm para Ni) (Du, Xu et al. , 1991), de acordo com 

os resultados de TEM e AFM. Observa-se que a amostra teve saturação magnética com 

um campo magnético externo relativamente baixo (menor que 1000Oe), significando que 

campos magnéticos fortes não são necessários para recuperar o biocatalisador, Figura 

4.4(b). 

 

 

Figura 4.4: Curva de magnetização do biocatalisador em função de um campo magnético 

externo (a). Biocatalisador magnético disperso em uma solução aquosa sendo reciclado 

para reutilização por aplicação de um campo magnético (b). 
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O biocatalisador magnético reteve 85% de sua atividade hidrolítica, Reações 1 e 2 

da Tabela 4.1, (232U g
-1

 de lipase) e 79% de atividade de transesterificação, Reações 1 e 

2 da Tabela 4.2, (78% do total) comparado com uma enzima livre. Para a reação 

hidrolítica, mais de 60% de atividade residual foram retidas depois de oito repetições 

(Tabela 4.1). Já na reação de transesterificação, mais de 85% de atividade foi retida 

depois de 4 repetições (tabela 4.2). Além disso, somente na primeira reação uma pequena 

quantidade de Ni (2.19g) foi liberada em uma solução aquosa depois da hidrólise e após 

nada mais foi percebido relativo a perda de Ni da amostra. (tabelas 4.1 e 4.2). 

Os resultados foram também comparados com os dados da literatura nos quais as 

enzimas foram quimicamente imobilizadas em nanopartículas magnéticas. Por exemplo, a 

Lipase de origem da Cândida rugosa foi imobilizada em NPs magnéticas de Fe3O4 

suportadas em líquido iônico apresentou 64% de eficiência de imobilização (Jin, Li et al. , 

2010). 

Tabela 4.1- Tabela da atividade de hidrólise do biocatalisador 

Reação Biocatalisador 
Atividade 

(U g
-1

 de lipase) 

Atividade 

relativa (%) 

Quantidade de 

Ni (g de Ni)* 

1 Lipase livre 339 --- ---- 

2 Lipase + Ni 232 100 2,2 

3 Lipase + Ni 230 99 0 <LQ 

4 Lipase + Ni 224 96,61,4 <LQ 

5 Lipase + Ni 220 94,61,7 <LQ 

6 Lipase + Ni 203 87,50,4 <LQ 

7 Lipase + Ni 189 79,70,7 <LQ 

8 Lipase + Ni 150 64,73,2 <LQ 

9 Lipase + Ni 139 60,02,7 <LQ 

10 Lipase + Ni 102 44,10,9 <LQ 

11 Lipase + Ni 63 27,43,4 <LQ 

12 Ni 0 --- --- 

* Limite de quantificação (LQ) 0,12g de Ni 
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Tabela 4.2: transesterificação da pristina e do biocatalisador magnético reciclado 

Reação Biocatalisador Conversão 

Total (%) 

Atividade 

relativa (%) 

Quantidade de 

Ni (g de Ni)* 

1 Lipase livre 99 --- ---- 

2 Lipase + Ni 78 100 2,2 

3 Lipase + Ni 76 97,4 <LQ 

4 Lipase + Ni 68 87,2 <LQ 

5 Lipase + Ni 67 85,9 <LQ 

6 Ni 0 --- --- 

* Limite de quantificação (LQ) 0,12g de Ni 

 

Outro trabalho que pode ser comparado é de NPs magnéticas de Fe3O4 

funcionalizadas e usadas para imobilizar a lipase por adsorção eletrostática e por ligação 

covalente, (Du, Xu et al. , 1991) retendo mais de 70% de atividade hidrolítica. Estes 

resultados sugerem que a formação de ligações covalentes por grupos epóxi e amino 

reduzem a flexibilidade conformacional. Uma diminuição de 37% na atividade 

enzimática de esterease imobilizada covalentemente em NPs de Fe3O4 através do 

acoplamento de grupos glutaraldeído também foi observada (Li, Fan et al. , 2009). 

Ligações covalentes promovem enrijecimento da estrutura molecular das enzimas 

imobilizadas (Shaw, Chen et al. , 2006, Sahoo, Sahu et al. , 2011). 
 

Neste trabalho, o biocatalisador magnético reteve 85% de atividade hidrolítica e 

manteve uma atividade de 80% depois de cinco reusos. A quantidade de proteína total 

liberada nas soluções aquosas depois das reações de hidrólise foi observada somente 

depois das primeiras duas reciclagens (4.1%). A estabilidade térmica do sistema catalítico 

foi estudada e sua atividade foi mantida em incubação em temperaturas de até 70
o
C. 

Além disso, observou-se que o sistema catalítico mantém 78% de sua atividade depois de 

10 meses de armazenamento a 4
o
C, sendo que a lipase livre mantém somente 52% de sua 

atividade original. Por isso, é provável que o Ni não seja o maior responsável pelo 

processo desativação da enzima após várias reações. Portanto, a perda de atividade da 

enzima detectada pode ser devida a outro fenômeno, como sugerido em sistemas 
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parecidos onde a inibição de atividade do sítio ativo é atribuída ao meio reacional ou até 

pelo desdobramento da enzima (Shaw, Chen et al. 2006, Sahoo, Sahu et al. , 2011). 

