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RESUMO

A proposta deste trabalho foi a sintese e caracterizacdo de nanoestruturas
caroco@casca de cobalto@paladio através do método de crescimento mediado por
sementes. Foram utilizados como caro¢gos magnéticos nanoparticulas de cobalto
obtidas pelo método da decomposi¢do térmica assistida por redutores, utilizando
alcanodiois e trietilborohidreto de litio como redutores. Foram avaliados os efeitos do
redutor utilizado para a sintese dos nucleos magnéticos, assim como os efeitos da
taxa de aguecimento, concentracdo do precursor metalico, razdo molar entre
percussor metalico e agentes de superficie. O diametro médio das nanoparticulas
utilizando alcanodiol como redutor variou entre 9 e 12 nm, estas nanoparticulas
apresentam forte interacdo magnética e se mostraram nao adequadas para a
realizacdo da etapa de crescimento da casca de metal nobre. O diametro médio das
nanoparticulas utilizando trietilborohidreto de litio como redutor variou entre 3 e 7
nm. Neste método foi avaliada a influéncia da presenca de precursor de metal nobre
no meio reacional e crescimento do nucleo magnético através da metodologia de
crescimento de sementes. As nanoparticulas de cobalto obtidas por este método
apresentaram comportamento superparamagnético em temperatura ambiente se
mostrando adequadas para a etapa de formacao da casca de metal nobre. Algumas
nanoestruturas carogo@casca foram obtidas através da metodologia de crescimento
via sementes, onde foram utilizados como sementes de nucleacédo as nanoparticulas
de cobalto e também nanoestruturas Co@Pd. A formacéo da casca de paladio foi
avaliada em funcdo da concentragdo de precursor de paladio no meio reacional.
Também foi avaliada a obtengcdo de nanoestruturas caroco@casca utilizando etapas
consecutivas para melhor ajuste do diametro final. Essas nanoestruturas mostraram
didametros inferiores ao de seus respectivos ndcleos magnéticos e o diametro médio
pdde ser ajustado pelo aumento na concentracdo de precursor de paladio seja em
uma etapa ou em varias etapas. Os diametros obtidos para as nanoestruturas
variaram de 3 a 8 nm. As nanoestruturas também apresentaram comportamento
superparamagnético em temperatura ambiente, embora com menor intensidade
guando comparado a seus respectivos ndcleos. As nanoparticulas de cobalto e
nanoestruturas Co@Pd, foram caracterizadas por difratometria de raios X,

microscopia eletrbnica de transmissdo, analise termogravimétrica, analise



composicional por espectroscopia de emissdo atbmica com plasma induzido,

espectroscopia de energia dispersiva de raios X e magnetometria SQUID.

Palavras-chaves: Nanoparticulas magnéticas, nanoparticulas de cobalto,
nanoestruturas, carogco@casca, crescimento de sementes, nanoparticulas

superparamagneéticas.
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ABSTRACT

The aim of this work was the synthesis and characterization of core@shell
nanostructures through seed mediated growth, in which the magnetic cores were
cobalt nanoparticle obtained by thermal decomposition of organometallic compounds
in the presence of reductants, namely alkanediol and lithium triethylborohydride. The
effects of reductant used in the magnetic cores were evaluated, as well as the effect
of heating rate, the concentration of the metal precursor, the molar ratio between
metal precursor and surfactants. The average diameter of the nanoparticles using
alkanediol as reductant varied from 9 to 12 nm, these nanoparticles exhibit strong
magnetic interactions and proved not suitable to carry out the formation of noble
metal shell layer. The average diameter of nanoparticles using triethylborohydride as
reductant varied from 3 to 7 nm. Using this synthetic route, the presence of noble
metal compounds during the reduction step and the seed mediated grown of
magnetic cores were evaluated. The cobalt nanoparticles synthetized showed
superparmagnetic behavior at room temperature allowing its use as magnetic cores
in the synthesis of noble metal shell. The core@shell nanostructures were
synthetized by seed mediated route, using as seed the cobalt nanoparticles and
other Co@Pd nanostructures. The palladium shell formation was evaluated as a
function of concentration of palladium precursor in the reaction medium. The
increase of palladium content of shell was evaluated repeating the step of formation
of palladium layer, obtaining onion like structures. The nanostructures exhibited lower
average diameters in comparison with their magnetic cores. Nonetheless the
average diameter can be adjusted by tuning the experimental conditions, like
increasing in palladium precursor contents. The average diameter of core@shell
nanostructures varied from 3 to 8 nm, and they showed superparmagnetic behavior
at room temperature, although less intense, due to magnetic dilution. The cobalt
nanoparticle and core@shell nanostructures were characterized by, X-ray
diffractometry, transmission electron microscopy, inductively coupled plasma
spectroscopy, energy dispersive X-ray spectroscopy, SQUID magnetometry.

Keywords: Magnetic nanoparticles, cobalt nanoparticles, nanostructures,

core@shell, seed mediated growth, superapramagnetic nanoparticles.
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1. INTRODUCAO E REVISAO BIBLIOGRAFICA

A quimica e a fisica de sistemas em escala hanométrica experimentaram um
salto de desenvolvimento no século passado, principalmente pela elaboracdo de
novas estratégias para a fabricacdo, caracterizacdo e manipulacdo de estruturas
artificiais na escala nanométrica (1 nm = 10° m). Este avanco foi alcancado pelo
desenvolvimento e aprimoramento de técnicas de investigacdo, caracterizagdo e
manipulagdo destes materiais nanométricos. Estes avangos conduziram o
surgimento de uma nova area do conhecimento interdisciplinar denominada
Nanotecnologia, que engloba diversas areas de pesquisa como, engenharia, fisica,
quimica, ciéncia de materiais e biologia molecular.

A nanotecnologia é o termo empregado para descrever a obtencdo e
utilizacdo de materiais com caracteristicas estruturais intermediarias a de seus
atomos constituintes e dos materiais em volume estendido, onde pelo menos uma
de suas dimensdes esteja na ordem nanométrica. O controle adequado das
propriedades das estruturas na escala nanométrica pode nos conduzir a novos
dispositivos e tecnologias.?

Materiais nanoestruturados, ou nanomateriais, séo definidos como materiais
gue apresentem pelo menos uma de suas dimensdes na escala nanométrica (1-100
nm) e apresentando comportamento intermediario entre o material em volume
estendido e dos atomos ou moléculas que o compdem.?

As propriedades peculiares dos nanomateriais advém da grande fragdo de
atomos exposta na superficie das particulas e do numero finito de atomos no
material ou em uma dimens&do do material.® Efeitos provenientes dos &tomos de
superficie e do alto valor da relacdo entre superficie e volume sdo a razao principal
para a mudanca nas propriedades quimicas e fisicas nos nanomateriais. Do ponto
de vista energético, um decréscimo no tamanho do material resulta em um aumento
na fracdo de energia superficial e, portanto do potencial quimico do material.

Efeitos quéanticos de tamanho, como confinamento de portadores de carga e a
dependéncia entre a estrutura eletrbnica com o tamanho da particula, se manifestam
guando o tamanho do sistema € proporcional ao comprimento de onda de de-Brogli
dos elétrons, fébnons ou éxcitons que se propagam por estes materiais e séo

responsaveis pelo aparecimento de caracteristicas fisicas e quimicas peculiares



como propriedades elétricas, 6pticas e magnéticas ndo comuns aos seus solidos

estendidos.>*!

Se considerarmos, por exemplo, um cristal inorganico composto por um
namero reduzido de atomos, permitindo que suas dimensfes estejam na escala
nanometrica, suas propriedades serdo diferentes das de um Unico atomo ou
molécula que compdem este material. Assim como ndo podemos esperar que estas
propriedades sejam as mesmas do material em volume estendido. Neste caso o
namero de atomos na superficie do cristal em relacdo ao numero total de atomos,
(razdo superficie volume) é muito alto e, portanto a contribuicdo destes nas
propriedades do cristal serd maior. Em decorréncia do tamanho reduzido deste
cristal a sua estrutura eletronica esta situada em uma posicéo intermediaria entre 0s
estados discretos observados em um sistema atdmico e a estrutura de bandas de
um sélido em volume estendido.’

A figura 1 esquematiza a influéncia da razdo de atomos superficiais e o
namero de atomos presentes com o aumento do volume dos nanomateriais, a
disperséo € a relacdo entre atomos de superficie e 0 nimero total de atomos no
volume, n € o nimero de atomos ao longo de uma das bordas de um cubo, N é o

nimero total de atomos do cubo.

Figura 1. Dispersédo dos &tomos superficiais em clusters cubicos com o aumento do
volume do cubo.
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Fonte: Roduner, E. (2006)°. Adaptada pelo autor deste trabalho.




A figura 2 apresenta o efeito do tamanho finito da particula na densidade de

estados eletronicos dos nanomateriais;

Figura 2. Evolucdo da teoria de bandas e densidade de estados eletrdnicos com o
namero de atomos do sistema.

MAacroscopico +———— MESOSCOPICD +———— MIicroscopico

E.. =0 A<kT & =kT
salido clusters e clusters e Atamas e
estendido particulas particulas moléculas
metalicas isolantes
aumentando y diminuindo
— diametro |>

Fonte: Roduner, E. (2006)°. Adaptada pelo autor deste trabalho.

O aumento da area de superficie e as mudancas na composi¢cado quimica em
nanoparticulas vém sendo explorados ha algum tempo a fim de aperfeicoar a
reatividade e a especificidade quimica de sistemas finamente divididos.'
Recentemente o interesse em materiais em escala nanomeétrica tem se intensificado,

haja vista as inimeras aplicac6es destes nanomateriais em aplicacdes tecnoldgicas

1315 & em biomedicina’®?2. Este crescente interesse pode ser vinculado & promessa

de descobrir e vincular as propriedades distintas dos nanomateriais com a dimensao

do material e controlar estas novas propriedades com o ajuste do tamanho do

2
I 3

material®> permitindo a aplicacdo destas em novos materiais e dispositivos

tecnoldgicos®*?’.



1.1. Magnetismo e Nanoparticulas magnéticas.
1.1.1. Introducédo ao magnetismo

Para compreender as caracteristicas e propriedades magnéticas presente em
nanoparticulas é necessario conhecer alguns conceitos e definicdes sobre o
magnetismo, estes serdo apresentados de forma simples a seguir.

O magnetismo de uma substancia estd associado as propriedades
magnéticas do elétron. Além da carga elétrica, o elétron possui um momento angular
intrinseco — 0 spin — que gera seu momento magnético — o magnéton de Bohr (ug).
Quando o elétron esta ligado a um ndcleo, 0 momento magnético no atomo aparece
guando uma camada eletrdnica ndo estd completamente preenchida e o spin total e
0 momento angular orbital ndo se cancelam.?® O momento angular orbital e o spin do
elétron dao origem ao dipolo magnético. A interacdo dos elétrons mais externos com
seus vizinhos gera o aparecimento de bandas de energia com estados
delocalizados, principalmente em metais. Esses elétrons interagem de diferentes
formas, produzindo diferentes comportamentos magnéticos.?

A figura 3 mostra a representacdo da formacdo do momento magnético

atbmico.

Figura 3. Formacdo do momento magnético atémico.

Fonte: Culity, B. D.; Graham, C. D. (2009). Adaptada pelo autor deste
trabalho.

Em um soélido magnético os dipolos individuais de grandes grupos de atomos
se mantém alinhados entre si devido a um forte acoplamento, mesmo na auséncia

de campo magnético externo, esses grupos sdo chamados de dominios magnéticos



e se formam para minimizar a energia magnética presente no sélido. Um dominio
magnético é separado de outro por uma barreira, a parede de dominio que consiste
em uma regido de alguns nanémetros, onde 0s momentos magnéticos atbmicos séo
gradativamente alinhados com o dominio magnético adjacente.?® A figura 4a mostra
esquematicamente a formacdo dos dominios magnéticos e a figura 4b mostra a
representacdo da mudanca gradativa dos momentos magnéticos nas paredes de

dominio magnético.

Figura 4. a) Formacdo dos dominios magnéticos; b) Dois dominios magnéticos
separados por uma parede de dominio.

Fonte: Culity, B. D.; Graham, C. D. (2009). Adaptada pelo autor deste
trabalho.

Os materiais magnéticos sao classificados de acordo com a resposta de sua
magnetizacdo a aplicacdo de campos magnéticos, chamada de susceptibilidade
magnética (X). A susceptibilidade magnética (X), € a magnetizacdo (M) que o
material apresenta em funcdo do campo aplicado (H), pode ser observada pela
andlise das curvas de magnetizagdo em fungdo do campo aplicado (MxH). De
acordo com o comportamento da magnetizacdo com o campo aplicado as

propriedades magnéticas dos materiais podem ser classificadas em:*



i) Diamagnetismo: esta € uma propriedade que todos os materiais que tem
cargas em movimento apresentam quando sujeitas a um campo externo ou a sua
variacdo. E caracterizada por uma pequena susceptibilidade magnética negativa e
independente da temperatura, ou seja a magnetizacao induzida por uma campo
externo € contraria e proporcional ao campo;

i) Paramagnetismo: caracteriza-se por uma susceptibilidade positiva e
pequena com resposta linear e proporcional ao campo aplicado, e dependendo de
sua origem tem uma forte dependéncia com a temperatura. O paramagnetismo
pressupde a existéncia de momentos magnéticos nos materiais. Esses momentos
podem ser de origem atdmica, molecular ou nuclear.

iii) Ferromagnetismo: caracteriza-se por ter uma magnetizacdo espontanea
abaixo de uma temperatura, conhecida como Temperatura de Curie (T¢), abaixo da
temperatura de Curie 0s materiais sdo ferromagnéticos e acima sé&o
paramagnéticos, ou seja, essa € uma temperatura de transicdo de fase magnética.
Na auséncia de campo magnético os dominios estdo alinhados de forma aleatoria
de modo que a magnetizacdo resultante seja a minima possivel, entretanto quando
um campo magnético é aplicado ao material os dominios todos se alinham em uma
mesma direcao resultando em um grande valor de magnetizacao.

iv) Antiferromagnetismo: é originado pela interagdo entre 0s spins, mas essa
interacdo tende a alinhar os momentos magnéticos de dominios magnéticos
diferentes em direcdes opostas, assim 0S momentos magnéticos vizinhos se
cancelam mutuamente. O comportamento da magnetizacdo em fun¢cdo do campo €é
semelhante a de um paramagneto, mas as origens deste comportamento Sao
diferentes, pois no caso de materiais antiferromagnéticos o ordenamento magnético
é de longo alcance.

v) Ferrimagnetismo: os materiais ferrimagnéticos também se ordenam em
subredes cristalinas que apresentam cada uma delas magnetizacfes espontaneas
em direcOes distintas. Entretanto, diferentemente dos materiais antiferromagnéticos,
as subredes ndo sdo equivalentes resultando em uma soma nédo nula das
magnetizacfes. Os materiais ferrimagnéticos apresentam, portanto, magnetizacao
espontanea. A figura 5 sumariza as 0s comportamentos magnéticos citados

anteriormente



Figura 5. Comportamento dos momentos magnéticos em cada propriedade
magnética.

Fonte: Rosensweig, R. E. (1985)*°. Adaptada por Alcantara, G. B. (2007).

Além do comportamento magnético do material, informacgcdes como valores de
magnetizacdo de saturacdo (Ms), magnetizacdo remanente (Mg) € campo COercivo
(Hc), importantes para caracterizar os materiais magnéticos podem ser obtidas das
curvas de MxH. A figura 6 mostra uma curva de magnetizacdo de um material

ferromagnético, exibindo a histerese magnética.?



Figura 6. Curva de MxH de material ferromagnético.

Fonte: Sorensen, C.M. (2002).

Analisando a curva de magnetizacdo em funcdo do campo, um material no
caso ferromagnético em um primeiro momento tem magnetizacao nula, ao aplicar-se
um campo magnético em uma determinada direcdo, 0s momentos magnéticos dos
dominios magnéticos presentes no material, comecam a se orientar na mesma
direcdo, até alcancar um maximo de magnetizacdo. Este maximo é a magnetizacao
de saturacédo (Ms), regido da curva de MxH, onde todos os dominios magnéticos do
material estdo alinhados na mesma diregéo.

Aplicando o campo magnético agora no sentido oposto, os dominios
magnéticos agora terdo sua orientacdo alterada para a direcdo oposta, quando o
valor do campo magnético é nulo, a magnetizacdo apresentada pela amostra e a
magnetizacdo remanente (Mg), que € a magnetizacdo residual, devido ao
acoplamento de momentos magnéticos resultantes do alinhamento que surge apoés a
saturacdo em uma determinada direcao.

Se continuarmos a aplicar o campo magnético na direcdo oposta, obteremos
um valor de campo, para o qual a magnetizacdo do material sera nula novamente, o
campo coercivo ou coercividade (Hc) que é o valor de campo magnético, aplicado no
sentido oposto ao inicial, necesséario para levar os valores de magnetizacao

novamente a zero.?®



Além das curvas de magnetizacdo em funcdo do campo também podemos
tirar informacdes relevantes do comportamento magnético de um material através
das curvas de magnetizacdo em fungao da temperatura.

A medida da magnetizacdo de amostras resfriadas na auséncia de campo
(ZFC) e na presenca de campo (FC) é um procedimento bastante util na
determinacdo de propriedades magnéticas de nanoparticulas como o
superparamagnetismo.®> Com ela podemos saber rapidamente se ha
irreversibilidade no sistema e em que faixa de temperatura ela ocorre, podemos
estimar rapidamente a temperatura média de blogueio (Tg) do material, abaixo da
qual os momentos magnéticos das particulas estdo blogueados. Quando ndo ha
interacOes dipolares magnéticas entre as particulas, é possivel obter a distribuicédo
de volumes das particulas por intermédio da distribuicdo de temperaturas de

bloqueio.

1.1.2. Propriedades magnéticas de nanoparticulas

As propriedades magnéticas de nanomateriais, especialmente nanoparticulas,
merecem destaque. Entre as propriedades diferenciadas apresentadas por estes
decorrentes dos efeitos de tamanho finito e alta relacdo entre &rea superficial e
volume.®33

As nanoparticulas magnéticas apresentam propriedades magnéticas que séo
pronunciadamente diferentes daquelas apresentadas por seus sélidos em volume
estendido. Em especial a magnetizacéo (por atomos) e a anisotropia magnética das
nanoparticulas podem ser maiores de que seus sélidos estendidos, enquanto a
diferenca em propriedades, como as temperaturas de Curie (T¢) (temperatura de
transicdo ferromagnética para paramagnética) e Néel (temperatura de transicdo
antiferromagnética para paramagnética) (Ty), podem ser da ordem de centenas de
graus.®> Além dessas diferencas algumas propriedades magnéticas incomuns sdo
encontradas em nanomateriais, como magnetorresisténcia gigante (efeito quantico
presente em nanomateriais que apresentam fases ferromagnéticas e diamagnética
em contato entre si, ha qual ha um decréscimo na resisténcia magnética sob a

aplicacdo de um campo magnético)*3®

e alto efeito magnetocalérico anormal
(crescimento do efeito magnetocalérico mesmo com a reducdo do ordenamento

cristalino em nanoparticulas)®.
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Duas das caracteristicas mais estudadas em nanoparticulas magnéticas é o
limite critico de monodominio magnético e o superparamagnetismo.

