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Introducéo

O nanocompostos de Oxido de magnésio (MgO) e cobre (Cu) tem sido
amplamente estudados ao longo dos tempos, ja havendo algumas aplica¢des para estes.
O compdsito Mgo+Cu visa potencializar essas aplicacfes e, até mesmo, descobrir
novas. As caracteristicas do compdsito, tais como a cinética de formacdo, a
granulometria e a composicdo das fases formadas, sdo afetadas pelo método de
preparacdo e o precursor utilizado. Assim como o tratamento térmico, o tempo ao qual o
material foi submetido ao tratamento térmico, a concentracdo dos reagentes e a
atmosfera em que o material foi preparado também interferem nas caracteristicas do
material. Para o compdsito em questdo foi desenvolvido um método para a sintese de
um material nanoestruturado formado por MgO e Cu a partir de uma solucdo contendo
nitrato magnésio hidratado (Mg(NOg3),*6H,0), nitrato de cobre hidratado
(Cu(NOg3),+6H.0) e alcool polivinilico (PVA), esse ultimo, usado como agente
precursor. O material foi submetido a diferentes condigdes de tempo e tratamentos
térmicos, obtendo-se materias com morfologias e estruturas diferenciadas. Essas
caracteristicas foram investigadas e diferenciadas por difracdo de raio-x (DRX) e
microscopio eletrénico de varredura (MEV). Diferentes caracteristicas estruturais e
morfoldgicas proporcionam ao compdsito propriedades Unicas para serem aplicadas em
diversos segmentos tecnolégicos.

O processo de corrosdo causada pela formacao de biofilmes vem sendo estudado
ao longo de muitos anos, tendo seu primeiro registro publicado em 1981. Duas décadas
depois foi verificada que a corrosdo de ferro em solo era causada por bactérias redutoras
de sulfato, oxidantes de enxofre e ferrobactérias. Além de causar danos, através do
processo de corrosdo, as inddstrias quimicas, petroquimicas, navais, civil, entre outras, a
formacdo de biofilmes também acarreta problemas como a perda da eficiéncia de
equipamentos, reducéo da capacidade de trocas térmicas e contaminacao de aguas. Em
tubulacdes, os biofilmes podem acarretar desde a diminuicdo da velocidade do
escoamento de fluidos, decorrente do processo de incrustacdo nas paredes dos dutos, até
a perda de produtos através de vazamentos gerados pela corrosdo, gerando,
conseqlientemente, impactos ao meio ambiente. [1]

Nanoparticulas de materiais naturalmente bactericidas, metais e Oxidos
metalicos, interagem com bactérias por varios mecanismos. Essas podem interagir
diretamente com a com a célula interrompendo a transferéncia de elétron atraves da
membrana, perturbando ou penetrando no envelope celular, ou oxidando componentes
celulares, ou produzindo produtos secundarios que causam danos a célula. [2] O
nanocristais de cobre e Oxido de magnésio, separadamente, jA apresentam bom
desempenho como agentes bactericida. Utilizando-se amostras contendo nominalmente
Cu metalico numa matriz de MgO puro, obteve-se exelentes resultados para a amostra
contendo nominalmente 20% de Cu metéalico tratada por 1 hora a uma temperatura de
600°C, onde a amostra mostrou-se 100% efetiva no combate a bactérias redutoras de
sulfato (SRB) que causam a biocorrosdo de tubulages em ambientes anaerdbicos, como
por exemplo, dutos de petrdleo.[3]
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A obtencdo do gas de sintese, gas largamente utilizado na quimica para produzir
compostos organicos constituido de hidrogénio e monodxido de carbono, a partir de
compostos organicos exige o uso de grande quantidade de energia. Essa quantidade
pode ser diminuida quando um catalisador € empregado na reagdo. O composito
MgO+Cu contendo nominalmente uma quantidade de 50% de Cu metalico, tratado
termicamente sob temperatura de 600° por 2 horas e 40 minutos, foi avaliado como
catalisador na reforma a vapor do metanol, tendo um redimento satisfatorio.

Objetivo

O objetivo deste estudo é obter investigar maneiras de produzir 0 composito
MgO+Cu em escala nanometrica sob diferentes condicoes de temperatura, tempo e
atmosfera e de acordo com as caracteristicas do material formado, estudar a melhor
aplicacdo para 0 mesmo.