Finalmente, é importante observar que as propriedades de magnetização do sistema 

catalítico não são afetadas pelo reuso.  

4.5 Conclusões 

A utilização deste novo equipamento apresentou a viabilidade de realizar a 

formação de NPs suportadas em processos que pelas rotas químicas utilizadas atualmente 

inibiria a atividade de biocatalisadores. Este método permitiu formar rapidamente NPs, 

possibilitando realizar uma dezena de processos de diferentes tempos em apenas um dia 

de trabalho, não necessitando, limpar a amostra ou mesmo realizar qualquer outro 

processo químico ou mesmo secar a amostra.  

Foi apresentado aqui um método simples de um passo único de deposição física 

que pode ser aplicada para a produção de biocatalisadores magnéticos, evitando as 

complicações e desvantagens dos métodos baseados em funcionalização química ou 

revestimento de NP magnéticas. Esta nova técnica proporciona altos níveis de 

recuperação, reutilização e atividade catalítica para um sistema de lipase-Ni em ambas as 

reações de hidrólise e sintetização. Tal comportamento sugere que a deposição por 

sputtering inibe, para largas extensões, endurecimento da estrutura depois da 

imobilização, permitindo a mudança conformacional necessária para a transição da forma 

inativa para a ativa de uma enzima. 

Esta nova abordagem pode ser melhorada e facilmente expandida para outros 

tipos de NPs magnéticas e enzimas. Isso pode promover uma estratégia simples e barata 

para a produção de biocatalisadores magnéticos eficientes e recicláveis com grande 

potencial de uso em escala industrial. 
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5 CATALISADORES DE PALÁDIO SOBRE SBA-15 

5.1 Objetivo 

O objetivo deste trabalho era de verificar a produção de NPs de Pd, através do 

processo desenvolvido nesta tese, bem como averiguar as vantagens deste processo. 

 

5.2 Introdução 

 

A SBA-15 é uma sílica mesoporosa muito utilizada em processos químicos e 

biológicos apresentando excelentes resultados devido a sua forma ordenada, com poros 

de mesmo diâmetro e área superficial da ordem de 1000 m
2
/g. Sua função nos processos 

químicos e biológicos é de suporte, servindo de base para o componente depositado ou 

funcionalizado nela. 

Seu uso vem sendo intensificado nos últimos anos apresentando um crescente 

interesse nas áreas de fármacos (Tang, Li et al. , 2012), biossensores (Hasanzadeh, 

Shadjou et al. , 2012), carregador de enzimas (Gaffney, Cooney et al. 2012), catalisadores 

(Li, Feng et al. , 2005) e fotocatalisadores (Sorolla, Dalida et al. , 2012). O gráfico 

apresentado na Figura 5.1 apresenta o crescente número de publicações que utilizam 

sílicas mesoporosas, comentado por Fangqiong Tang (Tang, Li et al. , 2012).  
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Figura 5.1: Gráfico que relaciona o número de artigos publicados nos últimos anos sobre 

silicas mesoporosas citado por Fangqiong Tag  (2012). 

 

A formação ordenada em nanoescala da SBA15 torna possível seu uso como 

molde para crescimento de nanoestruturas como, por exemplo, PbS (Gao, Lu et al. , 

2001). No trabalho desenvolvido por Gao, a formação da SBA15 é realizada 

concomitantemente com a do PbS, possibilitando assim a formação destas nanoestruturas 

no interior dos tubos da SBA15. 

A diversidade de possibilidades do uso da SBA15, sua inovação em artigos e 

processos, justifica a opção de seu uso no processo de produção de nanopartículas desta 

tese. Além disso, apresenta uma área superficial elevada sendo ideal para aplicações 

como suporte de nanocatalisadores. 

 

5.3 Experimental 

5.3.1 Funcionalização da SBA15. 

A SBA-15 foi funcionalizada segundo o trabalho realizado por D. Zhao (Zhao, 

Feng et al. , 1998), que apresentou uma periodicidade nos poros da sílica de até 50 

angstroms. A SBA15 foi preparada colocando em um bequer de 300ml 4g de P123 

(cloridrato de fenciclidina), 30g de água deionizada e 120g de uma solução aquosa de 2 

mol.L
-1

de HCl. Esta solução foi agitada e aquecida a 80ºC durante 1h. Após foi 

adicionado 8,5g de TEOs (tetraetiloritosilicato) ficando 16 horas sob agitação e mantendo 

a temperatura de 80ºC. Este processo da adição de P123 é o que definirá os tubos no 
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interior da sílica, garantindo uma área superficial muito elevada. A figura 5.2, apresenta 

uma imagem de TEM da SBA-15 preparada neste trabalho. 

Após este tratamento a solução foi passada para uma autoclave e deixada por 24 h 

em um forno a 353K. Ao retirar da autoclave foi necessário filtrá-la em um filtro de vidro 

sinterizado G3, lavá-la com água deionizada por 5 vezes, depois com álcool etílico por 

mais 5 vezes e por fim com éter etílico por mais 5 vezes. Esta ordem no processo, era 

necessária para garantir primeiro a retirada da água no processo e depois a retirada final 

do álcool com o éter para a secagem. Após a lavagem e filtração o material foi calcinadoa 

500ºC por mais 24 h.  