O limite critico de monodominio magnético corresponde ao valor de diametro
onde a particula sofre a transicdo do estado de multidominios magnéticos para o
estado de monodominio magnético.*** Com a reducdo do tamanho da particula
para um diametro critico (D¢), a formacao de paredes de dominios magnéticos se
torna energeticamente desfavoravel. Este processo é conduzido pelo balanco entre
a energia magnetostatica, a qual aumenta proporcionalmente com o volume da
particula e a energia de barreira de dominio, que € proporcional a area interfacial
entre os dominios magnéticos. Abaixo do limite de monodominio a particula requer
mais energia para criar uma barreira de dominio do que para suportar a energia
magnetostatica do estado de monodominio magnético.® No limite critico de
monodominio magnético todos os spins estdo alinhados na mesma direcéo,
consequentemente a coercividade (Hc) da particula é maxima.*

A figura 7 mostra a curva esquematica de coercividade em funcdo do

tamanho da particula magnético.

Figura 7. Variacdo da coercividade intrinseca com o diametro.

Fonte: Culity, B. D.; Graham, C. D. (2009). Adaptada pelo autor deste
trabalho.

Com a reducdo do tamanho da particula abaixo do diametro critico de
monodominio (Dc), os spins comecam a ser afetados pelas flutuacdes térmicas cada

vez mais, alcangcando um estado superparamagnético. O superparamagnetismo
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pode ser compreendido considerando o comportamento de uma particula isolada

apresentando monodominio magnético. A energia magnética anisotropica (E( Omag))

por particula (energia responsavel por manter os momentos magnéticos alinhados

em uma determinada dire¢ao) pode ser expressa de acordo com a equacéo 1:
E(Omag) = KmagV sin? Opq, (equacéo 1)

Onde V é o volume da particula, Knag € a constante de anisotropia magnética
e Bmag € 0 angulo entre o eixo de facil magnetizacdo e a magnetizagdo do material,
deste modo a barreira de energia que separa duas direc6es de facil magnetizacéo é
dada por KmagV .

Quando o diametro da particula diminui, a barreira de energia KmagV, também
diminui, se o valor da energia térmica, kgT for maior que o valor da barreira de
energia KmagV, O sistema se comportara como um paramagneto, mas invés de
possuir momentos magnéticos atdmicos, ha agora um momento magnético gigante
(super) no interior de cada particula.*®

As particulas superparamagnéticas ndo possuem histerese magnética e 0s
dados das curvas de magnetizacdo em funcdo do campo, MxH em varias
temperaturas se sobrepdem.® A figura 8 apresenta uma curva de magnetizagédo em
funcdo do campo aplicado tedrica de um material ferromagnético em comparagéo

com um material superparamagnético.

Figura 8. Curvas de MxH: a) material ferromagnético e b) material
superparamagnético.

(a)

Ms

(b) Mg

M M >
€ H > < H »

Fonte: Frey, A. et al (2009)??
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A temperatura abaixo da qual o sistema passa do regime superparamagnético
para um estado bloqueado (estado na qual a energia térmica ndo é capaz de mudar
a orientacdo do momento magnético) é denominada temperatura de bloqueio (Tg). A
temperatura de bloqueio depende da constante de anisotropia do material, tamanho
da particula, campo magnético aplicado e da janela de tempo da medida
experimental.®

As caracteristicas magnéticas decorrentes dos efeitos de superficie em
nanoparticulas sao devido ao aumento da propor¢cdo de atomos superficiais com a
reducdo do tamanho da particula. A maior propor¢cdo de atomos superficiais nas
guais implica em um aumento na contribuicdo dos efeitos de superficie nas
propriedades magnéticas.* Estes &tomos superficiais apresentam quebra de simetria
local que pode induzir mudancas na estrutura de bandas, constante de célula ou
mesmo apresentarem ndmeros de coordenacéo reduzidos.* Sob essas condicdes,
efeitos relacionados a superficie ou efeitos de interface, como anisotropia

|33

superficial® e interacdes de troca entre caroco e superficie como a anisotropia de

troca (exchange bias)***’

podem ocorrer.

Estas propriedades peculiares tém impulsionado a obtencdo e aplicagcéo de
nanoparticulas magnéticas discretas com tamanhos, de 2-100 nm, especialmente na
faixa de 2-20 nm devido as aplicagbes em gravacdo magnética de alta
densidade®®®, ferrofluidos®’, refrigeracdo magnética’®, agentes de contraste de
imagem por ressonancia magnética***?, carregadores de farmacos®*® e
catalisadores®’.

A utilizacdo de nanoparticulas magnéticas nas areas anteriormente citadas
esta intimamente ligada as propriedades decorrentes da composi¢do e tamanho do
material magnético como também das caracteristicas do revestimento de sua
superficie. Além de proteger e estabilizar o “caroco” magnético, o revestimento
permite o controle das interacfes entre as nanoparticulas e também pode possibilitar

uma futura funcionalizacdo dependendo da aplicacdo desejada.'®*®

1.2. Sintese de nanoparticulas magnéticas

Numerosos estudos para produzir nanoparticulas magnéticas, fundamentados
nos conceitos e procedimentos quimicos e fisicos, vém sendo empregados com

base em duas abordagens: 1) de cima para baixo (top-down), utilizando métodos
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fisicos de ruptura do volume estendido até as dimensdes nanométricas e 2) de baixo
para cima (botton-up), por métodos quimicos em solugcédo e sistemas de quimica
coloidal. A vantagem dos métodos fisicos, incluindo sputtering, evaporacao de
metais e moagem, é a producdo de nanoparticulas em grande quantidade.®® Porém,
obter sistemas monodispersos por meio destes métodos de sintese é dificil. Os
métodos botton-up utilizados na quimica de coloides resultam, em muitos casos, em
sistemas monodispersos de nanoparticulas uniformes em tamanho e forma, embora
em escala de gramas de produto.™

Nos ultimos anos uma grande diversidade de trabalhos relacionados a sintese
de nanoparticulas magnéticas tem sido reportada na literatura.?*?#3%*%° Entre os
métodos mais comuns para a obtencdo de nanoparticulas magnéticas por via
quimica estdo a coprecipitacdo, a decomposicao térmica, sintese em microemulsao
e sintese solvotermal.’

i) Coprecipitacdo: € um método facil e conveniente para a sintese de Oxidos
de ferro (ferritas) a partir da solucdo aquosa de seus sais e da adicdo de uma base
sob atmosfera inerte a temperatura ambiente ou em temperaturas elevadas. O
controle da forma, tamanho e composicdo dependem do tipo de sal utilizado, razéao
entre eles®, temperatura, pH e forca i6nica do meio®®. Particulas obtidas pelo
método da coprecipitacdo tendem a serem mais polidispersas em relacdo aos
demais métodos.

i) Decomposicdo térmica: a sintese de nanoparticulas magnéticas pelo
método da decomposicdo térmica foi inspirada na sintese de nanocristais de
semicondutores de alta qualidade.>**? Consiste na decomposicdo térmica de
compostos de coordenacdo em solventes organicos de alto ponto de ebulicdo
contendo surfactantes.”*** As razbes molares iniciais entre os precursores,
surfactantes e o0 solvente sdo parametros fundamentais para o controle da
morfologia e tamanho das nanoparticulas magnéticas.>>*° A temperatura de reacao,
tempo de reacdo e o tempo de maturacdo das particulas também podem influenciar
o controle do tamanho e morfologia das nanoparticulas.>

A decomposicdo térmica permite um controle mais preciso das etapas de
nucleacdo e crescimento, onde em muitos casos as etapas podem ser facilmente
separadas. Outra vantagem do método da decomposi¢ao térmica € a obtencdo de

nanoparticulas magnéticas metélicas, as quais apresentam valores de magnetizacéo
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maiores quando comparado aos 6xidos.”® Como desvantagem a utilizacdo de
solventes organicos e muitas vezes toxicos, dificulta a aplicacdo deste método em
aplicacbes biomédicas sem um prévio tratamento.*

iii) Microemulsdo: uma microemulsdo €é uma dispersdo isotrépica
termodinamicamente estavel de dois liquidos imisciveis, onde os microdominios de
um ou ambos os liquidos s&o estabilizados por um filme interfacial de moléculas de
surfactante.>” Na sintese de nanoparticulas magnéticas a microemulséo pode atuar
como um nanoreator para a formacdo das nanoparticulas. O tamanho da micela
reversa é determinado pela razdo &gua surfactante.®® O método da microemuls&o
permite um controle preciso do tamanho das nanoparticulas em uma faixa muito
ampla de tamanhos com distribuicdo muito estreita, entretanto as dificuldades em
obter grandes quantidades e de se redimensionar o sistema para obtencdo de uma
maior quantidade de particulas se torna um entrave para a utlizagdo deste
método. ™

iv) Sintese solvotermica: se caracterizam quando as reacfes sao conduzidas
em um vaso selado, onde os solventes podem alcancar temperaturas maiores que
seu ponto de ebulicdo pelo aumento da pressdo autdgena resultante do
aquecimento do sistema reacional.™

As reacgfes quimicas conduzidas quando a agua é utilizada como solvente,
sdo denominadas hidrotérmicas. Geralmente, nestas condicfes, 0s solventes
empregados encontram-se no estado supercritico e as caracteristicas do estado
supercritico, como baixa viscosidade e a facilidade na dissolugdo de compostos, sdo
exploradas neste tipo de sintese.

As vantagens e desvantagens dos métodos de sintese mencionados sao

sumarizadas na tabela 1.
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Tabela 1. Sumario comparativo entre os métodos de sintese de nanoparticulas

Método de Sintese Temp.de Tempo Solvente Distribuicao Controle
Sintese reagdo (°C) de de tamanhos de forma
reacao
Muito
e a simples, . . Relativamente .
Coprecipitagao p o 20-90 Minutos Agua . baixo
condicdes estreita
ambientes
o Complicado,
Decomposicao Horas, Compostos . .
, p. ¢ Atmosfera 100 - 320 . Ap . Muito estreita  Excelente
Térmica . dias organicos
inerte
Complicado, Compostos Relativamente
Microemulsao condigdes 20-50 Horas Ap . . baixo
) organicos estreita
ambientes
. Simples, Agua ou .
Sintese P Horas, g . . Muito
L altas 100 - 220 . compostos  Muito estreita
Solvotérmica - dias al boa
pressoes organicos

Fonte: Lu, A-H. (2007). Adaptada pelo autor deste trabalho

A estabilidade quimica das nanoparticulas magnéticas € crucial para quase
todas as aplicacdes, especialmente em nanoparticulas metalicas tais como Fe, Co e
Ni e suas ligas, que sdo muito sensiveis a oxidacdo. Manter a estabilidade destas
particulas por um longo periodo de tempo sem que ocorra aglomeracao e oxidacao,
€ imprescindivel para as aplicacdes dessas nanoparticulas. Deste modo, a principal
dificuldade para o uso de nanoparticulas metalicas ou ligas vem da sua instabilidade
frente a oxidagdo ao ar, sendo que a susceptibilidade para a oxidagdo torna-se
maior quanto menor a particula®®, portanto, é necessario desenvolver estratégias
eficientes para proporcionar a estabilidade quimica de nanoparticulas magnéticas.
Muitas vezes, a estabilizacdo e a protecdo das particulas estdo diretamente ligadas
e podem ser obtidas buscando estratégias como a obtencdo de nanoparticulas

caroco@casca.

1.3. Nanoparticulas caroco@casca

Para preservar a composicdo e as propriedades das nanoparticulas
magneéticas € necessario utilizar uma camada protetora que dificulte a difusdo do O
até a superficie da particula evitando a sua oxidacdo.>**® Uma estratégia usada para

7

protecdo da superficie dessas particulas € a formacdo de estruturas do tipo
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7

caroco@casca (core@shell), nas quais o caroco é formado pelas particulas
magnéticas, revestido por uma casca, isolando o caro¢o do ambiente. As estratégias
de revestimento aplicadas podem ser divididas em dois grupos:

i) revestimentos com cascas organicas, incluindo surfactantes e polimeros;®*

64
i) revestimentos com componentes inorganicos, incluindo silica®®’,

60,68-70 59,71—75’ ou éXidOS76_78.

carbono , metais preciosos

Os materiais com estrutura caroco@casca sdo compoésitos que consiste em
ter o nacleo formado por um tipo de material, rodeado por uma casca formada por
outro, em escala nanométrica.”® Tais materiais manifestam propriedades especiais
dependentes dos materiais constituintes e da espessura das camadas.’®°

A obtencdo de particulas caroco@casca atraiu grande interesse dos
pesquisadores, principalmente pela versatilidade de aplicacbes que esses sistemas
permitem, tais como blocos construtores®, cristais foténicos®’, biocatélise
multienzimatica®, como liberadores inteligentes de farmacos®*, contraste de imagem

por ressonancia magnética**8:8>86 21,8788

e em protocolos de biomedicina

O controle do tamanho do caroco e da espessura da casca confere ainda a
possibilidade de ajustar as propriedades O6ticas, magnéticas e cataliticas destes
materiais, 0 que 0s torna extremamente versateis®* ">’ Além disso, essa nova
classe de nanoestruturas permite estudos de fundamentos fisicos e quimicos
importantes, em especial na area da ciéncia de interfaces.®

Em nanoestruturas magnéticas do tipo caroco@casca, o componente do
caroco magnético apresenta inimeras caracteristicas que lhe conferem potenciais
aplicacbes em areas como gravacao magnética (fendbmenos de interacdes de troca

(exchange bias)**°

16,18,20

, separacdo celular e diagndsticos de imagens por ressonancia
magnética

Quando utilizamos como revestimento, ou casca, um metal nobre, as suas
propriedades superficiais podem associar as caracteristicas do metal ao nucleo
magnético, como atividade catalitica *, intensificacdo de sinais por espalhamento

Raman intensificado por superficie (SERS)®*%2

87,93

, possibilidade de conjugacdo com

moléculas biologicas
94,95

e como camadas protetoras frente a oxidacdo e a
agregacao Para aumentar o campo de aplicagcbes dessas nanoparticulas,

estratégias de funcionalizacdo da superficie podem ainda ser adotadas, resultando
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em mudancas nas caracteristicas fisicas e quimicas dos materiais finais obtidos
gerando materiais multifuncionais.*%

Neste trabalho foram sintetizadas nanoestruturas caroco@casca, onde 0s
ndcleos magnéticos sdo constituidos de nanoparticulas de cobalto e a casca de
metal nobre é formada por paladio metalico.

O cobalto metalico foi utilizado como ndcleo magnético, uma vez que
nanoparticulas de cobalto exibem propriedades cataliticas, eletrbnicas, estruturais e
magnéticas pronunciadamente dependente do tamanho.®” As nanoparticulas de
cobalto estdo entre 0os mais promissores materiais para aplicacdes tecnoldgicas

98,99 o catalisadores'®. Aliado a suas

como armazenamento de dados®’, nanofluidos
potenciais aplicacfes tecnolégicas, a baixa anisotropia cristalina do cobalto também
0 coloca como candidato a sistema modelo de estudos dos efeitos do tamanho,
forma, estrutura cristalina e anisotropia de superficie em sua resposta magnética
macroscépica.’*%

Uma outra propriedade que impulsionou as pesquisas na obtencdo de
nanoparticulas de cobalto é a sua dependéncia exponencial do tempo de relaxacéo
magnética com o volume, propriedade voltada para o armazenamento de
dados. 1%

As nanoparticulas de cobalto podem se apresentar sob trés estruturas
cristalinas distintas: fcc-Co (apresentando empacotamento cubico de face centrada e
grupo espacial Fm-3m), hcp-Co (com empacotamento hexagonal compacto e grupo
pontual P6s/mmc) e €-Co (fase metaestavel do cobalto com simetria cubica similar a
do B-Mn com grupo pontual P4,32) todas elas apresentando caracteristicas
ferromagnéticas e abaixo de determinado didmetro, que varia de uma fase cristalina

%6101 cada estrutura cristalina

para outra, propriedades superparamagnéticas.
apresenta propriedades magnéticas distintas e podem ser obtidas pela variacdo de
parametros sintéticos como temperatura, tempo, taxa de aquecimento, redutor e
protetores utilizados.>®

Uma dificuldade apresentada nas sinteses de nanoparticulas de cobalto é de
se obter nanoparticulas isoladas, devido a grande interacdo dipolar magnética
presente neste material. Recentemente as sinteses de nanoparticulas de cobalto por

via quimica tem sido extensivamente relatada na literatura a fim de contornar o
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problema de obtencdo de nanoparticulas de cobalto altamente interagentes entre
si.*
Sistemas baseados na decomposicdo de precursores neutros por

decomposicdo térmica®*%

, resultaram em amostras com apreciavel cristalinidade,
enquanto nanoparticulas obtidas através da via sonoquimica’® ou pela
decomposicdo de precursores mediada por laser'®, resultaram em amostras com
baixa cristalinidade. Esta baixa cristalinidade esta relacionada a temperatura do
meio reacional utilizado durante a decomposicdo dos percussores neutros de
cobalto.

Sistemas baseados na reducdo de precursores de cobalto em solucéo, seja
em microemulsdo®®, ou pela adicdo de agentes de superficie®®, também resultaram
em nanoparticulas pouco cristalinas.

Buscando um aumento na cristalinidade destes sistemas Murray e
colaboradores apresentaram um método para obtencdo de nanoparticulas de
cobalto com apreciavel cristalinidade na fase hexagonal, hcp, através da utilizacao
de diol como agente redutor'®. Sun e colaboradores* obtiveram cobalto metalico,
apresentando a fase cristalina e-Co, substituindo o diol redutor por trietiborohidreto
de litio.

Uma vez que as propriedades magnéticas do cobalto sdo fortemente
dependentes da sua estrutura cristalina, o limite critico de monodominio sofre
alteracOes significativas entre as fases cristalinas hcp-Co e o fcc-Co, de 15 nm para
7 nm.*® A magnetizacdo de saturacdo e a anisotropia magnética apresentadas pela
fase cubica também tendem a serem menores que na fase hexagonal.***

O paladio foi escolhido como elemento formador da casca de metal nobre,

baseado em estudos teéricos. Wang e Johnson'®

estimaram, com base nas
energias superficiais de segregacdo, energia coesiva e raio atbmico, parametros
guantitativos para o comportamento dos metais de transicdo na formacdo de
nanoparticulas carogco@casca. Quando, como caroco, for considerado o cobalto, os
gréficos de energia superficial de segregacao e energia coesiva por raio atdmico
(parametro de Weigner-Seitz) demonstraram bons resultados para o paladio e a
platina como elementos formadores da casca.

O palddio foi escolhido, além das predicdes tedricas de formacdo de

nanoestruturas carogo@casca, tendo como caro¢o magnético o cobalto, por ser um



19

dos metais de transicdo mais amplamente utilizados em aplicacdes industriais e
tecnoldgicas.**®

As aplicacbes em catalise sdo de longe 0 uso mais comum para o paladio,

como acoplamentos carbono-carbono, como as reacgdes de Stille'®1% Suzuki'®°

k111,112

e Hec e reacdes de hidrogenacdo de olefinas**®. Recentemente o paladio tem

desempenhado importante papel em processos relacionados a sua utilizagcdo como

catalisador para a fabricacdo de farmacos e herbicidas', na degradacéo de

115,116

poluentes ambientais e como sensor para detec¢éo de analitos™’.
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2 OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo investigar os métodos de preparacao de
materiais a partir de sistemas coloidais, visando principalmente a obtencdo de
nanoparticulas metalicas e sistemas nanoestruturados do tipo carogco@casca
(core@shell) bimetalicos constituidos de carocos magnéticos de cobalto revestidos
por uma camada de paladio.

