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Lidiane Sabino da Silva®, Elciane Regina Zanatta?, Rodrigo Zunta Raia®, Silvio Miguel
Parmegiani Marcucci®, Gabriela Gonzaga Cher®, Pedro Augusto Arroyo®

RESUMO: No presente trabalho, realizou-se a sintese de nanoparticulas de cobalto utilizando-se nitrato de
cobalto como precursor, acido oléico como estabilizante e borohidreto de sédio como agente redutor. Os
experimentos foram realizados a partir de duas rotas, uma na qual se adicionou o0 agente redutor
rapidamente sobre o precursor, e outra na qual a adi¢cdo foi realizada de forma mais lenta. Nas duas rotas
foram utilizadas trés raz6es borohidreto/precursor (4, 6 e 8). Foi constatado que uma maior quantidade de
agente redutor tende a formar nanoparticulas com menor didmetro médio, e que o tempo de adi¢cdo do
agente redutor exerce influéncia significativa na etapa de crescimento das nanoparticulas (NPs)
principalmente quando se utiliza maiores quantidades de borohidreto de sodio durante a sintese.
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1. INTRODUCAO

O interesse em nanoparticulas magnéticas tem aumentado na Ultima década
impulsionado pelas suas diversas propriedades e a ampla gama de aplicacdes (HYEON,
2003; SUN et al., 2000; TARTAJ, P. et al., 2003). Uma vez que o tamanho das NPs pode
afetar significativamente as propriedades do material, o controle da distribuicdo de
tamanho é uma das metas principais durantes a sintese (CHEN et al., 2009).

Dentre as nanoparticulas metalicas, o cobalto vem sendo bastante estudado devido
a sua alta susceptibilidade magnética (SARGENTELLI e FERREIRA, 2010). No entanto,
produzir nanoparticulas deste material € uma tarefa ardua, em parte, devido &s forcas de
interacdo interparticula, as quais surgem da alta energia de superficie oriunda dos orbitais
d parcialmente preenchidos, das forcas de Van der Waals interparticulas metalicas
polarizadas e das interacdes de dipolos magnéticos (PUNTES et al., 2001).

Embora existam varios métodos utilizados para a obtencdo de materiais de cobalto
nanoestruturados, acredita—se que um melhor controle do tamanho das NPs e
reprodutibilidade nos resultados podem ser alcancados satisfatoriamente por meio de
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rotas sintéticas via reducdo quimica que, inclusive, permitem a obtencdo de
nanoparticulas em grande quantidade, o que € importante do ponto de vista de aplicacéo
tecnoldgica (SARGENTELLI e FERREIRA, 2010).

No presente trabalho, realizou-se a sintese de nanoparticulas de cobalto de acordo
com o método proposto por ZHAO et al. (2003), devido principalmente & simplicidade do
meétodo. Foi avaliado como a quantidade de agente redutor e o tempo de adicdo do
mesmo influenciam simultaneamente na distribuicdo de tamanho das nanoparticulas
sintetizadas.

2. MATERIAIS E METODOS

As nanoparticulas de cobalto foram preparadas baseando-se no método proposto
na literatura (ZHAO et al., 2003). A preparagéo consistiu na diluicdo de nitrato de cobalto
hexahidratado em etanol absoluto e acido oléico sob intensa agitacdo por 30 minutos a
temperatura ambiente. A esta mistura foram adicionadas solugbes de borohidreto de
sbdio saturadas de duas maneiras: adicao rapida e adicdo gota a gota. Apos o término da
adicdo a solucado foi mantida em agitacdo durante 10 minutos. As reacdes ocorrem
instantaneamente e obedecem as seguintes equacoes:

CO(NO3)2 + 2NaBH4 — CO + H2 + BzHG + 2Na(NO3)2 (l)
BzHG + 6CH3CH20H — ZB(OCH2CH3)3 + 6H2 (2)

As razdes molares utilizadas foram as seguintes: 1Co(NO3),: 0,2 acido oléico: 4, 6
e 8 NaBH,. Depois da formacdo das nanoparticulas, a solucao foi centrifugada (3500
rpm/30 min), e as nanoparticulas estocadas em uma solucédo contendo 94% de ocatno,
5% de octanol e 1% de acido oléico.