Saindo do forno as amostras foram pesadas e separadas em eppendorfs para os 

processos e análises posteriores, todas com a mesma massa. Foi preparada uma amostra 

de 100mg de SBA-15 para o microscópio de transmissão eletrônica. Esta amostra foi 

colocada em um eppendorf com 1mL de éter e preparada em ultrassom por 30 min. Sua 

imagem pode analisada na Figura 5.2, onde destaca o diâmetro de poro de 5 nm.  

 

 

Figura 5.2: Imagem de TEM da SBA-15 utilizada. O diâmetro médio dos tubos formados 

é de 5,00±0,52nm. 

5.3.2 Processo de formação das nanopartículas de Pd sobre a SBA15 por 

sputtering. 

 

A deposição de Pd foi realizada pelo método de sputtering, homogeneizado pelo 

sistema de vibração, capítulo 3.2, oscilando em uma frequência de 23Hz. As amostras 
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foram separadas com massas de 100mg, ficaram a uma distância de 12cm do alvo de 

sputtering. A pressão de base utilizada para todas as amostras foi de 4x10
-7

mbar e a 

pressão de trabalho foi de 4x10
-3

mbar, utilizando Ar (99,999%) para a deposição. Uma 

fonte de tensão DC fabricada no próprio Instituto de Física da Universidade foi utilizada. 

Modificando as condições experimentais de potencia de sputtering e tempo de deposição 

as amostras de SBA15, com diferentes percentuais de Pd foram preparadas na tabela 5.1. 

 

Tabela 5.1: Primeira bateria de amostras testadas para SBA15. 

Amostra Potência (W) Tempo (min) 

P1 50 5 

P2 10 20 

P4 15 30 

P5 15 15 

P7 10 60 

5.3.3 Reações de hidrogenação de cicloexeno: 

O processo de hidrogenação foi realizado em um reator de vidro, figura 5.3, 

monitorado por um Field Logger, novus modelo 128k com uma aquisição de dados com 

intervalo de 5s e obedecendo o seguinte processo para todas as amostras: após o reator 

estar devidamente limpo e seco, o catalisador de Pd em SBA15 foi separado em 10 mg e 

misturados a 810 mg de ciclohexeno (Sigma Aldrich) no copo de vidro do reator, sendo 

posteriormente fechado e purgado com argônio. O sistema foi pressurizado a 4bar de H2 e 

mantido a uma temperatura de 75ºC com agitação. As reações foram monitoradas através 

da retirada de alíquotas em um cromatógrafo gasoso da Agilent 6820 GC. A coluna 

utilizada para as medidas foi DB-17, temperatura de injeção: 250 °C, temperatura do 

detector: 250 °C e Temperatura do forno: 40 °C. 

5.3.4 Caracterização da quantidade de Pd. 

As determinações do percentual de Pd sobre as amostras foram efetuadas empregando 

espectrômetro de emissão óptica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES) com 

introdução da solução da amostra utilizando nebulização pneumática. Foram pesados 

aproximadamente 50 mg de cada amostra em bombas de PTFE (politetrafluoroetileno, 

TEFLON
®
). A seguir adicionou-se 2 mL de água-régia e a mistura foi deixada em contato 
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por 16 h (overnight). Decorrido esse período, as bombas de PTFE foram fechadas e 

aquecidas a 180°C por 6h. As soluções resultantes foram postas em frascos de 

polipropileno e aferidos a 50 ml com água ultrapura e diluição adequada (~10x) também 

com água ultrapura para posterior determinação em ICP-OES 

 

 

Figura 5.3: Figura do reator utilizado nas reações de hidrogenação. 

 

5.3.5 Caracterização das imagens de STEM 

As imagens foram realizadas em dois microscópios, as primeiras amostras foram 

preparadas para análise em um microscópio de transmissão no centro de microscopia da 

UFRGS, utilizando o microscópio Eletrônico de Transmissão JEOLJEM 1200ExII. As 

amostras foram separadas em alíquotas de 100 mg e colocadas em um eppendorf com 

1mL de éter e preparadas em ultrassom por 30 min. O segundo lote de amostras foi 

preparado no laboratório do INMETRO no Rio de Janeiro, Microscópio FEI Titan 80/300 

operado a 300 kV. As imagens de microscopia eletrônica de transmissão de varredura 

(STEM) foram obtidas utilizando detector anular de alto ângulo (HAADF), através de 

contraste-Z. As amostras foram preparadas retirando 10g da amostra em 1,0ml de 

acetona colocados em um eppendorf e homogeneizado em ultrassom por 15 minutos. 