Especificamente este projeto objetiva:

i) Sintese de nanoparticulas magnéticas de Co pelo método da decomposicao
térmica de compostos de coordenagdo do metal assistida por redutor, obtendo
nanoparticulas com tamanho e forma controlados, estreita distribuicdo de tamanhos,
e com comportamento superparamagnético;

i) Estudo da influéncia da reducéo na presenca de sementes de metal nobre
geradas in situ na obtencdo de nanoparticulas de cobalto por meio da reducao com
trietilborohidreto de litio;

iil) Realizacdo da protecdo da superficie das nanoparticulas magnéticas com
paladio, gerando estruturas do tipo caroco@casca que também apresentem
tamanho e forma controlados e estreita distribuicdo de tamanhos;

iv) Estudo das propriedades e interacdes magnéticas do caroco magnético

em funcao do teor de paladio na obten¢éo das nanoestruturas carogo@casca.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

As atividades desenvolvidas tiveram como objetivo a obtencdo de
nanoparticulas magnéticas de cobalto com a finalidade de servirem como nucleos
que possibilitem o crescimento da casca de metal nobre. O trabalho foi dividido na

obtencédo do nucleo magnético e na posterior obtencéo da casca de metal nobre.

3.1 Materiais

Nos procedimento de obtencdo de nanoparticulas metalicas de cobalto e
nanoparticulas caroco@casca de cobalto@paladio foram utilizados os reagentes

listados na tabela 2, sem purificacao prévia.

Tabela 2. Reagentes utilizados

Reagentes Marca Pureza
Acetilacetonato de cobalto (Il) Aldrich 97%
Acetilacetonato de paladio (ll) Aldrich 99%
Acetilacetonato de platina (l1) Aldrich 97%

Acetilacetonato de prata (l) Aldrich 98%
Acetato de Ouro (lll) Alfa Aesar 99,9%
1,2-Hexadecanediol Aldrich 90%
1,2-Tetradecanediol Aldrich 90%
1,2-Dodecanediol Aldrich 90%
Trietilborohidreto de litio (Super -
Aldrich 1,0 molLt em solucdo deTHF

Hidreto®)

Acido Oleico Sigma 90%

Oleilamina Aldrich 70%

Etanol absoluto Chemco P.A. ACS 99,5%
Hexano Synth P.A. ACS 98,5%
Dibenzil Eter Fluka 98%

Fonte: Elaborado pelo Autor
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3.2 Sintese das nanoparticulas de cobalto e nanoparticulas caroco@casca
cobalto@paladio

A sintese das nanoparticulas de cobalto foi realizada através do método de
decomposicdo térmica de compostos de coordenacdo do metal assistida por
redutor.® O ajuste da rota sintética empregada para a obtencdo do nucleo
magnético das estruturas caroco@casca, foi realizado variando o0s seguintes
parametros de sintese:

i) concentracdo dos precursores organometalicos no meio reacional;

i) raz&o precursor metalico/protetor;

iii) taxa de aquecimento da sintese;

iv) redutor utilizado.

3.2.1. Sintese de nanoparticulas de cobalto pelo método da

decomposicao térmica assistida por redutor utilizando alcanodiol

Nas sinteses realizadas pela decomposi¢cdo térmica assistida por redutor
foram utilizados como redutores 1,2-alcanodiéis de cadeia longa. Estas sinteses
foram realizadas de maneira similar, exceto a sintese através do método da injecao
a quente (Hot Injection).

Em um procedimento inicial foram adicionados a um baléo de fundo redondo
com trés bocas, conectado a um sistema de refluxo e um sistema de aguecimento e
agitacao, 4,0 mmol de acetilacetonato de cobalto (II), 12,0 mmol do alcanodiol
redutor e o solvente dibenzil éter. O sistema foi aguecido em atmosfera de nitrogénio
com taxa de aquecimento controlada até 110 °C sob constante agitacdo magnética.
Na temperatura de 110 °C foram entdo adicionados os protetores, acido oleico
(acido 9-octadecendico) e oleilamina (9-octadecenilamina) a solucdo anterior, agora
totalmente solubilizados. Ap6s a adicdo dos protetores o sistema teve sua
temperatura elevada, mantendo a taxa de aquecimento inicial, até 240 °C,
temperatura na qual foi mantido por 30 minutos para completar a reacdo de
formacgéo das nanoparticulas de cobalto.

A representacdo esquemadtica do aparato instrumental utilizado é exibida na

figura 9.
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Figura 9. Esquema do aparato experimental utilizado na sintese de nanoparticulas
de cobalto utilizando alcanodiois.

Fonte: Elaborado pelo Autor

Por sua vez, a sintese pelo método da injecdo a quente consistiu em
adicionar uma solucdo contendo acetilacetonato de cobalto (Il) em dibenzil éter a
180 °C a um baldo de fundo redondo com trés bocas conectado a um sistema de
refluxo e um sistema de aquecimento sob agitacdo magnética contendo uma
solugéo a 240 °C dos protetores e o redutor sob atmosfera de nitrogénio. O sistema
foi novamente aquecido e mantido a 240 °C por 30 minutos para completar a reacéo.
A figura 10 apresenta a representacdo esquematica do aparato experimental
utilizado, nesta etapa.

Em ambas as sinteses, os solidos resultantes de coloracdo preta foram
lavados com mistura de etanol e hexano (80:20) e separados por centrifugacao. Este
procedimento foi repetido 5 vezes. Uma parte da amostra foi seca em estufa sob
vacuo a 50 °C para as caracterizagbes necessarias, 0 restante foi disperso em

hexano para a obtencado das estruturas caroco@casca e demais caracterizacoes.
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Figura 10. Esquema do aparato experimental utilizado na sintese de nanoparticulas

de cobalto utilizando a rota da Injecéo a quente.

Fonte: Elaborado pelo Autor

Na tabela 3 encontram-se os parametros que serviram de ajuste durante os

procedimentos de sinteses. A quantidade de precursor organometalico foi fixada em

4,0 mmol para todas as sinteses e o tempo e a temperatura final de reacdo foram

fixados para todas as sinteses, 30 minutos a 240 °C.

Tabela 3. Condicbes de sintese das amostras de nanoparticulas de cobalto
utilizando como redutores os alcanodiois.

Amostra Volume Razdo Metal: Taxa de Redutor Utilizado
de NPs de Acido Oleico: aquecimento
solvente Oleilamina
Co201-10H 20 mL 1:1:1 10 °C min™ 1,2-hexadecanediol
Co201-05H 20 mL 1:1:1 5°C min* 1,2-hexadecanediol
Co202-10H 20 mL 1:2:2 10 °C min™ 1,2-hexadecanediol
Co202-05H 20 mL 1:2:2 5°C min* 1,2-hexadecanediol
Co401-05H 40 mL 1:1:1 5°C min* 1,2-hexadecanediol
Co-IQH 40 mL 1:1:1 Injecdo a quente  1,2-hexadecanediol
Co401-05T 40 mL 1:1:1 5°Cmin™ 1,2-tetradecanediol

Fonte: Elaborado pelo Autor



25

3.2.2. Sintese de nanoparticulas de cobalto reduzidas com

trietilborohidreto de litio

Além dos alcanodidis de cadeia longa foi utilizado como redutor o
trietilborohidreto de litio, solugdo em THF 1,0 mol L (Super-Hidreto®). A sintese
neste caso foi realizada através da adicdo de 3 mL de solucédo de trietilborohidreto
de litio em um baléo de fundo redondo com trés bocas conectado a um sistema de
refluxo e um sistema de aquecimento e agitacdo magnética, contendo 40 mL de
solugéo 0,1 mol.L™ de acetilacetonato de cobalto(ll) em dibenzil éter e os protetores
previamente aquecida a 240 °C com rampa de aquecimento pré-estabelecida, sob
atmosfera de nitrogénio. Apos a adicdo o sistema foi mantido nesta temperatura por
30 minutos para completar a reacgao.

As sinteses utilizando o trietilborohidreto de litio como redutor foram também
conduzidas utilizando uma vidraria de Dean-Stark para a remogéo do THF presente
na solucéo de trietilborohidreto de litio.

ApoOs as sinteses, os soélidos resultantes de coloracdo negra foram lavados
com mistura de etanol e hexano (80:20) e separados por centrifugacdo. Este
procedimento foi repetido 5 vezes. Uma parte da amostra foi seca em estufa sob
vacuo a 50 °C para as caracterizagBes necessarias, o0 restante foi disperso em
hexano para a obtencao das estruturas caroco@casca e demais caracterizagoes.

3.2.2.1. Sintese de nanoparticulas de cobalto com trietilborohidreto de

litio em presenca do precursor de metal nobre.

Foi avaliada a influéncia da presenca de pequenas quantidades de metal
nobre na formacdo das nanoparticulas de cobalto, utilizando como sementes de
nucleacéo, clusters de metal nobre (Pd, Ag, Pt e Au), gerados in situ. Para tal, foi
adicionado em um baldo de fundo redondo 3,98 mmol de acetilacetonato de cobalto
(1), 40 mL de dibenzil éter e 0,02 mmol do acetilacetonato de metal nobre (Pd, Ag e
Pt) ou acetato (Au). O sistema foi agquecido em atmosfera inerte de nitrogénio até
110 °C com taxa de aquecimento controlada e foram adicionados os protetores, 4,0
mmol de acido oleico e 4,0 mmol de oleilamina. O sistema foi entdo aquecido até
240°C com taxa de aquecimento controlada e foi adicionado 3 mL de solucédo de
trietilborohidreto de litio e a temperatura foi mantida em 240 °C por 30 minutos para
completar a reagao.
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Os solidos obtidos foram lavados com mistura de etanol e hexano (80:20) e
separados por centrifugacao, este procedimento foi repetido 5 vezes. Uma parte foi
seca em estufa sob vacuo a 50 °C para as caracterizagfes necessarias, o restante
foi disperso em hexano para a obtencdo das estruturas caroco@casca e demais
caracterizacoes.

A figura 11 apresenta a representacdo esquematica do aparato experimental

utilizado para as sinteses utilizando o trietilborohidreto de litio como redutor.

Figura 11. Esquema do aparato experimental utilizado na sintese de nanoparticulas
de cobalto utilizando trietilborohidreto de litio como redutor.

Fonte: Elaborado pelo Autor

Na tabela 4 encontram se as condigcbes reacionais das amostras de
nanoparticulas de cobalto obtidas utilizando como redutor o trietilborohidreto de litio,
a proporcao entre metal e protetores foi mantida 1:1:1, assim como a concentracao

de metal foi mantida em 0,1 moI.L'l, sendo o volume de solvente utilizado de 40 mL.
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Tabela 4. Condicdes reacionais na obtencédo de nanoparticulas de cobalto utilizando
trietilborohidreto de litio como redutor.

Amostra Precursor Precursor de Concentragao Concentragao Dean-
de NPs de Cobalto  Metal nobre de Cobalto Metal Nobre Stark
(mmol) (mmol)
Co-01 Co (acac), - 4,0 - -
Co-02 Co (acac), - 4,0 - -
Co-03 Co (acac), - 4,0 - -
Co-04 Co (acac), - 4,0 - sim
CoPd-01 Co (acac), Pd(acac), 3,8 0,2 -
CoPd-01c Co (acac), Pd(acac), 5,8 0,2 -
CoPd-02 Co (acac), Pd(acac), 3,8 0,2 -
CoPd-03 Co (acac), Pd(acac), 3,8 0,2 sim
CoAg-01 Co (acac), Ag(acac) 3,8 0,2 -
CoAg-02 Co (acac), Ag(acac) 3,8 0,2 sim
CoPt-01 Co (acac); Pt(acac), 3,8 0,2 -
CoPt-02 Co (acac); Pt(acac), 3,8 0,2 sim
CoAu-01 Co (acac), Au(Ac)s 3,8 0,2 -
CoAu-02 Co (acac), Au(Ac)s 3,8 0,2 sim

Fonte: Elaborado pelo Autor

3.2.2.2. Sintese de nanoparticulas de cobalto a partir de sementes de

cobalto

Foi investigada a obtencdo de nanoparticulas de cobalto através do método
de crescimento de sementes empregando nanoparticulas de cobalto previamente
sintetizadas.

As sinteses das nanoparticulas de cobalto crescidas foram realizadas
utilizando como sementes de nucleagdo particulas de cobalto sintetizadas através
do método de reducé@o com trietilborohidreto de litio. Foi adicionada a um balé@o de
fundo redondo uma dispersédo de nanoparticulas de cobalto em hexano (equivalente
a 2,0 mmol de Co, 1,0 mmol de acetilacetonato de cobalto (ll), o dibenzil éter e 2,0

mmol de 1,2-tetradecanediol, o sistema foi aquecido em atmosfera inerte de
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nitrogénio até 110 °C com taxa de aquecimento controlada para remocéo do hexano
e adicdo dos protetores, 1 mmol de &cido oleico e 1 mmol de oleilamina. O sistema
foi entdo aquecido até 240 °C com taxa de aquecimento controlada e mantido por 30
minutos. As nanoparticulas da amostra CoPd-01 foram utilizadas como semente
nesta etapa dando origem a amostra CoPd-0lc.

A figura 12 apresenta a representacdo esquematica do aparato experimental
utilizado na etapa de crescimento da amostra CoPd-01 originando a amostra CoPd-
Olc.

Figura 12. Esquema do aparato experimental utilizado na etapa de crescimento da
amostra CoPd-01.

Fonte: Elaborado pelo autor

Os solidos resultantes foram lavados com mistura de etanol e hexano (80:20)
e separados por centrifugacdo, este procedimento foi repetido 5 vezes. Uma parte
foi seca em estufa sob vacuo a 50 °C para as caracterizacfes necessarias, 0

restante foi disperso em hexano para a obtencéo das estruturas caroco@casca.

3.2.3. Sintese das nanoparticulas caroco@casca de Co@Pd

As nanoparticulas caroco@casca foram obtidas por variagbes no método
proposto por Yano e colaboradores’®, onde as particulas do carogo magnético atuam
como nucleos para o crescimento da camada de metal nobre. Diferindo do método
convencional de transmetalagcdo uma vez que ha a adicdo de um redutor extra.

Nestas condi¢des, pequenos clusters do segundo metal podem se depositar na
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superficie da nanoparticula, seguido do crescimento posterior na forma de uma capa
ou casca, reduzindo assim a troca de atomos superficiais devido a processos redox
tal como ocorre na transmetalagéo convencional.”

Como a formacdo da casca de metal nobre ndo depende somente do
processo redox envolvido entre o metal na solugcdo e o metal da superficie da
nanoparticula, uma vez que ha a adicédo de redutor extra e controle da temperatura
reacional, é possivel o ajuste da espessura da casca de metal nobre através dos
parametros reacionais, permitindo uma modulacdo tanto das propriedades
magnéticas da nanoestrutura caroco@casca como nas propriedades do metal do
revestimento.®

As nanoparticulas caroco@casca de Co@Pd foram sintetizadas utilizando
como nucleos, para o crescimento da casca de paladio, as nanoparticulas de cobalto
sintetizadas nas quais o redutor utilizado foi a solucdo de trietilborohidreto de litio.
Para efeito de comparacdo, também foi analisada uma sintese de nanoestrutura
caroco@casca, na qual a nanoparticula utilizada como caro¢co magnético foi a
nanoparticula de cobalto obtida através da sintese utilizando alcanodiol como
redutor.

Durante a sintese das nanoparticulas carogco@casca foi avaliada a influéncia
da quantidade de paladio na obten¢do das nanoestruturas.

O procedimento experimental para a sintese das nanoparticulas
caroco@casca de Co@Pd foi utilizado o método do crescimento de sementes (seed
mediated). Foram utilizadas como nucleos para o crescimento da casca de paladio,
nanoparticulas de cobalto e também nanoparticulas carogco@casca de Co@Pd
previamente sintetizadas.

As nanoparticulas utilizadas como ndcleos ou sementes foram dispersas em 5
mL de hexano e adicionadas a um baldo contendo acetilacetonato de paladio(ll),
acido oleico e oleilamina (razdo 1:1:1), o redutor 1,4-dodecanediol na razédo de 3:1
em relacdo ao precursor de paladio e 40 mL de dibenzil éter. O sistema foi
conectado a um sistema de refluxo. Sob agitacdo magnética constante e atmosfera
controlada de nitrogénio, a temperatura do sistema foi elevada até 85 °C na taxa de
1 °C min™ e mantido por 10 horas, posteriormente o sistema teve a sua temperatura

elevada para 95 °C na taxa de 1 °C min™ e mantido nesta temperatura por 3 horas.
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Finalmente o sistema teve a sua temperatura elevada para 105 °C na taxa de 1 °C
min™ e mantida 2 horas

A figura 13 apresenta a representacado esquematica do aparato experimental
utilizado para as sinteses das nanoparticulas de Co@Pd.

Figura 13. Esquema do aparato experimental utilizado na sintese de nanoparticulas
caroco@casca.

Fonte: Elaborado pelo Autor

ApOs as sinteses, os solidos resultantes foram lavados com mistura de etanol
e hexano (80:20) e separados por centrifugacédo. Este procedimento foi repetido 5
vezes. Uma parte da amostra foi seca em estufa sob vacuo a 50 °C para as
caracterizagfes necessarias, o restante foi disperso em hexano.

Foram realizadas sinteses nas quais foi utilizado como semente de nucleacao
nanoparticulas de cobalto@paladio previamente sintetizadas com a finalidade de
aumentar o quantidade de palddio nas nanoparticulas caroco@casca através do
crescimento da camada de paladio por etapas.

A tabela 5 mostra o tipo de semente utilizada para cada sintese de
nanoestrutura caroco@casca e a razdo molar tedrica entre os teores dos

constituintes das sementes e do precursor de paladio.



Tabela 5. Caracteristicas das sinteses das nanoparticulas de Co@Pd.
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Amostra de Semente Razao Teodrica em mol de metal
Nanoparticula Semente : Precursor da casca

Co@Pd-D01 Co401-05T 2:1
Co@Pd-0101 Co-01 4:1
Co@Pd-0102 Co-01 2:1
Co@Pd-0201 Co-02 4:1
Co@Pd-0202 Co@Pd-0201 2:1
CoPd@Pd-0101 CoPd-01 4:1
CoPd@Pd-0102 CoPd@Pd-0101 2:1
CoPd@Pd-01c01 CoPd-01c 8:1
CoPd@Pd-01c02 CoPd@Pd-01c01 4:1
Co@Pd-03 Co-03 4:1
CoPd@Pd-02 CoPd-02 4:1
CoAg@Pd-01 CoAg-01 4:1
CoPt@Pd-01 CoPt-01 4:1
CoAu@Pd-01 CoAu-01 4:1
Co@Pd-04 Co-04 4:1
CoPd@Pd-03 CoPd-03 4:1
CoAg@Pd-02 CoAg-02 4:1
CoPt@Pd-02 CoPt-02 4:1
CoAu@Pd-02 CoAu-02 4:1

Fonte: Elaborado pelo Autor

3.3 Métodos fisicos e quimicos de caracterizacao

As nanoparticulas de cobalto e as nanoparticulas caroco@casca obtidas
foram caracterizadas por difratometria de raios X (DRX), microscopia eletrénica de
transmissdo (MET), analise quimica semi-quantitativa por espectroscopia de energia
dispersiva de raios X (EDS) e quantitativa por espectrometria de emissédo atdbmica
com plasma induzido (ICP-AES), magnetometria SQUID e analise termogravimétrica
(TGA).