Metodologia

O PVA foi diluido em agua destilada, na proporc¢éo de 10 g para cada 100mL de
agua, dentro de um Becker de teflon, aquecido a uma temperatura de 100°C por um
periodo de 2 horas em uma placa aquecedora com agitacdo magnética. ApoOs esse
periodo uma solucdo de 100 mL de &gua destilada contendo 10g de Mg(NO3)2*6H,0 e
Cu(NOs),.6H,0, misturados segundo as proporgdes estequiométricas desejadas, foi
acrescentada a solugdo de PVA e aquecida na placa por mais 48 horas. Foram
preparados materiais contendo nominalmente as seguintes quantidades percentuais de
cobre metalico numa matriz de MgO puro: 10, 20, 30, 40 ou 50%. Estes valores sdo
ajustados pela mistura apropriada de quantidades estequiométricas dos nitratos
utilizados.

Cu metalico

0, 0, 0 o 0

(%) 10% 20% 30% 40% 50%

Cu(NO(ag))Z*(stO 06230446 1300561  2.040022 2.850327  3.742170
*

Mg(Noa)z OH20 9376055 8699438  7,050977  7,149672  6,257829

Figural: Quantidades estequiometricas utilizadas de acordo com a quantidade
percentual de cobre desejado.

O material foi tratado termicamente em um forno, Forno Tubular Combustol
1200°C ou em um Forno Mufla Grion 1200°C, sob temperaturas de 500, 600, 700, 800,
900 e 1000°C por intervalos de tempo de 15, 30, 60, 100 e 160 minutos, com o objetivo
de eliminar o nitrogénio, carbono e hidrogénio, provenientes, respectivamente dos
nitratos e do PVA. Esse tipo de tratamento térmico também € necessario para promover
mudangas na microestrutura do material, e, portanto, obté-lo em escala nanométrica.
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Figura 2: A figura exemplifica o tratamento térmico de amostras contendo um
percentual de cobre de 10% sob a temperatura de 500° em diferentes intervalos de
tempo. Cada uma destas amostras foi submetida a temperatura de 500° por um dos
intervalos de tempo acima mostrados.

As amostras contendo as outras porcentagens em cobre foram tratadas como
exemplificado na figura 2. Apos o tratamento termico o o material foi caracterizado por
difracdo de raio-x (DRX) onde aspectos como as fases presentes com suas respectivas
porcentagens e a granulometria foi analisada. Os resultados do DRX foram analisados
através do software Topas3.

A avaliacdo da acdo biocida do material foi realizada frente a uma cultura mista
de bactérias redutoras de sulfato (BRS) originaria do sistema de exploracéo e producéao
de petroleo. Essa avaliagdo foi realizada no Laboratorio de Biocorrosdo da PUC-RIo.
Trés testes foram realizados: o primeiro com amostras contendo nominalmente
quantidades de 10, 20 e 30% de Cu, tratadas termicamente a temperatura de 600°C por
um diferentes intervalos de tempo foram testadas simultaneamente. Amostras contendo
nominalmente quantidades de 30% de Cu, tratadas termicamente também a temperatura
de 600°C e intervalos de tempo de 1 horas e 20 minutos e 2 horas e 40 minutos foram
testadas posteriormente. As diferencas entre as amostras foram as quantidades de cobre
em cada uma, o periodo ao qual elas foram submetidas a temperatura de 600°C e o
forno em que cada uma foi tratada.

Primeira avaliagao biocida

MgO+Cu MgO+Cu MgO+Cu MgO+Cu MgO+Cu
30%Cu 30%Cu 20%Cu 10%Cu 20%Cu
600°C 600°C 600°C 600°C 600°C

1lh 2 h 40 min 2he40min 2he40min 1 he 20 min

Figura 3: Amostras avaliadas no primeiro teste com bactérias.

Segunda avaliagéo biocida

Mgo+Cu MgO+Cu
30%Cu 30%
600°C 600°C
2he 40 min 2he40 min

Figura 4: Amostras avaliadas no segundo teste com bacteérias.