Foram retiradas as amostras com uma pipeta de pasteur, eliminando a primeira e a 
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segunda gota e depositando a terceira gota sobre o grid (marca Pelco, mesh 200 de cobre 

com cobertura de carbono). O equipamento se difere dos microscópios de transmissão 

desta universidade, devido à possibilidade de trabalhar no modo STEM. Este modo de 

visualização permite analisar toda a superfície, e até realizar um EDS sobre a amostra. A 

qualidade das imagens, comparando com as primeiras imagens realizadas anteriormente, 

são muito mais nítidas sobre toda a superfície da amostra permitindo visualizar as NPs 

em escalas inferiores a 1 nm. Este tipo de imagem é muito utilizada para estudo de 

catalisadores conforme citado por Midgley e Patrick (Patrick, Ham et al. , 2013) 

(Midgley, Wayland et al. , 2001).   

 

5.3.6 Caracterização de TON e TOF. 

 

A análise da quantidade de metal sobre as amostras é importante para que se possa 

calcular posteriormente a relação do número de mols de metal que ativam a reação e o 

número de mols que se catalisam nesta reação, chamado de TON (Turnover Number), o 

qual está relacionado com o número máximo de ciclos por unidade catalítica ativa. Para 

obter este valor é necessário calcular a razão entre o número de moles de moléculas 

transformadas pelo número de moles de locais ativos.  

A velocidade com que ocorrem estas reações, correlacionando-se com o número 

de mols que catalisam esta reação é chamado de TOF (Turnover frequency). É 

normalmente calculado pela inclinação máxima de um estudo cinético da catálise. TOF 

corresponde formalmente à razão entre quantidade de produtos (moles) pela quantidade 

de locais ativos do catalisador vezes o tempo decorrente nestas reações. 

5.3.7 Caracterização de BET  

As medidas de área superficial específica das amostras de SBA15 foram realizadas 

com o método de Brunauer-Emmett-Teller (BET), utilizando isotérmicas de adsorção-

dessorção de N2 com um equipamento II Tristar Micromeritics 3020. Foram retiradas 80 

mg de cada uma das amostras e preparadas em pré-vácuo e aquecidas a 70°C por 24 

horas. Após as amostras foram inseridas no equipamento onde foram medidas por mais 8 

horas. 
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5.4 Resultados e Discussão 

A área superficial, BET, e o percentual de Pd em relação à massa total das 

amostras preparadas de acordo com as condições da tabela 5.1 foram analisadas. A tabela 

5.2 apresenta os valores obtidos por estas diferentes técnicas de caracterização. Com o 

aumento do tempo da deposição de Pd percebe-se a diminuição da área superficial das 

amostras medidas. Isto se deve ao maior número de partículas de Pd que se alojam aos 

poros da SBA-15, diminuindo assim o número de poros expostos e consequentemente 

diminuindo assim a área superficial. 

Também foram realizadas análises das micrografias obtidas por TEM destas 

amostras, Figura 5.4. Similarmente ao observado com as amostras de NPs de Au sobre 

Al2O3 mostradas no capítulo 3, nas imagens de TEM não foi possível definir as NPs sobre 

o SiO2 devido ao baixo contraste de massa/espessura. A figura 5.4 apresenta algumas 

imagens das amostras P1 e P2, onde, a SBA-15 é muito espessa, não permitindo que o 

feixe de elétrons atravesse a amostra impossibilitando uma micrografia nítida das 

partículas de Pd. Apenas nas bordas ou em amostras onde as partículas de SBA-15 são 

finas o suficiente pode-se contrastar as NPs de Pd e o suporte. Nestas imagens fica nítida 

a formação de canais no SiO2 formados devido à adição de P123 (Zhao, Sun et al. , 2000), 

responsável pela elevada área superficial da SBA-15 que para as amostras em questão 

possuem 770 m
2
/g. 

Tabela 5.2: Percentual de metal depositado sobre as amostras 

Amostra BET(m
2
/g) Percentual de Pd(%) 

P2 760 0,18 

P5 725 0,43 

P4 695 0,82 

P1 600 0,83 

P7 560 1,8 
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Figura 5.4: Imagens de TEM das amostras P1 e P2. 

O gráfico da Figura 5.5 apresenta as primeiras reações de hidrogenação do 

ciclohexano das amostras P1, P2, P4, P5 e P7, como catalisadores podem ser analisados 

no gráfico da Figura 5.5. O gráfico apresenta as medidas do percentual da reação em 

relação ao tempo das reações. As medidas do percentual da reação foram realizadas 

coletando os dados de pressão do reator, a medida que o H2 era consumido pela 

transformação do cicloexeno para cicloexano a pressão interna caía até se tornar 

constante. Ao final uma amostra da solução era medida em um aparelho de cromatrogafia 

liquida, confirmando 100% desta reação.  

As velocidades das reações de hidrogenação do cicloexeno para cicloexano das 

amostras P1, P2, P4, P5 e P7, apresentaram um comportamento condizente com o tempo 

de deposição e a potência utilizada, isto é à medida que aumentava o percentual de 

paládio aumenta a declividade da reta, na reação. Percebe-se claramente na amostra P2. 

Mas quando o percentual de Pd diminui a área superficial da amostra, como na P7 

também ocorre um diminuição na declividade da reta. As amostras P1 e P5 foram as quea 

apresentaram a maior declividade nas reações. 