32

3.3.1. Difratometria de raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X foram obtidos pelo método do pé6 em um
equipamento Rigaku Rotaflex, modelo RU-200B, pertencente ao laboratério de
cristalografia do Instituto de Fisica da USP - S&o Carlos. Foi utilizada radiagédo Cu-
Ka (A=1,54056 A), através de um anodo rotatério de Cu com poténcia de 40 kV e
corrente de 80 mA. As amostras, previamente desaglomeradas em almofariz de
agata, foram entdo suportadas em vidro e o angulo de varredura, 26, variou de 30 a
90 graus a velocidade de 2 graus min™t. As posicdes dos picos e os valores de
largura a meia altura foram calculados a partir dos difratogramas utilizando o

programa Powder-X.

3.3.2. Microscopia eletrénica de transmissdo (MET) e difracdo de
elétrons de aérea selecionada (SAED)

As imagens de microscopia eletrbnica de transmissdo foram obtidas no
Laboratério de Microscopia Eletronica do Laboratério Nacional de Nanotecnologia
(LME-LNNano) em um microscépio mletrénico JEOL JEM-3010 operando a 300 kV.
Em alguns casos as imagens de microscopia eletronica de transmissao foram
obtidas em um microscoépio Phillips CM200, operando em 200 kV. Realizada no
Instituto de Quimica da UNESP em Araraquara-SP.

As amostras foram preparadas fazendo uma dispersédo das nanoparticulas em
hexano e depositando uma gota dessa dispersdo sobre uma grade de cobre
recoberta por um filme de carbono.

Os histogramas foram obtidos medindo-se o diametro médio de cerca de 400
nanoparticulas nas imagens obtidas em diferentes regides da amostra e 0s
parametros que descrevem os perfis de tamanho das nanoparticulas, desvio padréao
do didmetro ou dispersao (o) e o diametro médio (Dtem), foram obtidos ajustando-se
0 histograma dos tamanhos medidos com uma distribuicdo log-normal ou
Gaussiana, dependendo do comportamento de cada amostra.

Durante as analises de microscopia eletrénica de transmissdo também foram
realizadas as analises de difracdo de elétrons de aérea selecionada (SAED) para
obter informacfes adicionais como a estrutura cristalina e habito cristalino. Os

resultados obtidos podem ser comparados aos providenciados pela difracdo de raios
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X, sendo que a grande diferenca esta na quantidade de amostra empregada na

analise.

3.3.3. Analise do teor de paladio e cobalto por espectrometria de

emissao atbmica com plasma induzido (ICP-AES)

Os teores de cobalto e paladio foram determinados por espectrometria de
emissdo atdbmica com plasma induzido (ICP-AES) em um equipamento Spectro
Ciros CCD e as analises foram realizadas na Central Analitica da Universidade de
Sao Paulo. Para a analise, aliquotas das amostras foram digeridas com agua régia a

guente e avolumadas com agua deionizada

3.3.4. Determinacdo composicional das nanoparticulas e nanoestruturas

através de espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS)

Os espectros de EDS foram obtidos por meio de uma sonda Noran System 7
da Thermo Scientific, acoplado a um microscépio eletrbnico de varredura por
emissdo no campo (MEV-FEG) modelo JEOL JSM-7500F instalado no Instituto de
Quimica de Araraquara. As amostras quando dispersas em hexano foram gotejadas
sobre substratos de silicio e guardadas em dessecador sob vacuo, quando na forma
de po, as amostras foram espalhadas sobre fita de carbono para a realizacdo das

medidas

3.3.5. Medidas de magnetizagdo SQUID:

Nas medidas magnéticas foi utilizado um magnetdmetro SQUID da empresa
Cryogenics, modelo SQUID SX600 pertencente ao Laboratério de Baixas
Temperaturas da UFRJ. As amostras foram caracterizadas pelo perfil da curva de
magnetizacdo em funcdo do campo aplicado e pelas medidas de susceptibilidade
inicial, curvas zero field cooled (ZFC) e field cooled (FC).

As curvas de magnetizacao por campo (MxH) foram obtidas no intervalo entre
-30000 Oe e 60000 Oe a temperatura de 290 K. As curvas de magnetizacdo em
funcdo da temperatura, curvas ZFC e FC foram obtidas no intervalo de 2 a 300 K.
Primeiramente a amostra foi resfriada até 2 K aquecida lentamente até 300 K na

auséncia de campo, enquanto sua magnetizacdo era registrada em intervalos
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especificos de temperatura (ZFC). Em seguida a amostra foi novamente resfriada a
2K e um campo de 100 Oe foi aplicado na amostra a qual foi novamente aquecida
enquanto sua magnetizacdo era registrada (FC). As curvas de ZFC fornecem
informacdes como a temperatura de blogueio e interacdes magnéticas entre as
particulas, enquanto as curvas de FC permitem a separacdo entre efeitos
relacionados ao tamanho dos efeitos relacionados as interacbes entre as
nanoparticulas, através da variacdo do campo aplicado e de sua separacdo das

curvas de ZFC.

3.3.6 Analise termogravimétrica (TGA)

As medidas de andlise térmica foram realizadas em um equipamento modelo
SDT 2960 DTA-TGA, da TA Instruments. As andlises foram realizadas em cadinho
de alumina em atmosfera de nitrogénio com fluxo de gas de 50 mL min™ na faixa de
temperatura de 25 °C a 1000 °C utilizando uma taxa de aquecimento de 10 °C min™.

Andlise realizada no Instituto de Quimica da UNESP de Araraquara-SP.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Sintese das nanoparticulas de cobalto

Nesta etapa do trabalho, buscou-se a melhor rota sintética para a obtengéo
de nanoparticulas magnéticas de cobalto que seriam utilizadas como nucleos para o
crescimento da camada de metal nobre permitindo assim a obtencao das estruturas
caroco@casca desejadas.

Para utiliza-las como ndcleos, estas nanoparticulas de cobalto devem ser
dispersas em um meio reacional adequado para a obtencdo das estruturas
caroco@casca. Sendo assim, as particulas magnéticas de cobalto ndo podem
apresentar interagces magnéticas entre si de tal magnitude que os aglomerados
formados entre as particulas magnéticas ndo possam ser desfeitos durante a etapa
reacional de crescimento da camada de metal nobre.

Durante a sintese das nanoparticulas de cobalto buscou a obtencdo de
nanoparticulas de Co que possuissem apreciavel magnetizacdo de saturacdo e
baixa interacdo dipolar magnética entre as nanoparticulas, preferencialmente
nanoparticulas que apresentassem comportamento superparamagnético nas
condicbes ambientes, requisitos estes necessarios para a obtencdo de estruturas
carogo@casca com carogo magneético.

Para tal, o parametro de elegibilidade utilizado para a escolha da rota sintética
mais adequado foi aquele, cuja sintese levasse a obtencdo de nanoparticulas de
cobalto que apresentassem diametro inferior a 7 nm, pois nesta faixa de tamanho o
fcc-Co apresenta propriedades superparamagnéticas, enquanto o hcp-Co apresenta
caracteristicas superparamagnéticas em diametros inferiores a 15 nm.*

Nanoparticulas obtidas com didmetros superiores a 7 nm apresentam um
termo atrativo devido a interacdo dipolar magnética entre elas muito pronunciado, o
que dificulta a sua utilizacdo como sementes para a obtencdo das estruturas
carogco@casca, ja que a interacdo entre elas dificulta a exposicdo das mesmas no

meio reacional®’

, podendo dificultar a formacao uniforme do revestimento de metal
nobre’.
As amostras obtidas foram analisadas por difracdo de raios X para

determinacdo da fase cristalina e determinacdo do diametro médio dos dominios
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cristalinos. A amostra Co401-05T, por apresentar um didmetro médio de cristalito

inferior a 10 nm, foi analisada por microscopia eletrénica de transmisséao.

4.1.1. Sintese das nanoparticulas de cobalto pelo método decomposicao
térmica assistida por redutor utilizando alcanodiol.

Nesta etapa foram obtidas as amostras descritas na tabela 3 pela rota
sintética da decomposicdo térmica assistida por alcanodiol como redutor. Foram
realizadas sinteses de nanoparticulas utilizando como parametro de ajuste sintético:

i) a taxa de aquecimento e a razdo molar entre precursor de cobalto(ll) e os
protetores;

il) a concentracdo do precursor de cobalto, o redutor utilizado e o método de
sintese.

Em todas as sinteses realizadas através deste método, foram obtidos sélidos
pretos que respondiam ao campo magnético de um magneto, alinhando-se no
sentido do campo. Os sdlidos sintetizados por este método, e mesmo a sintese
realizada através do método de injecdo a quente, permaneciam agregados mesmo
apos a retirada do magneto indicando a forte interacdo magnética entre estas
nanoparticulas obtidas.

Os difratogramas das amostras utilizando como parametro de ajuste sintético
taxa de aquecimento, razdo molar entre precursor organometalico e protetores séo
apresentados na figura 14

Como € possivel observar nos difratogramas de raios X, figura 14,
comparando com padrdes descritos na literatura (JCPDS 89-4307 e 894308
respectivamente fases cubica e hexagonal do cobalto metdlico), as nanoparticulas
sintetizadas apresentaram planos de reflexdo cristalinos do cobalto metalico. Como
€ possivel constatar, a razdo de aquecimento por si sé nao influencia a presenca de
mistura de fases de cobalto uma vez que em ambas as taxas de aquecimentos
avaliadas. (5 °C min *, figuras 14b e 14d, e 10 °C min™, figuras 14a e 14c), foi
observada a presenca das fases hexagonal e cubica do cobalto metalico.
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Figura 14. Difratogramas de raios X das nanoparticulas sintetizadas utilizando como
parametro de ajuste sintético razdo de aquecimento e razdo molar entre precursor
de cobalto e protetores: a) Co201-10H; b) Co0201-05H; c) C0202-10H e d) Co202-
05H.
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Comparando as amostras Co0201-10H e Co0202-10H, figuras 14a e 14c,
podemos inferir que o efeito do aumento da razdo molar entre os protetores e o
precursor de cobalto (acetilacetonato de cobalto (1)) teve maior influéncia na mistura
entre as fases cubicas e hexagonal das nanoparticulas de cobalto obtidas. Pela
analise dos difratogramas podemos notar uma maior definicdo dos picos referentes
aos planos cristalinos das fase hexagonal do cobalto nestas amostras.

A comparacédo entre as amostras sintetizadas com taxa de aquecimento de 5
°C min™, C0201-05H e C0202-05H, figuras 14b e 14d, no foi possivel, uma vez que
a amostra Co0202-05H apresentou planos de difracdo de fase 6xido de cobalto
(JCPDS 73-1701). A presenca de picos referentes a planos cristalinos da fase de
Oxido de cobalto, na amostra C0202-05H, pode ser resultado da oxida¢do ao ar
durante a realizacdo da medida de difracdo de raios X, embora a amostra continue
apresentando mistura das fase hexagonal e cubica.

Os difratogramas das amostras utilizando como parametro de ajuste sintético
a concentracao, tipo de redutor e método de adicdo sao apresentados na figura 15.

Pela analise dos difratogramas de raios X da figura 15, podemos constatar
novamente a presenca de mistura das fases hexagonal e cubica do cobalto metalico,
mesmo quando foi utilizando o método de injecdo a quente, amostra Co-IQH, figura
15b, ou substituindo o alcanodiol redutor, como na amostra Co401-05T, figura 15c.

Neste caso néo foi constatado picos de reflexdo caracteristicos de 6xidos de cobalto.
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Figura 15. Difratogramas de raios X das nanoparticulas sintetizadas utilizando como
parametro de ajuste sintético a concentracéo, tipo de redutor e método de adicdo: a)
Co0401-05H; b) Co-IQH e c) Co401-05T.

Fonte: Elaborado pelo autor

A partir dos difratogramas obtidos presentes nas figura 14 e 15 foi possivel
estimar os didmetros de dominios cristalinos utilizando a equacdo de Scherrer
mostrada abaixo (equacéo 2).'*° Para tal utiliza-se o0 angulo de difracéo e a largura a
meia altura do pico referente ao plano de reflexdo dos soélidos sintetizados para a
obtencdo dos tamanhos dos dominios cristalinos e como padrdo para céalculo do

alargamento instrumental utilizou-se o silicio cubico.
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091
Acos b,

DRX (equagéo 2) A= A Bried - B;Z)adréo (equagéo 3)
Onde: Dprx = diametro médio dos cristalito; 0,9 = fator de corre¢do; 6 = angulo de

difracéo de Bragg e B = largura a meia altura (FWHM)

Os valores de largura a meia altura e de diametro médio dos dominios
cristalinos sdo apresentados na tabela 6. O diametro médio dos cristalitos, em
virtude da mistura das fases de fcc-Co e hcp-Co, foi calculado utilizando-se o pico
correspondente ao plano de reflexdo (2 2 0) da fase fcc-Co. Note que a amostra
Co0202-05H néo apresentou o pico de reflexdo do plano (2 2 0) e apresentou padrao
de reflexdo de 6xido de cobalto o que evidencia a oxidacdo das nanoparticulas

sintetizadas e impossibilita um calculo confiavel do diametro.

Tabela 6. Valores dos diametros obtidos por difracao de raios X.

Nanoparticula (220) FWHM Diametro DRX
(2 teta(graus)) (graus) Dprx(nm)
Co201-10H 75,600 0,8800 11,8
Co201-05H 75,902 1,0200 10,1
Co202-10H 75,584 0,9400 10,9
Co202-05H -. - -
Co401-05H 75,835 0,7500 11,8
Co-IQH 75,655 1,0900 11,6
Co401-05T 75,789 0,6800 91

Fonte: Elaborado pelo Autor

Os dados obtidos dos difratogramas evidenciam que a reducdo da
concentracdo do precursor organometalico ndo apresentou efeito satisfatério na
redugdo do didametro dos cristalitos, assim como o aumento na quantidade de
protetores também né&o contribuiu para a reducdo do didmetro dos cristalitos de
maneira satisfatoria, nas condicdes sintéticas utilizadas neste trabalho.

Quando comparamos os dados obtidos dos difratogramas das amostras

Co0201-05H e Co0401-05H, figura 11b com a figura 12a é possivel inferir que nas
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concentracbes de precursor de cobalto utilizadas neste trabalho, ndo € possivel
verificar reducao no tamanho final do cristalito.

A realizacdo da sintese através do método de injecdo a quente, ndo surtiu
efeito significativo para a reducdo do diametro dos cristalitos como esperado, apesar
de ser um método que possibilita uma nucleacdo mais rapida e homogénea.?

A troca do tamanho da cadeia organica do diol redutor possibilitou uma
reducdo do didmetro médio dos cristalitos, embora ndo muito significativa.

Os resultados obtidos evidenciam o papel do mecanismo de reducédo através
do alcanodiol de cadeia longa no tamanho final dos cristalitos, uma vez que néo séo
observados grandes desvios do diametro médio dentro das variacdes de parametros
utilizadas.*

A amostra Co401-05T, por ter apresentado didmetro médio de cristalito
proximo a faixa desejada foi, submetida a andlise por microscopia eletrénica de
transmissao, com a finalidade de determinar a morfologia e distribuicdo de tamanhos
destas nanoparticulas. A imagem de microscopia eletrbnica de transmissao
referente a amostra Co401-05T, é apresentada na figura 16 juntamente com a
difracdo de elétrons de area selecionada e o histograma mostrando a distribuicéo de
tamanhos.

Na imagem de microscopia figura 16a € possivel observar particulas quase
esféricas apresentando uma distribuicdo de diametros larga com predominio de
particulas com diametros superiores a 10 nm. A difracdo de elétrons, figura 16b
possibilitou a identificacdo de dois halos de difragio com espacamentos
interplanares de 0,207 nm e 0,179 nm que podem ser atribuidos aos espagamentos
interplanares dos planos (1 1 1) e (2 0 0) do fcc-Co (JCPDS 89-4307). A partir do
histograma, figura 16c, foi possivel determinar o diametro médio (D+ev) € distribuicdo
de tamanhos. O didmetro médio obtido foi de 11 nm + 1 com ¢ = 4. O tamanho
médio por microscopia eletrbnica de transmissdo e por difracdo de raios X foi
préximo, as diferencas podem ser devido a diferencas entre o diametro do cristalito e

da nanoparticula.
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Figura 16. MET da amostra Co401-05T: a) imagem de baixa magnificagdo; b)
difracdo de elétrons e c) histograma das nanoparticulas.

Fonte: Elaborado pelo Autor

Embora o método de decomposicdo térmica assistida por redutor seja um

método eficiente para a obtencéo de nanoparticulas metélicas magnéticas >>°,

nas
condicdes empregadas neste estudo ndo foi satisfatério a sua utilizacdo como
método para a sintese dos nucleos magnéticos a serem utilizados na obtencéo das
nanoparticulas caroco@casca, uma vez que Se oObjetivava a obtencdo de
nanoparticulas magnéticas de cobalto superparamagnéticas ou pouco interagentes.
Fatores como a dificuldade de se obter uma reducé&o no diametro final dos
cristalitos sintetizados através dos parametros reacionais testados, a presenca de
mistura de fases cristalinas, a larga distribuicdo de tamanhos observada nas

imagens de microscopia e a forte interacdo magnética entre as nanoparticulas
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sintetizadas foram decisivos para a busca de uma nova rota de sintese das
nanoparticulas de cobalto. A forte interacdo magnética entre as nanoparticulas
sintetizadas por este método impossibilita a obtengcédo de dispersbes estaveis das
mesmas em hexano ou outro solvente adequado para a realizagdo da etapa de

obtencao da casca de metal nobre.

4.1.2. Sintese de nanoparticulas de cobalto com trietilborohidreto de
litio.

Diante das dificuldades apresentadas pelo método de sintese anterior, tornou-
se necessario buscar uma nova rota para a sintese das nanoparticulas de cobalto
com algumas modificacdes. O método proposto por Sun e Murray*®, no qual eles
reportam a sintese de nanoparticulas de €-Co entre 2-11 nm, utilizando como redutor
trietilborohidreto de litio, se mostrou promissor, devido a possibilidade de se obter
nanoparticulas magnéticas de cobalto que apresentam as caracteristicas desejadas
para a sua utilizagdo como caro¢o magnético em nanoestruturas de Co@Pd.

Através de uma variavel deste método foi possivel obter nanoparticulas de
cobalto pouco interagentes entre si, nanoparticulas com comportamento proéximo ao
superparamagnético, permitindo assim a dispersao das mesmas em hexano. Estas
caracteristicas foram determinantes para a escolha e utilizacdo deste método para a
sintese das nanoparticulas de cobalto utilizadas como caro¢co magnético das
estruturas caroco@casca obtidas.