Para aquisicdo das imagens foi utilizado um Microscopio Eletrénico de
Transmissdo JEOL modelo JEM-1400 disponivel no Complexo de Centrais de Apoio a
Pesquisa (COMCAP/UEM). Para a analise foi preparada uma pequena quantidade de
suspensdo de nanoparticulas em alcool isopropilico, as quais estavam armazenadas
anteriormente em solucao especifica. A suspensdo obtida deveria apresentar uma cor
acinzentada, confirmando assim o estado metalico das NPs. Logo apés, duas gotas da
suspensao foram depositadas cuidadosamente sobre uma grade de cobre (0,3 cm de
didmetro e 200 mesh) recoberta por um filme de carbono e localizada sobre uma placa de
Petri. As grades secaram sob atmosfera inerte durante uma noite a temperatura ambiente
e posteriormente foram inseridas no microscépio para se obter as imagens. Os
histogramas de distribuicdo de tamanho de particulas foram obtidos pela medicdo de
aproximadamente 500 particulas por meio do software ImageJ.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos encontram-se na tabela logo abaixo. Observa-se que com o
aumento da quantidade de agente redutor ha uma tendéncia em se diminuir o tamanho
médio das nanoparticulas tanto no método de adicdo rapida quanto no método de adicao
lenta, como ja havia sido relatado por TERANISHI et al. (1999).

Essa variagcdo de tamanho pode ser explicada pelas taxas de nucleacéo (formacgao
inicial das particulas-clusters) e de crescimento das nanoparticulas. Basendo-se no
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Tabela 1: Diametro médio e desvio padrao das nanoparticulas de cobalto sintetizadas.
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Razao agente Adi¢do répida Adicao lenta

redutor/precursor dm (nm) desvio padrdo(nm) | d, (nm) desvio padrao(nm)
4 52,4 23,6 52,3 23,9

6 29,2 25,4 29,4 25,5

8 5,8 2,3 9,4 6,0

diagrama de Lamer e Dinegar, a monodispersividade é alcancada quando, primeiramente,
a nuclecao ocorre em um curto periodo de tempo por meio de uma solucéo de preferéncia
supersaturada seguida de uma etapa de crescimento lenta sem que uma significante
nucleagao ocorra novamente. Este mecanismo favorece a formag&o de NPs relativamente
pequenas e monodispersas, processo |. Entretanto, particulas uniformes, porém grandes,
também podem ser obtidas por mdultiplas nuclea¢cdes por meio de processos onde
pequenas particulas se dissolvem para posterior redeposicdo sobre a superficie das
particulas maiores, processo este conhecido por envelhecimento de Ostwald (do inglés,
Ostwald ripening), processo lll. Por esse motivo o tempo de sintese deve ser controlado e
interrompido ap6s a formacgdo das particulas para evitar que processos de maturacao
(envelhecimento) e processos de agregacdo, processo I, levem a polidispersividade do
sistema (LAMER e DINEGAR, 1950; LU et al., 2007; TARTAJ et al., 2003).

Saturacao

Nucleacao

Concentragdo soluto —,
0
»

Figura 1: Diagrama de Lamer e Dinegar.Fonte: TARTAJ, P. et al. 2003.

Como pode ser verificado na tabela 1, ha uma tendéncia das nanoparticulas
sintetizadas pelo método de adi¢cdo lenta apresentarem um didmetro médio de particula e
desvio padrdo maiores que na adicdo rapida, principalmente quando se utiliza maiores
quantidades de borohidreto de sodio. De acordo com o diagrama de Lamer e Dinegar, o
maior crescimento das particulas esta ocorrendo devido ao tempo de adicdo; quanto mais
tempo o agente redutor leva para ser adicionado na sintese, as particulas tém mais tempo
para crescerem ou até mesmo se agregarem. Logo, a taxa de adi¢cdo do borohidreto de

sédio nesta sintese € um dos fatores principais no controle de tamanho das
nanoparticulas, principalmente quando se utiliza maiores quantidades de agente redutor.

4. CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos comprovou-se que a quantidade de borohidreto
adicionado durante a sintese é inversamente proporcional ao tamanho as nanoparticulas.
Verificou-se também que o tempo de adi¢cdo do agente redutor pode permitir que a etapa
de crescimento das nanoparticulas se prolongue durante a sintese, sendo este
prolongamento mais evidente quando se utiliza maiores quantidades de sal redutor pelo
fato de o tempo de adicao total ser maior neste ultimo caso.
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