Decidiu-se realizar uma segunda bateria de amostras, mantendo a potência de 

50W constante e variar o tempo de deposição. Um dos pontos decisivos para optar por 
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esta potência, amostra P1, foi devido ao menor tempo de deposição em relação às outras 

amostras, mostrando uma velocidade de reação bem elevada. Esta decisão foi tomada 

comparando a produção industrial, onde os resultados exigem o menor tempo gasto com 

o menor gasto possível. Olhando as amostras P5 (15W-15min com 0,83% Pd) e P1 

(50W-5min com 0,43% Pd), percebe-se uma pequena variação no tempo de reação de 

hidrogenização entre as duas amostras, mas o percentual de metal em P1 foi praticamente 

a metade do contido em P5, para um tempo de deposição da amostra três vezes menor. 

 

Figura 5.5: Reação de hidrogenação de Cicloexeno para cicloexano. 

A tabela 5.3 apresenta os valores de área superficial das amostras de NPs de Pd 

preparadas pela evaporação de Pd sobre SBA-15 com uma potência de sputtering de 50W 

por diferentes tempos. As amostras foram nomeadas conforme o tempo de evaporação, 

mantendo sempre os 50W de potência; as amostras ficaram dispostas da seguinte 

maneira: a PdR0,5 (50W–0,5min), PdR2,5 (50W–2,5min), PdR5 (50W–5min), PdR7,5 

(50W–7,5min) e PdR12 (50W–12min). A análise das imagens de STEM no modo 

HAADF com contraste em Z possibilitou avaliar a dispersão das NPs sobre a SBA-15, 

além de apresentar com maior clareza a própria estrutura da SBA-15, Figura 5.6. Com 

estas imagens foi possível avaliar as mudanças da morfologia das NPs obtidas por 

diferentes tempos de deposição e também fazer um histograma da distribuição de 

tamanhos, Figura 5.7 e tabela 5.3, das nanoestruturas de Pd obtidas. 
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Na análise da dimensão das NPs encontram-se valores de largura e comprimento 

para as amostras de 7,5 min e 12 min, exclusivamente nestas amostras destacou-se o 

alongamento das NPs, mas seu diâmetro se manteve semelhante ao das amostras com 

menor tempo de deposição de Pd. Como a variação entre os comprimentos encontrados 

foi muito grande, conforme pode ser visto na Figura 5.6, não foi apresentando o desvio 

padrão destas medidas, mas sim a variação entre o menor e o maior valor com o maior 

número de contagens. 

O que chama a atenção em todas as amostras avaliadas é que, mesmo com 

discrepâncias entre a largura e o comprimento, a medida da largura das NPs de Pd ficam 

próximas da dimensão do diâmetro dos canais da SBA-15, Figura 5.2. Com a medida de 

BET pode-se analisar o tamanho dos poros das amostras, apresentando um valor de 5,8 

nm. O aumento do tempo de deposição fez com que o Pd crescesse sobre o canal tubular 

superficial da SBA15, mas não lateralmente. 

 

Figura 5.6: Amostras de SBA-15 com NPs de Pd, a nomenclatura de cada imagem mostra 

o tempo que cada uma foi depositada, 12; 7,5; 5; 2,5 e 0,5 minutos. 
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Tabela 5.3: Dados de BET das amostras de SBA15. 

 

 

Figura 5.7 Gráficos da contagem de partículas das amostras de 0,5; 2,5; 5; 7,5 e 12 min, 

ressaltando que para as amostras de 7,5 e 12 min foram medidos separadamente o 

comprimento e largura das amostras. 

Amostra 
Valor médio 

(nm) 
BET m/m(%) 

SBA15 ND 770,47 ± 5,20 m²/g ND 

PdR 0,5 6,00,7 745,14 ± 5,16 m²/g 0,15 

PdR2,5 4,00,6 601,65 ± 3,73 m²/g 1,20 

PdR5 5,00,6 585,83 ± 3,63 m²/g 3,50 

PdR7,5(largura) 4,00,5 581,170 ± 3,72 m²/g 4,10 

PdR7,5 (comprimento) 9,02 581,170 ± 3,72 m²/g ND 

PdR12(largura) 5,00,6 327,48 ± 3,19 m²/g 5,70 

PdR 12 (comprimento) 2118 327,48 ± 3,19 m²/g ND 
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As reações de hidrogenação utilizando as amostras que foram preparadas com a 

potência de 50W por diferentes tempos podem ser observadas na Figura 5.9. Percebe-se 

que o tempo de conversão total das reações é muito próximo, cerca de 20 min. Entretanto, 

o catalisador preparado com 0,5 min de sputtering de Pd necessitou um tempo muito mais 

elevado de reação do que as outras amostras, cerca de 150 min.  

 

 

Figura 5.8: Gráfico das reações de hidrogenação de ciclohexeno por catalisadores de Pd 

suportados em SBA-15 preparados por sputtering de Pda 50W por diferentes tempos. A 

esquerda encontra-se o gráfico com todas as amostras e a direita, para facilitar a 

visualização, foi retirada a amostra 0,5 min, onde se pode ver com mais detalhe cada 

amostra estudada. 