Nesta etapa além das nanoparticulas de cobalto sintetizadas através da
reducdo do acetilacetonato de cobalto(ll) com trietilborohidreto de litio, foram
sintetizadas nanoparticulas nas quais o precursor de cobalto foi reduzido na
presenca de precursor de um segundo metal (Pd, Ag, Pt e Au) sempre na proporcao
de 5% em mol em relagcdo ao precursor de cobalto, para avaliacdo do efeito da
formacao de sementes de nucleagcdo de metal nobre gerados in situ na morfologia e

distribuicdo de tamanho das nanoparticulas de cobalto.

4.1.2.1. Caracterizacdo morfolégica e estrutural das nanoparticulas de
cobalto sintetizadas utilizando trietilborohidreto de litio como redutor

Os resultados de difracdo de raios X de algumas amostras sintetizadas
através da reducdo com trietilborohidreto de litio, figura 17, revelaram um padréo de
difracdo nao cristalino, em alguns casos nota se a presenca de Oxido de cobalto
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(JCPDS 71-1178), mas este pode ser oriundo da exposi¢cdo das particulas ao ar

durante o procedimento de andlise por difracdo de raios X.

Figura 17. Difratogramas de raios X das nanoparticulas sintetizadas utilizando
trietilborohidreto de litio como redutor: a) amostra Co-01 e b) amostra Co-02
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Fonte: Elaborado pelo Autor

Quando foi utilizado 5% em mol de precursor de paladio (acetilacetonato de

paladio(ll)) em

relacdo ao precursor de cobalto durante a

reducdo com
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trietilborohideto de litio, buscando a cristalizacdo do cobalto na estrutura cubica de
face centrada, ndo houve mudanca nos padrdes de difracédo, figura 18. Apesar da
presenca de planos de reflexdo caracteristicos ao 6xido de cobalto (JCPDS 71-
1178), estes podem ser atribuidos a oxida¢do das nanoparticulas durante a anélise
por difracdo de raios X. Ao analisar a amostra quando submetida ao processo de
crescimento descrito na parte experimental 3.2.2.2, figura 18b, verificou-se que além
da presenca dos planos de reflexdes oriundos do 6xido de cobalto, a presenca de
picos caracteristicos das fases hexagonal e cubica do cobalto.

Ao contrario do obtido originalmente por Sun e Murray®® n&do foram obtidos
sélidos apresentando alta cristalinidade, detectavel através da analise de difracéo de
raios X. A baixa temperatura utilizada durante a sintese neste trabalho, 240 °C, em
relacdo as outras sinteses descritas na literatura e a utilizacdo de oleilamina como
protetor no lugar de fosfinas podem ser os fatores responsaveis pela auséncia de
cristais de ¢-Co ou mesmo das fase hcp e fcc do cobalto.391%°

A obtencdo de nanoparticulas de cobalto com baixa cristalinidade pode ser
consequéncia da rpida reacdo de reducao pelo trietilborohidreto de litio, que pode
ser comparada a reducdo com borohidreto de sdodio utilizada por Kobayashi e
colaboradores®. Nanoparticulas de cobalto ndo cristalinas também foram obtidas
por Robinson e colaboradores'®, mediante a decomposicdo de precursores
organometalicos de Co° assistida por laser.

Portanto a rapida formacdo das nanoparticulas quando utilizado o
trietilborohidreto de litio como redutor, a utilizacdo de oleilamina e nao fosfinas e a
utilizacdo de temperaturas inferiores comparada as sinteses de nanoparticulas de
cobalto em solventes organicos descritos na literatura, podem contribuir para a baixa

cristalinidade e a obtenc&o de nanoparticulas de cobalto pouco cristalinas.
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Figura 18. Difratogramas de raios X das nanoparticulas sintetizadas utilizando
trietilborohidreto de litio como redutor na presenca de precursor de paladio: a)
amostra CoPd-01 e b) amostra CoPd-01c.
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Fonte: Elaborado pelo Autor

A investigacdo das amostras Co-01 e Co-02 por microscopia eletronica de
transmissao nao foi possivel. A amostra Co-03, sintetizada de maneira semelhante,
foi investigada por microscopia eletrbnica de transmissdo. E esperada
reprodutibilidade dos resultados, assim como foi obtido para as amostras contendo
palddio como semente de nucleacdo, as amostras CoPd-01 e a amostra CoPd-02,
(sintetizadas de maneira analoga e mostrada adiante) apresentaram semelhanca na

morfologia, tamanho e distribuicdo de tamanhos.
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A figura 19 apresenta a micrografia da amostra Co-03 sintetizada sem adicéo
de metal nobre, a figura 19a mostra a imagem de baixa magnificacdo permitindo

observar nanoparticulas esféricas com distribuicdo de tamanhos relativamente alta.

Figura 19. MET da amostra Co-03: a) imagem de baixa magnificacéo; b) histograma
das nanoparticulas, c) HR-TEM e d) difracéo de elétrons.

Fonte: Elaborado pelo autor

O histograma com o diametro médio (Dtem) € a distribuicdo de tamanhos é
apresentado na figura 19b, diametro obtido foi de 6,1 nm £ 0,1 com ¢ = 0,30, a
imagem de alta resolucdo (HR-TEM) é apresentada na figura 19c, nela podemos ver
halos de difragdo e seus respectivos espagcamentos interplanares. O primeiro halo
com espacamento interplanar de 0,193 nm pode ser atribuido ao do plano (1 0 1) do
hcp-Co. A difracdo de elétrons mostra halos de difracdo com espacamento
interplanar de 0,192 nm e 0,148 nm que podem ser atribuidos respectivamente aos
planos (1 0 1) e (1 0 2) do hcp-Co.

Comparando os valores de diametro médio obtidos da amostra Co-03 com a
Co401-05T podemos notar a reducdo do tamanho das nanoparticulas de cobalto
obtidas pelo método da reducdo com trietilborohidreto de litio em relacdo ao método
da decomposicéao térmica assistida por redutor utilizando alcanodiol.

Neste caso a rapida formacdo de um grande nimero de clusters de Co°

devido a adi¢céo do trietilborohidreto de litio atua criando uma quantidade maior de
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ndcleos simultaneamente, reduzindo assim a disponibilidade de espécies em
solucdo e consequentemente desfavorecendo o crescimento destes nulcleos
formados e reduzindo o tamanho final das nanoparticulas®, o que n&o ocorre
quando utilizamos o diol como redutor nas condi¢cdes analisadas neste trabalho.

As figura 20 e figura 21, comparam duas amostras de cobalto sintetizadas na
presenca de precursor de paladio, CoPd-01 e CoPd-02. Nas figuras 20a e figura21la,
onde sdo apresentadas as imagens de baixa magnificacdo é possivel observar, em
ambas as amostras a presenca de nanoparticulas esféricas. Os diametros médios
obtidos através dos histogramas, figura 20c e figura 21b, foram 5,53 nm + 0,06 e 0 =
0,23 para a amostra CoPd-01 e 5,7 nm £ 0,1 e 0 = 0,22 para a amostra CoPd-02.

Figura 20. MET da amostra CoPd-01: a) imagem de baixa magnificacdo; b) difracédo
de elétrons e c) histograma das nanoparticulas.

Fonte: Elaborado pelo Autor
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A figura 20b apresenta a difracdo de elétrons da amostra CoPd-01, onde
podemos observar halos de difragio com seus respectivos espacamentos
interplanares assinalados. Cada halo pode ser correlacionado a um plano cristalino
pelo seu espacamento interplanar. O valor 0,243 nm que pode ser atribuido ao plano
(311)do Co30,4 (JCPDS 73-1701), 0,231 nm é atribuido ao plano (1 1 1) do paladio
cubico (JCPDS 87-637), 0,176 nm atribuido ao plano (1 1 1) do fcc-Co e 0,146 nm
atribuido ao plano (2 2 0) do paladio cubico. O paladio pode ser oriundo dos clusters
utilizados como semente de nucleacdo, a presenca de O6xido pode ser proveniente
da exposicdo ao ar que a que as nanoparticulas foram submetidas durante a

preparacao das telas de microscopia.

Figura 21. MET da amostra CoPd-02: a) imagem de baixa magnificacdo; b)
histograma das nanoparticulas e ¢) HR-TEM.

Fonte: Elaborado pelo Autor

Na figura 21c onde é mostrada a imagem de alta resolucdo € possivel
observar um espacamento interplanar de 0,209 nm que pode ser atribuido ao plano
(1 1 1) do fcc-Co, mesma fase de cobalto metélico presente na difragdo de elétrons
da amostra CoPd-01, figura 20b.

Comparando as imagens de difracdo de elétrons e alta resolucdo das
amostras Co-03, CoPd-01 e CoPd-02 podemos inferir que a presenca do paladio

durante a etapa de reducédo favorece a cristalizacdo da fase cubica do cobalto, em
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contrapartida, quando sintetizamos as nanoparticulas de cobalto sem a presenca do
paladio estas tendem de se cristalizar na fase hexagonal. Sendo assim, podemos
supor que o paladio formado durante a sintese, possa estar favorecendo o
crescimento do cobalto na sua forma cubica.

A amostra CoPd-01c foi obtida a partir da amostra CoPd-01. Esta ultima foi
submetida a um processo de crescimento mediado por semente, onde a amostra
CoPd-01 atuaria como sementes de crescimento heterogéneo com a intencdo de
obter nanoparticulas maiores e mais cristalinas. Este crescimento se daria através
da reducdo e deposicdo de camadas de cobalto nas particulas ja existentes,
similarmente ao que foi proposto por Park e colaboradores.'*

A figura 22 apresenta a imagem de microscopia de transmissao da amostra
CoPd-01c, podemos observar na figura 22a a presenca de particulas esféricas e
duas distribuicdes de tamanhos, a difracdo de elétrons ndo apresenta halos
correspondentes a fases hexagonal facilmente observaveis como observado no
difratograma de raios X, apenas os halos referentes a fase cubica foram assinalados
com seguranca, a auséncia de halos de difracdo da fase hexagonal pode ser
decorrente da baixa cristalinidade das nanoparticulas e da proximidade entre os
halos. O histograma, figura 22c, mostra uma distribuicdo de tamanhos larga o
diametro médio obtido foi de 7 nm 1 com ¢ = 0,67, o didmetro médio é superior ao
didmetro da particulas precursora CoPd-01, mas a distribuicdo de tamanhos € muito
larga, novamente esta larga distribuicdo pode ser relacionada ao mecanismo de
reducado do alcanodiol de cadeia organica longa utilizado como redutor neste caso.

Mesmo utilizando nucleos pré-formados para tentar estreitar a distribuicdo de
tamanho, a acdo redutora do alcanodiol gerou particulas maiores que as desejadas
para a obtencdo das nanoparticulas caroco@casca.
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Figura 22. MET da amostra CoPd-Olc: a) imagem de baixa magnificacdo; b)
difracdo de elétrons e c) histograma das nanoparticulas.

Fonte: Elaborado pelo Autor

Também foram caracterizadas as nanoparticulas obtidas através das sinteses
utilizando precursores de prata, platina e ouro. Foram utilizados como precussor de
prata o acetilacetonato de prata(l), para a platina foi utilizado acetilacetonato de
platina(ll) e como precursor de ouro foi utilizado o acetato de ouro(lll).

As figuras 23, 24 e 25, apresentam micrografias de nanoparticulas de cobalto
sintetizadas utilizando precursores de prata, platina e ouro, respectivamente.

A imagem de microscopia eletrénica de transmissdo da amostra CoAg-01 é
apresentada na figura 23. E possivel observar que ouve segregacio da prata. Nesta
amostra ndo foi possivel realizar a contagem de particulas com seguranca, uma vez

gue os agregados eram muito densos. A figura 23b mostra a imagem de alta
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resolucdo de uma particula isolada, nela podemos observar um espacamento
interplanar na ordem de 0,242 nm que pode ser atribuido ao plano (3 1 1) da
cobaltita Co304. A amostra pode ser composta por grandes particulas de prata e
particulas menores de cobalto e 6xido de cobalto

Figura 23. MET da amostra CoAg-01: a) imagem de baixa magnificagéo; b) imagem
de alta resolucao.

Fonte: Elaborado pelo Autor

A imagem de microscopia eletrbnica de transmissdo da amostra CoPt-01 é
apresentada na figura 24

Neste caso a utilizacdo do precursor de platina permitiu uma reducado no
didmetro médio das nanoparticulas de cobalto como pode ser observado na imagem
de baixa magnificacdo e na andlise dos dados contidos no histograma, figura 24b, o
diametro médio obtido foi de 3,59 nm = 0,05 e o = 0,23. Tanto na imagem de alta
resolucao, figura 24c e na difracdo de elétrons figura 24d, é possivel observar halos
de difragdo com espacamentos interplanares referentes a planos cristalinos de
oxidos de cobalto 0,243 nm e 0,212 nm, ndo se observa a formacao de ligas com a
platina nem espacamentos caracteristicos da platina segregada. Ha um halo em que
0 espacamento interplanar, 0,150 nm, pode ser atribuido ao plano (1 0 2) do hcp-Co.

Neste caso o tamanho reduzido das particulas pode ter favorecido a formacéo de
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oxido durante a preparacdo da amostra para a realizacdo das medidas de

microscopia eletrénica de transmissao.

Figura 24. MET da amostra CoPt-01: a) imagem de baixa magnificacdo; b)
histograma das nanoparticulas; c)HR-TEM e d) difracéo de elétrons.

Fonte: Elaborado pelo autor

A imagem de microscopia eletrénica de transmissdo da amostra CoAu-01 é
apresentada na figura 25. Assim como quando utilizamos a prata como precursor de
metal nobre, a amostra CoAu-01, na qual foi utilizado precursor de ouro, apresenta
indicios de segregacgdo de ouro metélico. Indicando que os precursores utilizados
em ambos 0s casos podem ndo ser ideias para a redugao concomitante do
precursor de cobalto e o precursor de metal nobre quando se utiliza trietilborohidreto
de litio como redutor.

Pela andlise da figura 25a, podemos perceber que a amostra € composta de
particulas esféricas com algumas particulas apresentando diametros maiores, o
diametro médio obtido foi de 4,48 nm £ 0,01 com o = 0,28. A imagem de alta
resolucdo nos mostra um espacamento interplanar de 0,201 nm valor préximo ao

espacamento do plano (1 1 1) do fcc-Co.
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Figura 25. MET da amostra CoAu-01: a) imagem de baixa magnificacdo; b)
histograma das nanoparticulas e c)HR-TEM.

Fonte: Elaborado pelo Autor

Além das sinteses previamente descritas, foram realizadas sinteses utilizando
metodologia similar as sinteses das amostras Co-03, CoPd-02, CoAg-01, CoPt-01 e
CoAu-01, utilizando um aparato de Dean-Stark, para ver a influéncia da remocéao do
THF presente na solucdo de trietilborohidreto de litio, durante a formacédo das
nanoparticulas de cobalto. O diferencial neste lote de amostra foi a utilizacdo de um
aparato de Dean-Stark cuja finalidade era a pronta remog¢édo do THF presente na
solucdo redutora de trietilborohidreto de litio do meio reacional. A remocao do THF
foi satisfatéria, uma vez que apés a adicdo da aliquota da solucéo redutora o THF
era recolhido no aparato de Dean-Stark quase que instantaneamente sem ocasionar
queda de temperatura no sistema reacional.

As sinteses realizadas sem o aparato de Dean-Stark necessitavam apos a
adicao da solucéo redutora aproximadamente 3 minutos para alcancar novamente a
temperatura de 240 °C, enquanto as sinteses utilizando o aparato de Dean-Stark em
questao de alguns segundos retornava a temperatura de 240 °C.

Na figura 26 estdo as amostras sintetizadas na auséncia do segundo metal,

Co-04 e na presenca de paladio como segundo metal, CoPd-03.
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Figura 26. MET das amostra Co-04 e CoPd-03: a) imagem de baixa magnificacéo
da Co-04; b) histograma da Co-04; c) difracdo de elétrons Co-04; d) imagem de
baixa magnificacdo da CoPd-03; d) histograma da CoPd-03 e f) difracdo de elétrons
da CoPd-03.

_ 100 nm
Fonte: Elaborado pelo autor

Como observado nas figuras 26a e 26d, nao foi notada nenhuma mudancga na
morfologia entre as amostras Co-04 e CoPd-03 em relacdo as amostras sintetizadas
sem o aparato de Dean-Stark, amostras Co-03 e CoPd-02. Pela anélise dos padrdes
de difracdo de elétrons, figura 26¢ e figura 26f, podemos observar que a amostra
Co-04 apresenta halos de difragcdo caracteristicos da fase hexagonal do cobalto
enquanto a amostra CoPd-03, sintetizada na presenca de precursor de paladio,
apresenta halos de difracdo que podem ser atribuidos a fase cubica do cobalto.

Assim como ocorreu com as amostras Co-03, CoPd-01 e CoPd-02.
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Quando comparamos o diametro médio (Dygv) da amostra Co-04, 5,1 nm *
0,08 com a amostra Co-03, Dtem = 6,1 nm £ 0,1, podemos supor que a presenca do
aparato de Dean-Stark pode ter influenciado na reducdo do tamanho das
nanoparticulas de cobalto.

Ja a amostra CoPd-03 apresenta Dtgm = 5,70 nm + 0,04, valor proximo ao
obtido para as amostras CoPd-01 e CoPd-02, 5,53 nm + 0,06 e 5,7 nm %= 0,1,
respectivamente. Neste caso podemos inferir que a rdpida remocéo do THF do meio
reacional ndo é determinante para a distribuicdo de tamanhos das particulas, sendo
a influéncia da presenca do precursor de paladio mais preponderante no diametro
médio das nanoparticulas obtidas.

Na figura 27 estdo as micrografias das amostras sintetizadas utilizando o
aparato de Dean-Stark na presenca de precursor dos demais metais nobres
estudados. Amostra CoAg-02 sintetizada na presenca de precursor de prata, CoPt-
02 sintetizada na presenca de precursor de platina e CoAu-02 sintetizada na
presenca de precursor de ouro.

Quando comparamos as imagens da amostra CoAg-02, figuras 27a, com a
imagem da amostra CoAg-01 € possivel notar a reducdo dos agregados
anteriormente formados. Os halos presentes na imagem de difracdo de elétrons
sugerem a presenca de oxido de cobalto e a fase hexagonal do cobalto metélico. O
diametro médio foi de 5,15 nm + 0,04. Neste caso podemos inferir que o THF pode
estar favorecendo indireta ou diretamente a formacao de agregados de prata, ja que
0os mesmos ndo foram observados na amostra CoAg-02, enquanto estavam

presentes na amostra CoAg-01.
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Figura 27. MET das amostras CoAg-02, CoPt-02 e CoAu-02: a) imagem de baixa
magnificacdo da CoAg-02; b) histograma da CoAg-02; c) difracdo de elétrons CoAg-
02; d) imagem de baixa magnificacdo da CoPt-02; e) histograma da CoPt-02; f)
difracdo de elétrons da CoPt-02, g) imagem de baixa magnificacdo da CoAu-02; h)
histograma da CoAu-02; i) difracdo de elétrons da CoAu-02.