Para estes testes foi utilizada uma metodologia adaptada, baseada no trabalho de
Lei Huang et al quando estudaram a acéo biocida de MgO com diferentes tamanhos de
particulas.[4] O tratamento por choque com os hano compostos foi realizado em frascos
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do tipo antibidtico de 50 mL de capacidade contendo uma solucdo tampdo de fosfato
previamente preparada. O compdésito foi adicionado aos frascos (12 etapa), solubilizado
e apos agitacdo foi realizada a inoculagdo com culturas mistas de BRS (22 etapa). Apos
24 horas de contato (3? etapa) foram retiradas aliquotas para inoculacGes nos Kits
contendo meio de cultura especifico para o grupo microbiano avaliado. Os kits foram
incubados em estufa bacteriologica por 28 dias, quando entéo foi realizada a contagem
do nimero mais provavel de células (NMP/mL). Foi realizada alteracdo do protocolo
baseado no artigo de Lei Huang et al. Estabeleceu-se uma concentracdo de 300 mg/L
para cada composto, sendo portanto 0,015 g para os 50 mL da solu¢do de tampéo
fosfato. A tabela a seguir mostra alguns dados sobre o experimento.

Amostras contendo 20% de Cu Amostras contendo 30% de Cu
inicio: 22/02/2010 inicio: 14/06/2010
Micro-organismo avaliado: BRS Micro-organismo avaliado: BRS
Periodo de incubag&o: 24 horas Periodo de incubagéo: 24 horas
Inoculacdo dos Kits: 23/02/2010 Inoculacdo dos Kits: 15/06/2010
Obtencéo dos resultados: 23/03/2010 Obtencéo dos resultados: 08/07/2010

Figura 5: Dados sobre a avaliagéo biocida.

O poder catalitico do material também foi investigado através de um teste em
um laboratorio de quimica na PUC-Rio. O catalisador foi ativado através da reducéo
com H; puro a 250°C por um periodo de 1 hora com uma vazdo de aproximadamente
60mL/min. A reacdo também realizada a temperatura de 250°C com vazdo total de de
90mL/min de CH30OH/ H,O 3:1 molar, usando N, como gas de arraste. A amostra
utilizada neste teste tinha nominalmente 50% de Cu e foi submetida a temperatura de
600°C por um periodo de 2 horas e 40 minutos.

Reacéo: Reforma a vapor do metanol (RVM):
CH30H (g) + H20 (g) — 3H2 (g) + CO2 (9)
Resultados e Discussao

Observou-se uma quantidade considaravel de Cu substituindo O Mg na rede
cristalina do MgO, por isso nos referimos a esse cristal como sendo (Mg,Cu)O.



Departamento de Engenharia de Materiais

Porcentagem de Cu no cristal de (Mg,Cu)O em funcio
da temperatura.
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Figura 6: Porcentagem de Cu que substitui o Mg na rede cristalina do MgO em
uma amostra contendo nominalmente uma quantidade de 40% de Cu tratada por um
periodo de 15 minutos. A porcentagem de Cu dentro do cristal cai com o aumento da
tempetratura.
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Figura 5: Figura 3: Porcentagem de Cu que substitui o Mg na rede cristalina do
MgO em uma amostra contendo nominalmente uma quantidade de 40% de Cu tratada
por um periodo de 30 minutos. A porcentagem de Cu dentro do cristal cai com o
aumento da tempetratura.

Nota-se, atrvés dos graficos, que a porcentagem de Cu na rede cristalina do MgO
pode utrapassar 30%. A quantidade de Cu dentro do cristal de MgO provavelmente
muda as propriedades deste que sera investigada no decorrer desta pesquisa.

A granulometria foi observada e para todas as amostras notou-se o aumento do
tamanho do grdo com a elevagdo da temperatura ou/e aumento do periodo do tratamento
termico. As figuras a seguir ilustram o processo de crescimento de gréos:
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Figura 7: Tamanho do cristalito de (Mg,Cu)O em funcéo da temperatura para uma
amostra contendo nominalmente uma quantidade de 40% de Cu tratada por um periodo
de 15 minutos.
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Figura 8: Tamanho do cristalito de (Mg,Cu)O em funcdo da temperatura para uma
amostra contendo nominalmente uma quantidade de 40% de Cu tratada por um periodo
de 30 minutos.
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Figura 9: Tamanho do cristalito de CuO em funcdo da temperatura para uma amostra
contendo nominalmente uma quantidade de 40% de Cu tratada por um periodo de 15
minutos.
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Figura 10: Tamanho do cristalito de CuO em funcdo da temperatura para uma amostra
contendo nominalmente uma quantidade de 40% de Cu tratada por um periodo de 30
minutos.