 

Nos resultados apresentados na Tabela 5.4 destaca-se o valor elevado de TON da 

amostra PdR0,5, que apresentou o valor de 67248, mas sua conversão perdeu atividade 

antes de apresentar 100% da reação. Este elevado valor se deve à pouca quantidade de 

metal que esta amostra apresentou, 0,15% de Pd. A segunda amostra, PdR2,5 apresentou  

TOF e TON mais elevado do que o restante das amostras, demonstrando ser um excelente 

catalisador.  

Uma das primeiras comparações realizadas com os catalisadores de Pd sobre 

SBA15 foi com os métodos convencionais e utilizaram-se dois catalisadores, um 

comercial da empresa Degussa (carbono com 5% de Pd), que será chamada de Carbono 

5%, e outra amostra confeccionada no laboratório de Catálise Molecular pelo método de 

impregnação com 1,5% de Pd chamado de “luza”, sobre substrato de Al2O3. Esta 
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comparação pode ser analisada na Figura 5.10 onde percebemos as declividades de cada 

curva analisada das reações pelo processo de deposição por sputtering e pelos métodos 

convencionais. Foram realizadas mais três reações com cada amostra e foi feita a média 

destas reações para uma análise mais fidedigna para o tratamento dos dados destas 

amostras. 

Uma discussão interessante, neste trabalho, levando em consideração os 

resultados obtidos e sobre as reações com TON e TOF, principalmente, é a grande 

atividade que estes catalisadores apresentaram que podemos destacar devida a deposição 

do Pd ocorrer na superfície do substrato, SBA15. Isto permitiu que área ativa do 

catalisador seja maior, do que as NPs obtidas por processos químicos. Esta medida, ainda 

não pode ser realizada, mas está inserida nos trabalhos futuros desta tese. 

Tabela 5.4: Dados do percentual de Pd nas amostras de SBA15. 

Amostra m/m(%) TON TOF(min
-1

) 

PdR 0,5 0,15 67248 
 

1551 

PdR2,5 1,20 8406 
 

856 

PdR5 3,50 2882 
 

350 

PdR7,5 4,10 2460 
 

270 

PdR12 5,70 1770 
 

402 

Carbono 5% 5   4133 35,5 

Luza 1,5   2426 9,5 

 

 

Figura 5.10: Gráfico das reações de hidrogenação de ciclohexeno por 

catalisadores de Pd. O gráfico a esquerda apresenta a comparação do catalisador Luza, 

produzido pelo processo de impregnação. O gráfico a direita apresenta a comparação dos 
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catalisadores produzidos pelo método de sputtering comparado com o catalisador 

industrial Degussa. 

 

5.5 Conclusões 

A deposição de Pd sobre SBA15 através do método de sputtering apresentou um 

estudo aprimorado desta técnica detalhando a escolha de uma amostra com parâmetros 

ideais que pudesse se assemelhar aos processos convencionais de deposição de Pd. 

Dentre as escolhas das amostras avaliadas o tempo de reação entre elas foi muito 

próximo, mesmo com percentuais de metais variando entre 0,5 a 5,7% em massa. O 

processo apresentado demonstrou ser rápido e eficiente, além de produzir muito menos 

resíduos, comparado com os processos químicos de deposição de NPs. Para síntese de 

NPs em laboratório, este processo apresentou uma agilidade na diversidade de amostras, 

possibilitando comparar amostras com o menor tempo possível.  

A industrialização deste processo não apresenta dificuldades, sendo que o 

processo de sputtering é muito utilizado em larga escala, podendo ter alvos de 6 m
2
. O 

sistema de homogeneização é de fácil acoplamento em qualquer câmara já em uso na 

indústria além de uma automatização do processo, tendo-o como processo contínuo, 

viabilizando assim a alta produção destes catalisadores na indústria atual. 
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6 CONCLUSÕES 

Este trabalho apresentou o desenvolvimento do equipamento e a produção de 

NPs em processos diferentes destacando a versatilidade e rapidez. O equipamento e 

processo proposto apresentaram maior versatilidade e eficiência nos produtos 

apresentados.  

O equipamento desenvolvido nesta tese envolveu o estudo na produção de NPs 

metálicas sobre substratos em pó analisando sistema de homogeneização, variando 

frequências ideais de trabalho de acordo com o tipo de pó a ser utilizado no processo. 

Além disso, foram investigados: o tempo de deposição, a potência utilizada no canhão de 

sputtering, e o tamanho das NPs. Este estudo possibilitou a parceria com trabalhos de 

outros laboratórios, como o LAMOCA (Laboratório de Catálise Molecular) e o 

Laboratório de Enzimas e Biomassas da Universidade de Caxias do Sul. 

Um dos pontos que se destacam na versatilidade do processo é que pode ser 

acoplado em câmaras de evaporação, possibilitando que qualquer laboratório possa 

reproduzir e comparar os processos e produtos desenvolvidos neste laboratório, não 

limitando a um único equipamento como citado anteriormente no capitulo2. 

O equipamento proposto mostrou-se eficaz produzindo distribuições homogêneas 

das NPs, além de um controle na densidade de distribuição das NPs sobre as amostras. A 

evolução e o aperfeiçoamento do equipamento tornaram-no mais versátil e possibilitará 

novos testes com alvos de sputtering diferentes e processos de deposição também 

diferentes como resistivo e eletron-beam.  