Fonte: Elaborado pelo autor
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A amostra CoPt-02 ndo apresentou comportamento distinto da amostra CoPt-
01, os valores de diametro médio obtidos das imagens de microscopia eletrénica,
figura 24d, foram préoximos, 3,2 nm + 0,3 para a amostra CoPt-02 contra 3,59 nm *
0,05 para amostra CoPt-01. A imagem de difracdo de elétrons, figura 27f, revela
halos caracteristicos de Oxido de cobalto e também um halo com espacamento
interplanar de 0,151 nm que pode ser atribuido ao plano (1 0 2) do hcp-Co.
Podemos assim inferir que a remoc¢ao do THF do meio reacional utilizando o aparato
de Dean-Stark, também n&o influencia muito nas caracteristicas morfolégicas e
estruturais de nanoparticulas de cobalto reduzidas na presenca de precursor de
platina.

Pela andlise das imagens da amostra CoAu-02, figura 27g, podemos notar
gque a presenca do aparato de Dean-Stark, ndo alterou as caracteristicas
morfolégicas e estruturais, quando foi utilizado precursor de ouro como segundo
metal na sintese das nanoparticulas de cobalto. O didametro médio obtido foi de 4,70
nm + 0,03, proximo do didametro da amostra CoAu-01. Os halos de difracéo
presentes na imagem de difracdo de elétrons indicam a presenca de Oxido de
cobalto e da fase fcc-Co, esta ultima também pode ser verificada pelo espacamento
interplanar observado na imagem de alta resolucado da amostra CoAu-01.

A presenca de oOxido nestas particulas pode ser atribuida a oxidacao das
nanoparticulas de cobalto durante preparacdo das amostras para a realizacdo das
medidas de microscopia eletrénica de transmissao

As amostras Co-03, CoPd-02, CoAg-01, CoPt-01, CoAu-01, Co-04, CoPd-03,
CoAg-02, CoPt-02 e CoAu-01 tiveram sua composicdo determinada semi-
guantitativamente por espectroscopia de energia dispersiva de raios X, 0S espectros
obtidos séo apresentados na figura 28.
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Figura 28. Espectro de EDS das nanoparticulas de cobalto sintetizadas: a) Co03; b)
CoPd-02; c) CoAg-01; d) CoPt-01; €) CoAu-01; f) Co-04; g) CoPd-03; h) CoAg-02, i)
CoPt-02 e j) CoAu-02.
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Fonte: Elaborado pelo Autor



60

Os valores composicionais semi-quantitativos assim como o resumo dos

valores referente a diametro médio, desvio padrao sédo apresentados na tabela 7

Tabela 7. Dados estruturais e composicionais das nanoparticulas de cobalto.

Amostra de Diametro médio Metal Estrutura Composi¢ao Quimica
NPs Nobre Cristalina (%)
Drem (nm)  Erro o (MN) Co MN
Co401-05T 11 1 4 - - - -
Co-01 - - - - - - -
Co-02 - - - - - - -
Co-03 6,1 0,1 0,28 - hcp-Co 100,0 0,0
Co-04 5,10 0,08 0,98 - hcp-Co 100,0 0
CoPd-01 5,53 0,06 0,23 Pd fcc-Co 90,6 9,4
CoPd-01c 7 1 0,67 Pd fcc-Co 96,5 3,5
CoPd-02 5,7 0,1 0,22 Pd fcc-Co 81,8 18,2
CoPd-03 5,70 0,04 0,26 Pd fcc-Co 95,3 4,7
CoAg-01 - - - Ag - 88,9 11,1
CoAg-02 5,2 0,4 0,32 Ag hcp-Co 93,5 6,9
CoPt-01 3,59 0,05 0,23 Pt hcp-Co 98,5 1,5
CoPt-02 3,2 03 0,7 Pt hcp-Co 99,4 0,6
CoAu-01 4,48 0,01 0,28 Au fcc-Co 89,5 10,5
CoAu-02 4,70 0,03 0,30 Au fcc-Co 91,9 8,1

Fonte: Elaborado pelo Autor

Pela analise dos percentuais composicionais podemos inferir que a utilizacao
do aparato de Dean-Stark aumenta o teor de cobalto nas nanoparticulas
sintetizadas. As amostras sintetizadas na presengca de platina apresentaram
guantidades do metal nobre menores do que a nominal, enquanto os demais metais
apresentaram quantidades maiores que as nominais.

As amostras Co0-03, CoPd-02, CoAg-01, CoPt-01 e CoAu-01 tiveram seu teor
de revestimento organico quantificado através de andlise termogravimétricas, a

figura 29 mostra as curvas termogravimeétricas destas amostras.
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Figura 29. Curvas de andlise termogravimétrica das amostras: a) Co-03; b) CoPd-
02; ¢) CoAg-01; d)CoPt-01 e e) CoAu-01.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Podemos notar perfis de perda de massa semelhantes para as amostras Co-
03, CoPd-02 e CoPt-01, onde ocorre uma etapa de decomposicdo de matéria
organica, seguida por uma etapa de ganho de massa, e em temperaturas acima de
900 °C ocorre nova perda de massa. As amostras CoAg-01 e CoAu-01 apresentam
perfil diferente das anteriores, esta diferenca pode estar associada a presenca de
agregados e ou particulas maiores nestas amostras.'?

A decomposicdo da matéria organica ocorre em dois eventos, um primeiro de
25 °C até 200 °C, e outro que ocorre de 200 °C até 570 °C, apds isso ocorre um
ganho de massa até a temperatura de 870 °C, o qual é seguido de uma perda de
massa até 1000 °C.

Nas amostras Co0-03, CoPd-02 e CoPt-01, a soma das duas etapas de
decomposicéo e do residuo varia entre 98-99%, implicando em erros minimos ao
utilizar a perda de massa de ambos eventos para corrigir as curvas de magnetizacao
das amostras, enquanto nas amostras. CoAg-01 e CoAu-01, a soma das etapas de
decomposicdo e o residuo varia entre 95-96%, indicando que o ganho de massa
ocorre antes que todo o revestimento possa ser decomposto. A porcentagem de

residuo foi utilizada para a correcdo da massa de material magnético nas curvas de
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magnetizacdo das amostras Co-03 e CoPd-02, removendo a contribuicdo da massa
dos protetores das medidas de magnetizacao.
A tabela 8 apresenta a porcentagem de residuo presente na amostra apés

aquecimento a 1000 °C em atmosfera inerte.

Tabela 8. Perdas de massa das nanoparticulas de cobalto.

Amostra de NPs Perda de massa (%) Residuo (%)
Evento | Evento Il
Co-03 8 33 58
CoPd-02 4 23 71
CoAg-01 8 23 64
CoPt-01 5 13 81
CoAu-01 7 12 77

Fonte: Elaborado pelo Autor

As amostras Co-03 e CoPd-02 tiveram seu comportamento magnético
caracterizado através de medidas de magnetizacdo em fungédo do campo aplicado e
medidas de magnetizacdo em funcdo da temperatura, através das curvas de FC e
ZFC. As curvas de magnetizacdo em funcdo do campo e de magnetizacdo em
funcdo da temperatura sdo apresentadas na figura 30. Devido a dificuldades
técnicas ndo foi possivel caracterizar outras nanoparticulas de cobalto utilizadas
COMO caro¢os magnéticos, nas estruturas caroco@casca.

Em uma primeira andalise das curvas de MxH, figura 30a e figura 30c, os
dados inferem que ambas as amostras, Co0-03 e CoPd-02 apresentam
caracteristicas préximas as superparamagnéticas na temperatura analisada, 290 K.
A magnetizacdo aumenta rapidamente em campos baixos até um méaximo, seguindo
de um aumento menos gradativo com o campo aplicado. A magnetizacdo de
saturacao (Ms) medida no campo aplicado de 60000 Oe apresentou valores de 10,1
emu.g’ e 8,7 emu.g™’, para as amostras Co-03 e CoPd-02 respectivamente nesta

temperatura.
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Figura 30. Curvas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético e curvas ZFC e
FC das amostras Co-03 e CoPd-02: a) Curva MxH da Co-03; b) Curvas ZFC-FC da
Co-03; ¢) Curva MxH da CoPd-02 e d) Curvas ZFC-FC da CoPd-02.
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Fonte: Elaborado pelo Autor

Apesar do comportamento préximo ao superparamagnético, ainda é possivel
observar valores de magnetizagdo remanente (Mg) e campo coercivo (Hc)
apresentados por estas nanoparticulas, mas estes podem ser considerados
inexpressivos. A realizacdo de medidas de magnetizacdo em funcédo do campo em
temperaturas inferiores possibilitaria uma melhor caracterizagdo do comportamento
superparamagnético destas nanoparticulas.

Os valores baixos para a magnetizacdo de saturacdo destas amostras, em
contrastes com os valores do bulk (162,5 emu.g™?)?® podem ser atribuidos a nao
cristalinidade dessas nanoparticulas, além disso, como reportado na literatura, €

comum a reducéo nos valores de magnetizacdo de saturacdo com a reducéo do
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diametro médio das particulas®, este comportamento pode ser atribuido a efeitos de
superficie como, desordem superficial e spin canting *.

A diferenca nos valores de magnetizagcéo de saturacdo entre as amostras Co-
03 e CoPd-02 pode ser atribuida majoritariamente a presenca do paladio na amostra
CoPd-02, uma vez que os diametros medios destas nanoparticulas ndo foram muito
diferentes.

Os resultados de magnetizagcdo em funcdo da temperatura obtidos através
das curvas ZFC e FC, figura 30b e figura 30d, exibem comportamento semelhante,
dois maximos nas curvas de ZFC, um préximo a temperatura de 260 K para a
amostra Co-03 e outro proximo a temperatura de 5 K. Para a amostra CoPd-02 o
primeiro maximo na curva de ZFC esta localizado préoximo a 240 K e o segundo
maximo também esta préximo a 5 K.

Nestas amostras este primeiro maximo, préximo a temperatura ambiente
pode ser atribuido a temperatura de bloqueio (Tg) de particulas grandes ou
agregados de particulas. Como ndo observamos através das imagens de
microscopia eletrénica de transmissdo particulas maiores que 15 nm podemos
correlacionar este maximo a formacdo de agregados magnéticos através das
interacOes dipolares magnéticas devido a proximidade das nanoparticulas durante a
realizacdo medida. O segundo méaximo préximo a 5 K pode ser atribuido a uma
componente paramagnética presente na amostras, como o revestimento organico ou
oxido de cobalto formado durante a manipulacdo da amostra para a realizacdo das
medidas.?®

Os valores das propriedades magnéticas obtidas sdo sumarizados na tabela

Tabela 9. Propriedades magnéticas das amostras Co-03 e CoPd-02.

Amostra de NP Ms 290k MR 290k Hc 298k Ts (K)
(emu/g) (emu/g) (Oe) | I
Co-03 10,1 0,41 51 255 5,6
CoPd-02 8,7 0,58 110 254 5,3

Fonte: Elaborado pelo Autor
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Por dificuldades instrumentais e disponibilidade de equipamento né&o foi
possivel realizar a caracterizacdo magnética das outras amostras de cobalto

sintetizadas nesta etapa do trabalho.

4.2. Sintese das nanoparticulas caroco@casca de Co@Pd

A metodologia proposta para a sintese das particulas Co@Pd, com estruturas
do tipo caroco@casca, baseia-se no método de crescimento mediado via sementes
no qual nanoparticulas funcionam como nucleos de crescimento durante a sintese.
Este método utiliza nucleacdes heterogéneas para evitar a formacdo de nucleos

adicionais por nucleacdes homogéneas>>*?.

Neste método os ndcleos pré-
formados, nanoparticulas de cobalto ou nanoparticulas de Co@Pd previamente
obtidas, sdo adicionados ao meio reacional e entdo os precursores gerados, com a
reducao dos ions metalicos formadores da cascas, precipitam sobre a superficie dos
nucleos j& existentes.”>18

A concentragdo do precursores deve ser mantida baixa durante todo o
processo de crescimento para suprimir subsequentes nucleacdes homogéneas e
evitar a formacéo de fases metalicas ndo desejadas.>®

Nesta etapa do trabalho, as nanoparticulas de Co foram utilizadas como
sementes e o0 paladdio metélico, gerado da reducdo do acetilacetonato de paladio
pelo 1,2-dodecanodiol, é depositado sobre a superficie destas particulas, na
presenca de protetores em temperatura entre 85 — 105 °C .

O controle da temperatura de reacéo durante a etapa de formacéo da casca
de metal nobre é um elemento chave para a obtencdo de nanoparticulas
caroco@casca. O controle da temperatura reacional atua permitindo o processo de
formacao das estruturas caroco@casca, através das etapas de dessor¢do parcial,
ativada termicamente, da camada dos agentes protetores sobre a superficie do
caro¢co magnético, seguida da deposicdo do complexo de paladio protetor, gerado in
situ, sobre a superficie da particula exposta e a sua subsequente reducdo a paladio
metalico pelo agente redutor formando uma nova superficie de metal nobre sobre a
superficie do carogo magnético.”>2412°
Além de permitir e controlar o mecanismo de formacdo das nanoparticulas

caroco@casca 0 controle da temperatura € importante pois permite evitar a

decomposicédo do precursor de paladio(ll) no meio reacional, antes da sua deposicao
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sobre os nlicleos magnéticos, gerando assim clusters de Pd® que possam vir a
formar nanoparticulas de paladio segregadas, em detrimento das nanoparticulas
caroco@casca.”

Nesta etapa do trabalho foram avaliados a influéncia dos seguintes fatores na
obtencdo das nanoestruturas caro@casca de Co@Pd:
i) Efeito da utilizacdo de nanoparticulas obtidas através do método da decomposicéo
térmica assistida por alcanodiol e treietilborohidreto de litio como redutor;
i) Efeito da concentracdo de precursor de paladio na obtencdo e o niumero de
etapas sintéticas;
i) Efeito da utilizac@o de nucleos magnéticos submetidos a etapa de crescimento;
iv) Efeito da utilizacdo de nucleos magnéticos sintetizados utilizando precursores de

metal nobre.

4.2.1. Sintese das nanoparticulas de Co@Pd utilizando nucleos

magnéticos reduzidos utilizando alcanodiol.

Nesta etapa foi realizada a sintese da nanoestrutura Co@Pd-DO01, utilizando
como nucleo magnético a nanoparticula de Co401-05T, que apresentou menor
didametro médio de cristalitos (Dprx) entre as amostras sintetizadas por esta rota
sintética. As nanoparticulas obtidas foram caracterizadas por difracdo de raios X,
microscopia eletrbnica de transmissdo e medida magnéticas, curvas de
magnetizacdo em funcdo do campo e magnetizacdo em funcao da temperatura.

Esta amostra foi sintetizada com a finalidade de se comparar as
nanoparticulas obtidas utilizando nucleos magnéticos obtidos utilizando o diol como
redutor com o0s ndcleos magnéticos obtidos pelo método da reducdo com
trietilborohidreto de litio. Foi utilizada a propor¢cao de 1,0 mmol de precursor de
paladio para cada 2,0 mmol de precursor de cobalto utilizado na obtencédo das
nanoparticulas de cobalto utilizadas como ndcleo.

A figura 31 apresenta o difratograma de raios X da amostra Co@Pd-D01,
onde além de picos de reflexdo caracteristicos do fcc-Pd (JCPDS 88-2535),
podemos constatar a presenca de picos caracteristicos do fcc-Co (JCPDS 89-4307)
e do hcp-Co (JCPDS 89-4307)
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Figura 31. Difratograma de raios X da nanoparticulas caroco@casca Co@Pd-DO01.
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Fonte: Elaborado pelo Autor

E possivel observar no difratograma, figura 28, a presenca de picos de
difracdo caracteristicos dos planos (1 1 1), (200), (22 0) e (31 1) do fcc-Pd, os
picos dos planos (1 1 1) e (2 2 0) do fcc-Co e os indicios da presenca dos planos (1
01), (10 2)do hcp-Co.

A determinacdo dos diametros médios de cristalito através da equacao de
Sherrer''® n&o foi realizada nas nanoparticulas caroco@casca, sob o risco de um
valor ndo real, devido a natureza estrutural das particulas caroco@casca. Esta
amostra de nanoparticulas carogco@casca, assim como todas as demais, teve seu
diametro médio e morfologia determinados por microscopia eletrbnica de

transmissao, apresentada na figura 32.
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Figura 32. MET da amostra Co@Pd-D01: a) imagem de baixa magnificacédo; b)
histograma das nanoparticulas e ¢) HR-TEM.

Fonte: Elaborado pelo Autor

Pela andlise da imagem de microscopia eletrbnica de baixa magnificacéo,
figura 32a, podemos notar a presenca de particulas quase esféricas, pela analise do
histograma, figura 32b, nota se um aumento do valor de didmetro médio (Dtem) 13,0
nm = 0,1 e um estreitamento na distribuicdo, o = 0,17, de tamanhos quando
comparamos esta amostra com o seu carogo precursor. A imagem de alta resolucao
mostra espacamento interplanar de 0,226 nm proximo ao valor do espagamento
interplanar do plano (1 1 1) do fcc-Pd.

Diferente de sua amostra precursora que apresentou particulas com
didmetros inferiores a 5 nm, ndo foi notado na amostra Co@Pd-D01 nanoparticulas
nesta faixa, o que sugere ou o recobrimento das mesmas, ou mesmo a redissolucéo
destas durante a sintese da casca de metal nobre.***

O comportamento magnético desta amostra foi avaliado em funcdo das
curvas de magnetizacdo em funcéo do campo (MxH) e curvas de magnetizacdo em

funcdo da temperatura (ZFC-FC), que séo apresentadas na figura 33.
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Figura 33. Curvas de magnetizacdo em funcao do campo magnético e curvas ZFC e
FC da amostra Co@Pd-D01: a) Curva MxH e b) Curvas ZFC-FC.
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Analisando a curva de MxH, figura 33a, os dados sugerem que na
temperatura analisada, 290 K, a amostra Co@Pd-D01 tem um comportamento
proximo ao superparamagnético, A magnetizacao de saturacdo medida no campo
méximo 60000 Oe foi de 9,2 emu.g™. A magnetizacdo remanente foi de 0,421 emu.g’
! e 0 campo coercivo foi de 78,9 Oe e podem ser considerados irrelevantes. Para as
estruturas caroco@casca, a baixa magnetizacao de saturacao pode ser atribuida ao
efeito da diluicdo magnética provocada pela casca de metal nobre.™

Os resultados de magnetizacdo em funcdo da temperatura obtidos através
das curvas ZFC e FC, figura 33b, exibem dois maximos nas curvas de ZFC, um
proximo a temperatura de 290 K outro proximo a temperatura de 5,5 K.

