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Introducao

Efeitos nanométricos podem ter forte impacto em
diversas propriedades, sobretudo na catalise.
Nanoparticulas (NPs) de ouro tém se mostrado
cataliticamente ativas dependendo do tamanho®.
Consequentemente, o entendimento e controle do
processo de formacdo de NPs €& um tema de
interesse na busca de catalisadores mais eficientes.
Este trabalho tem como objetivo o estudo cinético da
formacdo de NPs de Au-Cu tipo liga em meio
organico para aplicacbes em catdlise.” Para isso,
estudos in situ utilizando métodos espectroscépicos
como UV-vis e XANES (espectroscopia de absorgéo
de raios X na regido proxima a borda)3 estdo sendo
explorados e complementados por microscopia
eletrdnica de transmisséo (MET).

Resultados e Discussao

NPs de Au-Cu com relacdo molar 1:1 e 4:9 com
tamanho médio de aproximadamente 10 nm foram
obtidas pelo método do poIioI2 e caracterizadas por
MET. Nessa sintese, uma solu¢cdo de HAuUCI, e
Cu(acac), em 1-octadeceno contendo oleilamina,
acido oleico e 1,2-hexadecanodiol € aquecida a
225°C para formacdo das NPs tipo liga. Para
entender o processo de formacdo das NPs, foi
utiizado um reator acoplado a linha DXAS do
Laboratério Nacional de Luz Sincrotron, Campinas,
SP, que permite a realizacdo de medidas de XANES
in situ com resolucdo temporal da ordem de
segundos®. A técnica de XANES é sensivel ao
elemento quimico e permite acompanhar a evolugdo
das espécies de Au e Cu independentemente.

Na Figura 1 sdo apresentados o0s espectros de
XANES para as bordas do Au-L3 e Cu-K durante a
sintese das NPs com razdo molar 4:9. Para o Au,
observa-se inicialmente a presenca de Au®® que é
reduzido a AU ja a baixas temperaturas. Observa-se
uma mudanca de cor na solu¢éo ao redor de 73 °C
gue coincide com o surgimento de uma banda
caracteristica do Au® em 11950 eV. Estes resultados
indicam que esta temperatura proporciona a
concentracdo minima de atomos de Au® em soluc&o
para formacdo de ndcleos. Por sua vez, o Cu
encontra-se como fons Cu*? no inicio da reacéo e a
sua reducdo so se inicia a temperaturas mais altas,
acima de 110 °C. O aumento da intensidade do pré-
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pico em 8982 eV indica inicialmente a reducdo a
Cu". Além disso, a separacgéo da banda por volta de
9000 eV em duas bandas, caracteristica do Cu
metalico, indica presenca de cu’ em solucao.
Diferentemente do Au, em 130 °C o espectro indica
que o Cu esta apenas parcialmente reduzido.
Devido a problemas técnicos, ndo foi possivel
chegar na temperatura final da sintese nos
experimentos realizados.
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Figura 1. Evolucédo dos espectros de XANES do (a)
Au e (b) Cu durante a sintese de NPs de Au-Cu. (i)-
(v) correspondem aos padrdes HAuCl,;, Au metalico,
Cu(acac),, Cu,0O e Cu metélico respectivamente.

Conclusodes

Estudos de XANES in situ mostraram a evolugéo
das espécies de Au e Cu durante a sintese de NPs
coloidais tipo liga. A reducdo do Au ocorre primeiro,
numa faixa estreita de temperatura. O inicio da
reducdo do Cu ocorre em mais alta temperatura,
ndo sendo completa até a temperatura de 130°C.
Novos experimentos de XANES estdo agendados
para avaliar a evolucdo das espécies de Cu até a
temperatura final da sintese e compreender o
processo de formacéao da liga.
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