Os resultados obtidos nas amostras de catalisadores de Pd sobre SBA15 foram 

comparados com NPs formadas por impregnação e com um catalisador comercial. As 

amostras apresentaram conversões comparáveis com catalisador comercial e mais 
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eficientes que a amostra preparada por impregnação. Estas condições dão vazão ao estudo 

em outros processos catalíticos como sensores de gases, células combustíveis, 

membranas catalíticas, etc.  

O trabalho até aqui desenvolvido apresentou um depósito de patente, que envolve 

os processos que o equipamento pode atender. Sua cópia está no anexo A desta tese. 

Além deste depósito de patente, já foram depositadas mais uma patente, anexo B e um 

artigo, Anexo C, com partículas magnéticas e uma segunda patente na produção de NPs 

magnéticas em biocatalisadores. Na evolução dos trabalhos desenvolvidos nesta tese, foi 

apresentada mais uma patente na produção de nanotubos de Ta2O5, anexo D e dois artigos 

do processo de fotocatálise e de catálise de CO deste mesmo catalisador, anexo E e F Na 

área de catálise já foi publicado mais um artigo com catalisadores de Pd, sobre alumina 

que se encontra no anexo G. Atualmente estão sendo desenvolvidos mais artigos que 

envolvem o equipamento proposto na tese, além de auxiliar em teses de doutorado em 

andamento nos laboratórios L3Fnano e Lamoca.  
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7 TRABALHOS FUTUROS 

Dentre os trabalhos futuros se pode destacar dois caminhos: a) um relacionado a 

um equipamento novo que atenda melhor vários processos; b) a comprovação da 

efetividade em processos propostos até agora. 

7.1 Projeto do novo equipamento 

O estudo de um equipamento mais completo que possibilitasse atender uma gama 

maior de NPs evoluiu para um sistema que permitiria tratar os substratos em atmosfera 

controlada. Este trabalho exigiu um estudo mais aprimorado de sistemas de automação, 

pneumáticos, eletrônico e de fluidos.  

O projeto do novo equipamento compreenderia uma câmara de luvas, que 

possibilitaria até o tratamento dos substratos in situ, antes e depois da deposição das NPs. 

Começou-se uma investigação sobre os equipamentos já existentes no mercado que 

poderiam atender ao processo e se chegou a conclusão que deveria ser confeccionada 

toda a câmara e passadores no próprio IF. O primeiro esboço do equipamento foi 

projetado, conforme a Figura 7.1 apresenta, com a câmara de deposição, passadores, 

fontes de sputtering, câmara de luvas, bombas de vácuo e circuladores de gases. 
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Figura 7.1: Câmara de deposição projetada. 

Analisando os possíveis problemas de confecção começou-se a produção do 

sistema completo. Um dos primeiros problemas era o passador da amostra, como 

transportá-la com as dimensões que eram disponíveis dentro do laboratório. Optou-se em 

trabalhar com passadores e guias pneumáticos na câmara de deposição e na antecâmara. 

O sistema de vácuo foi alterado, em relação aos primeiros protótipos, optou-se, para o 

alto-vácuo, uma bomba difusora. Esta mudança levou em consideração a praticidade de 

manutenção da câmara e de sua vida útil ser maior do que a bomba turbo molecular 

anteriormente utilizada. 

Este equipamento foi projetado para o uso de um ou de dois canhões de sputtering 

ao mesmo tempo, possibilitando trabalhos futuros com materiais bimetálicos.  O uso de 

um único canhão ou de dois ao mesmo tempo se dará com a troca da tampa da câmara, 

processo rápido e de fácil manuseio. Atualmente é utilizada apenas a deposição de um 

canhão de sputtering, aguardando financiamento para tampa de dois canhões. A Figura 

7.2 apresenta o esboço do projeto do duplo sputtering, com o sistema de vibração exposto 

ao centro da câmara.  

Os dois canhões de sputtering serão também confeccionados, permitindo o ajuste 

de ângulo de deposição. Os canhões de sputtering, aqui apresentados na Figura 7.2 estão 

sendo estudados para depósito de patente. Estes canhões são inovadores na praticidade da 

troca do alvo e na proteção do mesmo para alvos que oxidem facilmente. 

Para a troca de substratos o sistema de vibração deve variar sua posição no 

interior da câmara, para isso também foi acoplado um pistão pneumático que permitirá 

três posições de parada para o sistema de vibração. A posição inferior será utilizada 
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quando haverá a entrada de amostra no interior da câmara, a posição central para a 

deposição da amostra sobre o sistema de acoplamento magnético e a posição superior, 

onde ocorrerá a deposição das NPs. O sistema de vibração foi modificado para o pistão 

pneumático, deixando a bobina fora da parte interna da câmara de vácuo, garantindo 

assim se houver problemas com aquecimento da bobina, que esta seja facilmente trocada 

sem alterar as regulagens de vibração. Este modelo pode ser visto na Figura 7.3. 