Assim como nas amostras de nanoparticulas de cobalto Co-03 e CoPd-02,
este primeiro maximo, proximo a temperatura ambiente pode ser atribuido a
temperatura de bloqueio (Tg) de particulas grandes ou agregados de particulas.
Neste caso foi observado nas microscopias do caro¢o utilizado como nucleo
magnético e também na nanoparticula caroco@casca a presenca de particulas com
didmetros maiores que o diametro critico de monodominio magnético do fcc-Co e do
hcp-Co. O segundo méximo préximo a 5 K pode ser atribuido a particulas menores
e nao interagentes entre si de carater paramagnético presente na amostra, como
particulas com elevado teor de paladio ou até mesmo ao revestimento organico

superficial das nanoparticulas.
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4.2.2. Efeito da concentracdo do precursor de paladdio na obtencéo de
nanoparticulas caroco@casca de Co@Pd
Nesta etapa foram realizadas sinteses de nanoparticulas caroco@casca,
utilizando como nucleo magnético as nanoparticulas de Co-01 e Co-02. Foi
investigado o efeito da concentracdo do precursor de paladio durante a sintese da
casca de metal nobre. Foram realizadas sinteses com a razado molar entre Co e Pd
de 2:1 e 4:1, em uma e duas etapas.
No primeiro caso o caro¢co magnético Co-01 foi submetido ao crescimento da
casca de metal nobre em uma Unica etapa através de duas rotas sintéticas:
a) Utllizando a razdo molar entre mol de cobalto presente nas
nanoparticulas e precursor de paladio 4:1, denominada Co@Pd-0101
b) Utilizando a razdo molar entre mol de cobalto presente nas
nanoparticulas e precursor de paladio na razdo 2:1, a particula resultante foi
denominada Co@Pd-0102
Estas amostras foram caracterizadas por difracdo de raios X, microscopia
eletrbnica de transmissao, comportamento magnético e composi¢ao quimica.
No segundo caso o caroco magnético Co-02 foi submetido ao crescimento da
casca de metal nobre por etapas consecutivas:
a) Utilizando a razdo molar entre mol de cobalto presente nas
nanoparticulas e precursor de paladio 4:1, denominada Co@Pd-0201
b) Para chegar a razdo molar entre cobalto presente nas
nanoparticulas e o precursor de paladio de 2:1, foi utilizado como caroco a
particulas Co@Pd-0201, a particula obtida foi denominada Co@Pd-0202.
Estas amostras foram caracterizadas por difracdo de raios X, microscopia
eletrbnica de transmissdo, comportamento magnético e composi¢ao quimica.
A tabela 10, resume os dados estruturais e composicionais das
nanoestruturas acima citadas
Pela analise da composicao quimica por ICP-AES, podemos notar desvios da
raz8o molar nominal, este desvio € mais pronunciado na amostra Co@Pd-0102 as
demais amostras tem uma composicdo quimica mais proxima ao valor nominal.
Outro dado importante é a proximidade dos valores composicionais obtidos por
ICP-AES dos obtidos por EDS.
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Tabela 10. Dados estruturais e composicionais das nanoestruturas em funcao da
concentracdo de precursor de paladio.

Amostra de Diametro médio Razao Co:Pdicp.aes (mol) Composi¢do Quimica
NPs EDS (%)
Drem erro o Tedrico Medido Co Pd
(nm) (%Co) (% Co)
Co@Pd-0101 4,55 0,04 0,20 4:1 (80) 2,38:1(70) 80,4 19,6
Co@Pd-0102 5,19 0,07 0,20 2:1(67) 0,67:1 (40) 39,6 60,4
Co@Pd-0201 4,84 0,05 0,20 4:1 (80) 3,57:1(78) 74,3 25,7
Co@Pd-0202 6,0 0,1 0,15 2:1(67) 1,88:1 (65) 66,7 33,2

Fonte: Elaborado pelo Autor

A figura 34 apresenta os difratogramas de raios X das amostras Co@Pd-
0101, Co@Pd-0102, Co@Pd-0201 e Co@Pd02-02. Os padrbes de reflexdes dos
planos (1 1 1), (200), (220) e (311)do fcc-Pd (JCPDS 88-2335), podem ser
observados.

A auséncia de picos referentes aos planos cristalinos do cobalto € condizente
com o fato dos ndcleos magnéticos serem pouco cristalinos, mesmo que ocorresse
uma cristalizacdo destes nucleos durante a etapa de formacdo da casca de metal

118

nobre, o efeito do atomo pesado (heavy atom effect)™™ pode estar contribuindo para

0 néo aparecimento destes padrdes de difracdo nestas amostras.
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Figura 34. Difratograma de raios X da nanoparticulas caroco@casca: a) Co@Pd-
0101; b) Co@Pd-0102; ¢) Co@Pd-0201 e d) Co@Pd-0202.
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Fonte: Elaborado pelo Autor

Através das imagens de microscopia eletrbnica de transmissao foi possivel

determinar a morfologia, didmetro médio e distribuicdo de tamanhos destas
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nanoestruturas caroco@casca. As micrografias das amostras Co@Pd-0101 e

Co@Pd0102 sao apresentadas na figura 35

Figura 35. MET das amostras Co@Pd-0101 e Co@Pd0102: a) imagem de baixa
magnificacdo da Co@Pd-0101; b) histograma da Co@Pd-0101; c) Co@Pd-0101
HR-TEM; d) imagem de baixa magnificacdo da Co@Pd-0102; e) histograma da
Co@Pd-0102 e f) Co@Pd-0102 HR-TEM.

Fonte: Elaborado pelo Autor

Pela andlise das imagens de microscopia eletrdnica de baixa magnificacao,
figura 35a e 35d, podemos notar a presenca de particulas quase esféricas, pela

analise dos histogramas, figura 35b e 35e, nota-se um aumento do valor de diametro
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médio (Drewm) 4,55 nm + 0,04 da amostra Co@Pd-0101 para 5,19 nm £ 0,07 para a
amostra Co@Pd-0102. O desvio padrao é semelhante para ambas as amostras ¢ =
0,20. Esse aumento é esperado uma vez que a amostra Co@Pd-0102 foi sintetizada
com uma maior concentragdo de precursor de paladio. As imagens de alta resolucéo
figura 35 ¢ e 35f, exibem espacamentos interplanares da ordem 0,228 nm e 0,230
nm para as amostras Co@Pd-0101 e Co@Pd-0102 respectivamente, valores esses
proximos ao valor do espacamento interplanar do plano (1 1 1) do fcc-Pd,
evidenciando a presenca de paladio na superficie das nanoestruturas.

As micrografias das amostras Co@Pd-0201 e Co@Pd0202 séao apresentadas
na figura 36.

Pela analise das imagens de microscopia eletrénica de baixa magnificacao,
figura 36a e 36d, podemos notar a presenca de particulas quase esféricas, pela
andlise dos histogramas, figura 36b e 36e, nota-se um aumento do valor de didametro
médio (Drem) 4,84 nm = 0,05 da amostra Co@Pd-0201 para 6,0 nm + 0,1 para a
amostra Co@Pd-0202. O desvio padrdao (o) sofreu um decréscimo de 0,20 para
0,15. Esse aumento no diametro médio no diametro médio da amostra Co@Pd0202
€ neste caso esperado uma vez que esta foi sintetizada utilizando como carogo
magnético a amostra Co@Pd-0201e nédo diretamente de um nucleo de cobalto. As
imagens de alta resolugéo figura 36¢ e 36f, mostram espacamentos interplanares da
ordem 0,227 nm e 0,230 nm para as amostras Co@Pd-0201 e Co@Pd-0202
respectivamente, valores esses proximos ao valor do espacamento interplanar do
plano (1 1 1) do fcc-Pd, evidenciando mais uma vez a presenca de paladio na

superficie das nanoestruturas.”
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Figura 36. MET das amostras Co@Pd-0201 e Co@Pd0202: a) imagem de baixa
magnificacdo da Co@Pd-0201; b) histograma da Co@Pd-0201; c) Co@Pd-0201
HR-TEM; d) imagem de baixa magnificacdo da Co@Pd-0202; e) histograma da
Co@Pd-0202 e f) Co@Pd 0202 HR-TEM.

Fonte: Elaborado pelo autor

N&o foi possivel comparar o valor destas nanoestruturas com o caro¢co Co-01
e Co-02, uma vez que estes estavam oxidados quando a técnica de microscopia foi
disponibilizada, mas se compararmos com o caro¢co Co-03, sintetizado de maneira
semelhante, notamos uma reducdo nos valores de diametro médio nas

nanoestruturas caroco@casca realizadas assim como relatado na literatura 73124
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excetuando-se a amostra crescida em duas etapas consecutivas como obtido por
Song e colaboradores™®.

Podemos inferir a partir desta redugcdo no diametro das nanoestruturas
caroco@casca em relacdo aos carogos magnéticos utilizados como nucleos, que a
formacdo da camada protetora de metal nobre ocorre através de um mecanismo
inicial gerido por um par redox, entre o complexo do precursor metalico e a
superficie do caro¢co magnético. Quando ions do precursor (Pd*) do metal, um
complexo metal-ligante, com o metal no estado de oxidacdo positivo (Pd**-L,?), se
aproxima da superficie de um outro metal (Co°), zero-valente, as moléculas do
complexo Pd-L, podem ser reduzidas através da oxidagdo sacrificial dos atomos
superficiais da nanoparticula de Co para produzir a deposicdo do Pd sobre a
superficie do Co, via um processo de transmetalacéo redox.”

Os valores composicionais corroboram com o mecanismo proposto, uma vez
gue foi observado um teor menor de cobalto nas nanoestruturas carogco@casca em
relacdo aos valores nominais e essa reducdo € mais pronunciada para a amostra
sintetizada com maior quantidade de precursor de paladio em etapa Unica, amostra
Co@Pd-0102 (teor de cobalto — 67% teorico, 40% experimental). A amostra
Co@Pd-0202 a qual foi sintetizada em duas etapas apresenta valores
composicionais proximos do esperado (teor de cobalto — 67% tedrico, 65%
experimental).

O comportamento magnético das amostras Co@Pd-0101 e Co@Pd01-02 foi
avaliado em funcdo das curvas de magnetizacdo em funcdo do campo (MxH) e
curvas de magnetizacdo em funcdo da temperatura (ZFC-FC), que sao
apresentadas na figura 37.

Analisando a curva de MxH, figura 37a, os dados sugerem que na
temperatura analisada, 290 K, a amostra Co@Pd-0101 tem um comportamento
préximo ao superparamagnético. A magnetizacdo de saturacdo medida no campo
méximo 60000 Oe foi de 4,8 emu.g™. A magnetizacdo remanente foi de 0,24 emu.g™
e 0 campo coercivo foi de 242 Oe.

Os valores das propriedades magnéticas obtidas sdo sumarizados na tabela
11.



77

Figura 37. Curvas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético e curvas ZFC e
FC das amostras Co@Pd-0101 e Co@Pd-0102: a) Curva MxH da Co@Pd-0101; b)
Curvas ZFC-FC da Co@Pd-0101; c¢) Curva MxH da Co@Pd-0102 e d) curvas ZFC-
FC da Co@Pd-0102.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Tabela 11 .Propriedades magnéticas das amostras Co@Pd-0101 e Co@Pd0102.

Amostra de NP Ms 290k MR 290k Hc 298k Ts (K)
(emu/g) (emu/g) (Oe) | I
Co@Pd-0101 4,8 0,24 242 220 4,6
Co@Pd-0102 1,4 - - - -

Fonte: Elaborado pelo Autor

Analisando a curva de MxH da amostra Co@Pd-0102, figura 37c, nota-se um
comportamento paramagnético com magnetizagdo muito baixa. Pode haver alguma
contribuicdo do cobalto nestas nanoestruturas, mas os dados ndao nos permitem

separar e quantificar tal contribuicéo.
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Os resultados de magnetizacdo em funcdo da temperatura obtidos através
das curvas ZFC e FC, figura 37b da amostra Co@Pd-0101, exibem dois maximos
nas curvas de ZFC, um proximo a temperatura de 290 K outro proximo a
temperatura de 4,6 K. Quando confrontamos estes valores com as imagens de
microscopia eletrénica de transmissado, podemos correlacionar o primeiro maximo a
interacdo dipolar magnética entre as nanoparticulas caroco@cascas, 0 segundo
maximo pode ser atribuido a alguma componente paramagnética presente na
amostras, como 0 revestimento organico ou nanoparticulas com maior teor de
paladio. As curvas ZFC-FC da amostra Co@Pd-0102 sao caracteristicas de material
paramagnético®®, ocorre um aumento da magnetizacdo com a diminuicdo da
temperatura, sem a presenca de uma temperatura de bloqueio detectavel,
caracterizando auséncia de um nucleo magnético nestas nanoestruturas.

A analise dos dados da tabela 10, aliada ao comportamento magnético
exibido pelas amostras Co@Pd-0101 e Co@Pd-0102, nos fornece indicios de que
para aumentar a espessura da casca de metal nobre, sem perder as propriedades
composicionais e magnéticas do nucleo, o processo de crescimento em etapas € 0
mais adequado. Sendo assim inferimos que o crescimento da camada de metal
nobre em etapas consecutivas, gerando estruturas do tipo cebola (onion like
structures), evita uma lixiviagdo agressiva do nucleo magnético e assim pode evitar
a degradacdo do mesmo por dissolucdo envolvendo processos redox, durante a

etapa de formacéo da casca de metal nobre.

4.2.3. Efeito da utilizacdo de caro¢cos magnéticos sintetizados na
presenca de precursores de paladio na obtencdo de nanoparticulas
caroco@casca de Co@Pd

Nesta etapa foram realizada sinteses de nanoparticulas caroco@casca,
utilizando como ndcleo magnético as nanoparticulas de CoPd-01. Assim como na
etapa anterior, foram obtidas nanoestruturas em etapa Unica e em duas etapas:

a) Utilizando a raz&o molar entre mol das nanoparticulas utilizadas no
ndcleo e o precursor de paladio 4:1, denominada CoPd@Pd-0101
b) Para chegar a razdo molar entre cobalto presente nas

nanoparticulas e o precursor de paladio de 2:1, foi utilizado como caroco a
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particulas CoPd@Pd-0101, a particula resultante foi denominada

CoPd@Pd-0102.

Estas amostras foram caracterizadas por difracdo de raios X, microscopia
eletrdnica de transmissao, comportamento magnético e composi¢cao quimica.

A tabela 12, resume o0s dados estruturais e composicionais das

nanoestruturas acima citadas.

Tabela 12. Dados estruturais e composicionais das nanoestruturas caroco@casca,
utilizando carocos contendo paladio.

Amostra de Diametro médio Co Pd Composi¢ao Quimica
NPs Teorico Tedrico EDS (%)
Drem (nM) erro c (%) (%) Co Pd
CoPd@Pd-0101 4,95 0,05 0,9 76 24 65 35
CoPd@Pd-0102 5,92 0,09 0,15 65 35 40,5 59,5

Fonte: Elaborado pelo Autor

Pela analise da composicdo quimica semi-quantitativamente por EDS,
podemos notar desvios dos valores teodricos em relacdo aos obtidos. Estes desvios
podem ser explicados utilizando o mecanismo de transmetalacdo redox como
mecanismo inicial da formac&o das nanoestruturas carogco@casca. Como ocorre
uma lixiviacdo parcial dos atomos superficiais é esperado uma reducéo dos teores
experimentais de cobalto, neste caso como o nucleo magnético ja possui uma fracédo
de paladio, espera-se que o teor global de cobalto nas nanoestruturas
carogco@casca realmente seja menor, como foi observado na amostra CoPd@Pd-
0101.

No caso da amostra CoPd@Pd-0102 a diferengca nos teores de Co e Pd
tedrico e experimental é propagada uma vez que a mesma utiliza como nucleo
formador do caro¢co magnético a amostra Co@Pd-0101.

A figura 38 apresenta os difratogramas de raios X das amostras CoPd@Pd-
0101 e CoPd@Pd-0102 é possivel apenas observar picos caracteristicos do fcc-Pd
(JCPDS 88-2535), novamente a auséncia de picos referentes aos planos cristalinos

do cobalto, como explicado na secéo anterior.
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Figura 38. Difratograma de raios X da nanoparticulas carogco@casca: a) CoPd@Pd-
0101 e b) CoPd@Pd-0102.
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Fonte: Elaborado pelo Autor

Através das imagens de microscopia eletronica de transmissao foi possivel
determinar a morfologia, diametro meédio e distribuicAo de tamanhos destas
nanoestruturas caroco@casca. As micrografias das amostras CoPd@Pd-0101 e
CoPd@Pd0102 sao apresentadas na figura 39.

Pela andlise das imagens de microscopia eletrénica de baixa magnificacéo,
figura 39a e 39d, podemos notar a presenca de particulas esféricas em ambas as
amostras, pela analise dos histogramas, figura 39b e 39e, nota se um aumento do
valor de didmetro médio (Dtem) 4,95 nm £ 0,05 da amostra CoPd@Pd-0101 para
5,92 nm + 0,09 para a amostra CoPd@Pd-0102. O desvio padrao é semelhante para
a amostra CoPd@Pd-0101 foi de 0,9, enquanto na amostra Co@Pd-0102 foi de
0,15.
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Figura 39. MET da amostra CoPd@Pd-0101 e CoPd@Pd-0102: a) imagem de baixa
magnificacdo da CoPd@Pd-0101; b) histograma da CoPd@Pd-0101; c) CoPd@Pd-
0101 HR-TEM; d) imagem de baixa magnificagdo da CoPd@Pd-0102; e)
histograma da CoPd@Pd-0102 e f) CoPd@Pd-0102 HR-TEM.

Fonte: Elaborado pelo Autor

Como ocorreu com as amostras Co@Pd-0201 e Co@Pd-0202, o aumento
observado no diametro médio quando comparamos as amostras CoPd@Pd-0101 e
CoPd@Pd-0102 é consequéncia das obtencdo desta ultima nanoestrutura através

de duas etapas de crescimento da camada de metal nobre.
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Nas imagens de alta resolucdo figura 39c e 39f, 0s espacamentos
interplanares medidos sdo da ordem de 0,226 nm para as duas amostras e esses
valores sdo préximos ao valor do espacamento interplanar do plano (1 1 1) do fcc-
Pd, evidenciando novamente a presenca de paladio na superficie das
nanoestruturas.

Quando comparamos estas duas nanoestruturas com 0 caro¢o magnético
utiizado CoPd-01, notamos uma variagdo menor do didmetro médio nas
nanoestruturas caroco@casca. Podemos inferir que o paladio presente no nucleo
possa estar corroborando para esta reducdo mais branda do nicleo magnético
durante a formacgé&o da casca de metal nobre.

O comportamento magnético das amostras CoPd@Pd-0101 e CoPd@Pd-
0102 foi avaliado em funcdo das curvas de magnetizacdo em funcdo do campo
(MxH) e curvas de magnetizacdo em funcdo da temperatura (ZFC-FC), que sao
apresentadas na figura 40.

Analisando as curvas de MxH, figura 40a e 40c, os dados sugerem que na
temperatura analisada, 290 K, as amostras apresentam comportamento proximo ao
superparamagnético. As magnetizacdo de saturagcdo medida no campo maximo
60000 Oe foi de 4,6 emu.g™ para a amostra CoPd@Pd-0101 e 1,1 emu.g™ para a
amostra CoPd@-0102. Os valores das propriedades magnéticas obtidas para estas

amostras sao sumarizados na tabela 13.
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Figura 40. Curvas de magnetizacao em funcdo do campo magnético e curvas ZFC e
FC das amostras CoPd@Pd-0101 e CoPd@Pd-0102: a) Curva MxH da CoPd@Pd-
0101; b) Curvas ZFC-FC da CoPd@Pd-0101; c¢) Curva MxH da CoPd@Pd-0102 e d)
curvas ZFC-FC da CoPd@Pd-0102.
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Fonte: Elaborado pelo Autor

Tabela 13. Propriedades magnéticas das nanoestruturas utilizando carogos
contendo paladio.