A fase Cu somente foi encontrada quando se utilizou o forno tubular, sendo este
totalmente oxidado quando foi utilizado o forno mufla. Além das fases Cu, Cuo e
(Mg,Cu)O, também verificou-se a presenca das fases Cu,O e Mg,CuOs, estd Gtima
encontrada em amostras cujo tratamento termico foi acima de 900 °C.

A morfologia do material e a composicdo do material foram investigadas
utilizando-se MEV.
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Figura 11: Imagem obtida por MEV de uma amostra contendo nominalmente 20% de
Cu.
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Figura 12: Imagem obtida por MEV de uma amostra contendo nominalmente 20% de
Cu.
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Na avaliacdo biocida, entre as amostras testadas, a que continha nominalmente a
quantidade de 20% de Cu tratada a 600°C por 1 hora e 20 minutos causou 100% de
eliminagdo efetiva de células BRS. As demais amostras também apresentaram um bom
resultado proporcionando a reducdo do numero de células. No segundo teste a amostra
contendo nominalmente 30% de Cu e tratada pelo periodo de 1 hora e 20 minutos
mostrou-se mais efetiva que a amostra tratada por um periodo de 2 horas e 40 minutos.

No primeiro teste a concentracdo inicial de células vidveis era 2,3 x 10°
NMP/mL e no segundo teste esse nimero era 4,3 x 10° NMP/mL.

MgO+Cu MgO+Cu MgO+Cu MgO+Cu MgO+Cu

30%Cu 30%Cu 20%Cu 10%Cu 20%Cu
600°C 600°C 600°C 600°C 600°C
1lh 2h40min  2hed40min 2he40min 1he20min
Quantidade
decelulas 5, 101 36x10°  36x107  36x10° ND
Viavels apOS
a contagem.

Figura 13: resultados quantitativos do nimero de celulas vidveis de BRS apos a
aplicacdo das amostras do primeiro teste.

MgO+Cu MgO+Cu
30%Cu 30%Cu
600° 600°C
1 he20min 2 h 40 min
Quantidade de células 7.5 1,8 x 10°

viaveis ap0s a contagem

Figura 14: resultados quantitativos do numero de células viaveis de BRS apos a
aplicacdo das amostras do segundo teste.

O composito apresentou comportamento catalitico satisfatorio na reacdo de
reforma a vapor do metanol.



Departamento de Engenharia de Materiais

100

80
S 60
S
[%2]
4 ¢ * ¢
g ’ ‘ ‘ ‘
o 40
o

20

0 : : : :
0 50 100 150 200 250
Tempo de reag¢ao (min)

Figura 15: Conversdo do metanol em func¢do do tempo de reacéo.
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Figura 16: Rendimento dos produtos da reacdo em funcéo do tempo.



Departamento de Engenharia de Materiais

A amostra se mostrou ativa para a reacdo de RVM no periodo de tempo
estudado, no entanto, apds uma hora de reacdo, uma queda no rendimento de H, foi
observada. Apos essa queda o rendimento parece ficar estavel até aproximadamente 180
minutos de reacao, depois desse tempo a queda continua a acontecer. O rendimento em
CO, mostrou um perfil semelhante ao Hs.

Concluséao

Foi verificado que o o método de sintese do material é eficiente e proporciona a
ao mesmo material propriedades diferentes com inimeras aplicacdes tecnologicas que
continuardo a serem investigadas.

O nanocristais de cobre e 6xido de magnésio, separadamente, ja apresentam bom
desempenho como agentes bactericida. Utilizando-se amostras contendo nominalmente
Cu metalico numa matriz de MgO puro, obteve-se exelentes resultados para a amostra
contendo nominalmente 20% de Cu metalico tratada por 1 hora e 20 minutos a uma
temperatura de 600°C, onde a amostra mostrou-se 100% efetiva no combate a bactérias
redutoras de sulfato (SRB) que causam a biocorrosdo de tubulagfes em ambientes
anaerdbicos, como por exemplo, dutos de petroleo.

O potencial catalitico do material foi verificado, e este continuard a ser
investigado com o objetivo de potencializar esta propriedade.
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