Para que não houvesse problemas para a entrada e retirada das amostras, caso o 

operador ligue dois botões juntos, foi instalado um relé programável (modelo NSR da  

NOVUS) que após o primeiro processo de entrada da amostra dar início, este sistema se 

encarrega de posicionar a amostra para a deposição de NPs, evitando assim falha humana 

no processo garantindo maior longevidade ao equipamento. 

 

 

Figura 7.2: Câmara projetada com dupla deposição de sputtering 
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Figura 7.3: Novo sistema de vibração A) conexão da alimentação da bobina; B) bobina; 

C)Flange de vedação; D) imã de acoplamento magnético; E) base para o acoplamento 

magnético com buchas de teflon. 

A Figura 7.4 apresenta a foto do equipamento como se apresenta hoje, permitindo 

o uso da câmara de luvas, e dos processos de deposição para um único alvo de sputtering. 

Além do projeto da dupla deposição de sputtering, também o equipamento está 

preparado para sputtering reativo, por exemplo, para nitretar superfícies com NPs 

depositadas. Para os trabalhos futuros, deste equipamento, já foi projetado para atender os 

processos de evaporação pelo método resistivo e por electron-beam. Os trabalhos 

seguintes nesta tese apresentaram o sucesso das NPs desenvolvidas aqui, sem geração de 

resíduos, comparando com os processos químicos e sua rapidez e versatilidade não 

necessitando de dias de preparação de amostras. 

7.2 Projeto de processos futuros 

 

Os trabalhos que envolvem a continuidade desta tese envolvem cinco diferentes 

focos: o primeiro é uma comparação do capítulo 5, no uso de outro processo de 

catalisador, com substrato diferente podendo analisar as NPs mantendo as mesmas 

condições da deposição de paládio. Optou-se em trabalhar com substrato de carvão ativo 

comparando as áreas superficiais, percentual de metal, ton e tof. 
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Figura 7.4: Sistema completo desenvolvido no L3Fnano: a- sistema de controle da 

câmara de luvas; b- Câmara de luvas; c- antecâmara para pré-vácuo; d-câmara de vácuo; 

e- posição do canhão de sputtering; f- bomba de vácuo difusora; g-central de comandos 

elétricos. 

 

O segundo processo é um comparativo com o capítulo 4 onde foi testada a reação 

de um biocatalisador magnético, do tipo lipase. O L3Fnano começou uma parceria com o 

laboratório de enzimas e biomassas da Universidade de Caxias do Sul que trabalha com 

pesquisas sobre enzimas ligninolíticas e celulolíticas, diferentes na constituição, se 

comparada com a lipase utilizada no capítulo 4. Uma de suas principais diferenças é de 

ser muito mais higroscópica do que a lipase por ter uma quantidade elevada de açúcares 

sobre sua superfície. Este complexo enzimático pode ser utilizado nas indústrias de 

alimentos, polpa de papel, tecidos e principalmente na obtenção de bioetanol a partir de 

material lignocelulósico, mostrando a necessidade da reutilização destas enzimas, tendo 

como base o trabalho realizado com as lipases. 

O terceiro processo é um comparativo de um catalisador também de Pd sobre 

substrato de alumina, Al2O3, modificado com liquido iônico, comparando uma nova 
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condição de deposição das NPs de Pd e analisando não só uma reação de hidrogenação, 

mas subprodutos produzidos com os processos químicos de produção de NPs. 

O quarto processo é a deposição de NPs de Ni sobre nanotubos (Nt) de Tântalo 

(Ta2O5). Este processo foi desenvolvido na tese de doutorado de Renato Vitalino 

Gonçalves, que apresenta o uso destes Nt como fotocatalisador para a produção de 

hidrogênio pela reação de water splitting. A deposição de NPs de Ni tem como objetivo 

aumentar a eficiência deste fotocatalisador. Este processo será avaliado com diferentes 

tempos de deposição e investigando também o tamanho médio das NPs geradas. 

O quinto processo está relacionado com uma das primeiras deposições realizadas 

nesta tese, a formação de NPs de Au sobre alumina. O L3Fnano foi procurado pela 

empresa Walmlab que trabalha certificação e calibração de sensores, e sendo uma das 

únicas do sul do país a trabalhar na calibração e certificação de sensores de gás. Um dos 

sensores utilizados para medir o percentual de mercúrio na atmosfera é feito de um filme 

de ouro. O ouro amalgama com o mercúrio mudando a resistividade do sensor sabendo-se 

assim o percentual de Hg presente na atmosfera. Este tipo de sensores são monopolizados 

por uma empresa americana, sendo necessário a importação do aparelho e sensores 

periodicamente pela indústria local. Tentou-se correlacionar a deposição de NPs de Au do 

equipamento aqui proposto com a ideia de um novo sensor. Foi separada uma pequena 

quantidade das amostras depositadas anteriormente e prensadas em um padrão utilizado 

no laboratório de altas pressões e calcinado. Este pequeno protótipo está sendo avaliado 

junto à empresa Walmlab verificando a viabilidade do uso deste sensor. 

Todos os processos descritos aqui estão sendo preparados como artigos e patentes 

quando necessário ou viável.   
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