Amostra de NP M:s 290k Mg 290k Hc 298k Ts (K)
(emu/g) (emu/g) (Oe) | I

CoPd@Pd-0101 4,6 0,85 70 240 50

CoPd@Pd-0102 1,1 0,24 209 225 45

Fonte: Elaborado pelo Autor

A reducéo dos valores de magnetizacdo de saturagdo quando comparamos
as amostras CoPd@Pd-0101 e CoPd@-0102 séo creditadas a diluicdo magnética,

ocasionada pelo aumento do teor de paladio nesta amostra decorrente da etapa de
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crescimento da casca de metal nobre e pela presenca do paladio nos nucleos
magneticos.

Os resultados de magnetizagcdo em funcdo da temperatura obtidos através
das curvas ZFC e FC, figura 40b e 40d das amostras CoPd@Pd-0101 e CoPd@Pd-
0102 respectivamente, exibem dois maximos nas curvas de ZFC. O primeiro esta
localizado em 240 K para a amostra CoPd@Pd-0101 e em 225 K para a amostra
CoPd@Pd-0102. Esta reducdo na interagdo em relacdo as amostras Co@Pd-0101 e
Co@Pd-0102, pode ser reflexo da reducao da interacéo dipolar magnéticas devido a
diluicdo magnética induzida pelo aumento da quantidade de paladdio na camada de
metal nobre.”® O outro maximo exibido localiza-se em 50 K para a amostra
CoPd@Pd-0101 e em 45 K para a amostra CoPd@Pd-0102. Este maximo pode
indicar intera¢cBes dipolares magnéticas mais fracas entre as particulas.

Os resultados obtidos indicam que a utilizacdo de nanoparticulas de cobalto
contendo paladio para a obtencdo das nanoestruturas carogco@casca acarreta em
uma reducdo na magnetizacdo dessas nanoestruturas. A realizacdo do crescimento
da casca de metal nobre realizada em duas etapas se mostra eficiente também

guando o nucleo magnético é obtido na presenca de metal nobre, no caso o palédio.

4.2.4. Efeito da utilizacdo de carogos magnéticos submetidos a etapa de
crescimento na obtencao de nanoparticulas caroco@casca de CoPd@Pd
Nesta etapa foram realizadas sinteses de nanoparticulas caroco@casca,
utilizando como ndcleo magnético as nanoparticulas de CoPd-0lc, a qual foi
submetida a uma etapa de crescimento através da deposicdo e reducdo de
precursores de cobalto sobre nanoparticulas previamente obtidas (crescimento de
sementes). Assim como na etapa anterior, foram obtidas nanoestruturas em etapa
Gnica e em duas etapas:
a) Utilizando a razdo molar entre mol das nanoparticulas utilizadas no
ndcleo e o precursor de paladio 8:1, denominada CoPd@Pd-01c01
b) Para chegar a razdo molar entre cobalto presente nas
nanoparticulas e o precursor de paladio de 4:1, foi utilizado como caroco a
particulas CoPd@Pd-01c01, esta amostra foi denominada CoPd@Pd-01c02.
Estas amostras foram caracterizadas por difracdo de raios X, microscopia

eletrbnica de transmissdo, comportamento magnético e composi¢do quimica.
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A Tabela 14, resume o0s dados estruturais e composicionais das

nanoestruturas acima citadas.

Tabela 14. Dados estruturais e composicionais das nanoestruturas em utilizando
carocos submetidos a etapa de crescimento.

Co Pd Composi¢ao Quimica
Diametro médio
Teérico Tedrico EDS (%)

Amostra de NPs

Drem erro 3 (%) (%) Co Pd

(nm)

4,65 0,07
CoPd@Pd-01c01 0,75 85 15 65 35

18,2 0,4
CoPd@Pd-01c02 4,96 0,09 0,15 70 30 31 69

Fonte: Elaborado pelo Autor

Pela analise da composicdo quimica semi-quantitativamente por EDS,
podemos notar desvios entre os teores teodricos dos obtidos. Mais uma vez podemos
atribuir estes desvios ao mecanismo de transmetalagdo redox atuante na formacao
das nanoestruturas carogo@casca.

No caso da amostra CoPd@Pd-01c02 a diferenca nos teores de Co e Pd
tedrico e experimental € muito alta, além de ser propagada, uma vez que a mesma
utiliza como nucleo formador do carogo magnético a amostra Co@Pd-01c01, outro
fator deve ser considerado para explicar tal diferenca, que seré explica a seguir.

A figura 41 apresenta os difratogramas de raios X das amostras CoPd@Pd-
01c01 e CoPd@Pd-01c02 é possivel observar picos caracteristicos do fcc-Pd
(JCPDS 88-2535) e da fase fcc-Co (JCPDS 89-4307) na amostra CoPd@Pd-01c01,
enguanto na amostra CoPd@Pd-01c02 h& apenas planos de reflexdo caracteristicos

do paladio.
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Figura 41. Difratograma de raios X da nanoparticulas caroco@casca: a) CoPd@Pd-
01c01 e b) CoPd@Pd-01c02.
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Fonte: Elaborado pelo Autor

Através das imagens de microscopia eletrénica de transmissao foi possivel
uma investigacdo mais detalhada e determinar a morfologia, didmetro médio e
distribuicdo de tamanhos destas nanoestruturas carogo@casca. As micrografias das
amostras CoPd@Pd-01c01 e CoPd@Pd01c02 sao apresentadas na figura 42.

Pela andlise das imagens de microscopia eletrénica de baixa magnificacéo,
figura 42a da amostra CoPd@Pd-01c01 podemos notar a presenca de particulas
guase esféricas e duas distribuicbes de tamanho. A distribuicdo de tamanhos obtida
pela andlise das particulas indica uma populacdo com didmetro médio 4,65 nm *
0,07 e outra com didmetro médio 18,2 nm + 0,4. Ao observar a imagem de alta
resolucao, figura 42c, de uma particula maior, é possivel observar uma estrutura
caroco@casca@casca, neste caso provavelmente composta por uma estrutura
Co@Pd@Co, os espacamentos interplanares do nucleo desta estrutura séo
préximos ao plano (1 1 1) do fce-Pd, 0,225 nm.
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Figura 42. MET das amostras CoPd@Pd-01c01 e CoPd@Pd0-1c02: a) imagem de
baixa magnificacdo da CoPd@Pd-01c01; b) histograma da CoPd@Pd-01c01; c)
CoPd@Pd-01c01 HR-TEM; d) imagem de baixa magnificacdo da CoPd@Pd-01c02;
e) histograma da CoPd@Pd-01c02 e f) CoPd@Pd-01c02 HR-TEM.

Fonte: Elaborado pelo Autor

Analisando a imagem de baixa magnificacdo da amostra CoPd@Pd-01c02,
figura 42d, podemos notar a presenca de particulas esféricas e com diametros
médios menores, Dtem = 4,96 nm £ 0,08 quando comparada com 0 seu nucleo
magneético, neste caso a amostra CoPd@Pd-01c01. A imagem de alta resolucéo
desta amostra, figura 42f, mais uma vez revela espacamento interplanar que pode
ser atribuido ao plano (1 1 1) do fcc-Pd.
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Podemos supor que a presenca das particulas maiores na amostra
CoPd@Pd-01c01 pode ser devido a deposicdo de ions de cobalto dissolvidos do
caroco original (CoPd-01c) durante a formacdo da casca de palddio. Estes ions
podem ter sido depositados e reduzidos nas condi¢des de obtencdo da camada de
metal nobre, resultando em nanoestruturas do tipo Co@Pd@Co. A auséncia de
particulas maiores na amostra CoPd@Pd-01c02 néo pode ser explicada com base
nos dados disponiveis, mas se supfem uma dissolucdo da casca de cobalto
presente na nanoestrutura anterior por mecanismos de lixiviacdo redox durante a
etapa de crescimento da casca de paladio.

O comportamento magnético das amostras CoPd@Pd-01c01 e CoPd@Pd-
01c02 foi avaliado em funcdo das curvas de magnetizacdo em funcdo do campo
(MxH) e curvas de magnetizacdo em funcdo da temperatura (ZFC-FC), que séo
apresentadas na figura 43.

Analisando as curvas de MxH, figura 43a e 43c, os dados sugerem que na
temperatura analisada, 290 K, as amostras apresentam comportamento préximo ao
superparamagnético, nao foi possivel realizar medidas magnéticas do caroco CoPd-
Ol1c para comparar com as nanoestruturas obtidas. Os valores de magnetizacdo de
saturacdo medidos no campo maximo 60000 Oe foram de 25,9 emu g™ para a
amostra CoPd@Pd-01c01 e 20 emu g* para a amostra CoPd@Pd-01c02. A
magnetizacédo remanente foi de 7,1 emu g* e 6,9 emu g* respectivamente. Os
valores das propriedades magnéticas obtidas para estas amostras sdo sumarizados

na tabela 15

Tabela 15. Propriedades magnéticas das nanoestruturas utilizando carocos
submetidos a etapa de crescimento.

Amostra de NP Ms 290k MR 290k Hc 298¢ Ts (K)
(emu/g) (emu/g) (Oe) | m

CoPd@Pd-0101 25,9 7,1 365 220 4,7

CoPd@Pd-0102 20,0 5,47 365 194 3,7

Fonte: Elaborado pelo Autor
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Figura 43. Curvas de magnetizacdo em funcao do campo magnético e curvas ZFC e
FC das amostras CoPd@Pd-01c01 e CoPd@Pd-01c02: a) Curva MxH da
CoPd@Pd-01c01; b) Curvas ZFC-FC da CoPd@Pd-01c01; c) Curva MxH da
CoPd@Pd-01c02 e d) curvas ZFC-FC da CoPd@Pd-01c02.
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Fonte: Elaborado pelo Autor

A reducao os valores de magnetizacdo de saturacdo da amostra CoPd@Pd-
01c02 quando comparamos com a amostras CoPd@Pd-01c01 e é creditada neste
caso a auséncia de particula com diametros superiores a 10 nm e a diluicdo
magnética decorrente da etapa de crescimento da camada de metal nobre.

Os resultados de magnetizacdo em funcdo da temperatura obtidos através
das curvas ZFC e FC, figura 43b e 43d das amostras CoPd@Pd-01cOl e
CoPd@Pd-01c02, respectivamente, exibem dois maximos nas curvas de ZFC, um
deles localizado em 220 K para a amostra CoPd@Pd-01c01 e em 194 K para a
amostra CoPd@Pd-01c02. Esta reducdo no maximo pode ser consequéncia da
reducdo nas interacdes dipolares magnéticas, seja pela auséncia das estruturas
Co@Pd@Co, presentes na amostra CoPd@Pd-01c0lseja pela diluicho magnética

resultante da etapa de crescimento da camada de metal nobre. O outro maximo na
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curva de ZFC localiza-se em 4,7 K para a amostra CoPd@Pd-01c01 e em 3,7 K
para a amostra CoPd@Pd-01c02. Este maximo pode indicar interacGes dipolares
magnéticas mais fracas entre as particulas.

Os resultados obtidos ndo séo favoraveis a utilizacdo de carocos magnéticos
submetidos a etapa de crescimento da camada de cobalto devido as dificuldades
encontradas para o controle da morfologia e composicéao. A obtencéo de estruturas
caroco@casca inversas também contribui desfavoravelmente para a nado utilizacao

destes carocos.

4.2.5. Outras estruturas carogco@casca obtidas

Nesta etapa foram realizadas sinteses de nanoparticulas caroco@casca,
utilizando como ndcleo magnético as nanoparticulas de cobalto com e sem presenca
de metal nobre. Também foi avaliada a influéncia da utilizacdo de ndcleos
sintetizados com o aparato de Dean-Stark na obtencdo das nanoestruturas carogo
casca. A sintese da casca de metal nobre foi realizada em uma Unica etapa e a
razdo molar entre cobalto presente nas nanoparticulas e o precursor de paladio de
4:1, exceto nas nanoestruturas onde o nucleo foi reduzido na presenca de metal
nobre, para estas Ultimas a razdo entre cobalto e o precursor de paladio foi de
3,98:1.

Estas amostras foram caracterizadas por microscopia eletrbnica de
transmissdo, composi¢cao quimica, grau de revestimento organico e comportamento
magnético.

A Tabela 16, resume os dados estruturais e composicionais das

nanoestruturas acima citadas.



91

Tabela 16. Dados estruturais e composicionais das nanoestruturas carogo@casca.

Amostra de Diametro médio Pd Teérico Metal Composi¢ao Quimica
NPs (%) Nobre EDS (%)
Drem (nM)  erro o Co Pd MN
Co@Pd-03 5,3 0,1 0,3 20 - 69 31 -
CoPd@Pd-02 4,99 0,03 0,25 25 Pd 65 35 -
CoAg@Pd-01 6,7 0,3 0,40 20 Ag 66 27 7
CoPt@Pd-01 3,00 0,05 0,32 20 Pt 41 54 5
CoAu@Pd-01 7,7 0,2 0,32 20 Au 45 37 18
Co@Pd-04 4,27 0,05 0,17 20 - 73 27 -
CoPd@Pd-03 5,97 0,06 1 25 Pd 63 37 -
CoAg@Pd-02 5,15 0,09 0,24 20 Ag 53 34 13
CoPt@Pd-02 3,5 0,9 0,78 20 Pt 52 46 2
CoAu@Pd-02 6,9 0,2 0,5 20 Au 33 39 28

Fonte: Elaborado pelo Autor

A composicao quimica semi-quantitativa destas amostras foi obtida por EDS,
e 0S espectros sdo apresentados na figura 44. Os valores obtidos estdo listados na
tabela 16.

Podemos constatar que os teores dos elementos sofreram desvios dos teores
tedricos, principalmente nas amostras onde ocorreu segregacado na formacao do
carogo magnético, como as amostras onde 0 carogo magnético possuia em sua
composicao ouro e prata (CoAg@Pd-01, CoAg@Pd-02, CoAu@Pd-01 e CoAu@Pd-
02), bem como nas amostras onde o0 caroco magnético continha platina (CoPt@Pd-
01 e CoPt@Pd-02) O desvio nestas amostras, com caro¢os contendo platina, pode
ser devido a uma lixiviagdo mais rigorosa, na etapa de formacéao da casca de metal
nobre, uma vez que 0S caro¢cos precursores apresentaram diametros médios
inferiores a 5 nm.

As amostras Co@Pd-03 e Co@Pd-04 se comportaram como as suas
analogas Co@Pd-0101 e Co@Pd-0201, em relacdo aos teores composicionais.

As amostras CoPd@Pd-02 e Co@Pd-03, também apresentaram teores
composicionais semelhante a amostra CoPd@Pd-01. Indicando boa
reprodutibilidade do método utilizado para a obtencdo das nanoestruturas.
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Figura 44. Espectro de EDS das nanoestruturas carogco@casca sintetizadas: a)
Co@Pd-03; b) CoPd@Pd-02; c) CoAg@Pd-01; d) CoPt@Pd-01; e) CoAu@Pd-01; f)
Co@Pd-04; g) Co@PdPd-03; h) CoAg@Pd-02, i) CoPt@Pd-02 e j) CoAu@Pd-02.
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Fonte: Elaborado pelo Autor

As amostras Co@Pd-03, CoPd@Pd-02, CoAg@Pd-01, CoPt@Pd-01 e
CoAu@Pd-01 tiveram seu teor de revestimento organico quantificado através de
analise termogravimétricas, a figura 45 mostra as curvas termogravimétricas destas

amostras.
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Figura 45. Curvas de analise termogravimétrica das amostras a) Co@Pd-03; b)
CoPd@Pd-02; c) CoAg@Pd-01; d)CoPt@Pd-01 e €) CoAu@Ps-01.
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Fonte: Elaborado pelo Autor

[=2]
o

Podemos notar perfis de perda de massa semelhantes para as amostras
Co@Pd-03, CoPd@Pd-02, CoPt@Pd-01 e CoAu@Pd-01, onde uma etapa de
decomposicdo de matéria organica € seguida por uma etapa de ganho de massa, e
em temperaturas acima de 800 °C ocorre nova perda de massa. As amostras
CoAg@Pd-01 apresentou perfil diferente.

Na decomposicdo da matéria organica para as amostras Co@Pd-03,
CoPd@Pd-02, CoPt@Pd-01 e CoAu@Pd-01,ocorrem dois eventos de perda de
massa o primeiro até a temperatura de 570 °C, seguido de outra perda de massa até
a temperatura de 870 °C. A porcentagem de residuo foi utilizada para a correcédo da
massa de material magnético nas curvas de magnetizacado das amostras Co@Pd-03
e CoPd@Pd-02, removendo a contribuicdo da massa dos protetores nas medidas de
magnetizacao.

A tabela 17 mostra a porcentagem de residuo presente na amostra apés
aguecimento a 1000 °C em atmosfera inerte de nitrogénio.
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Tabela 17. Residuo obtido por andlise termogravimétrica das nhanoestruturas
caroco@casca.

Amostra de NPs Residuo (%)
Co@Pd-03 82
CoPd@Pd-02 77
CoAg@Pd-01 67
CoPt@Pd-01 79
CoAu@Pd-01 84

Fonte: Elaborado pelo Autor

Estas amostras tiveram sua morfologia e distribuicdo de tamanhos
caracterizada por microscopia eletrdnica de transmisséo, os diametros médio (Dtewm)
e desvio padrdo foram retirados dos dados de contagem das nanoparticulas
contidas nos histogramas.

A figura 46, mostra a micrografia da amostra Co@Pd-03 que apresentou
caracteristicas morfologicas aproximadas a das amostras Co@Pd-0101 e Co@Pd-
0201.

Figura 46. MET de transmissdao da amostra Co@Pd-03: a) imagem de baixa
magnificacao; b) histograma e ¢) HR-TEM.

Fonte: Elaborado pelo Autor
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Pela analise das imagens de microscopia eletrénica de baixa magnificacao,
podemos notar que a morfologia foi similar a encontrada nas amostras Co@Pd-0101
e Co@Pd0201. A amostra Co@Pd-03 é composta de particulas quase esféricas,
com uma populacédo distinta de particulas. Pela andlise dos histogramas o valor de
didametro médio encontrado foi de 5,3 nm = 0,1 e o desvio padrao foi de 0,3. A
imagem de alta resolucédo, mostra espacamentos interplanares da ordem 0,230 nm
condizente com o espagcamento interplanar do plano (1 1 1) do fcc-Pd.

A figura 47, apresenta a micrografia da amostra Co@Pd-04, onde as
nanoparticulas de cobalto utilizadas como carocos foram sintetizadas utilizando um

aparato de Dean-Stark.

Figura 47. MET da amostra Co@Pd-04: a) imagem de baixa magnificacdo; b)
difracdo de elétrons e c) histograma.

Fonte: Elaborado pelo Autor
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Pela analise das imagens de microscopia eletrénica de baixa magnificacao,
podemos notar que a morfologia foi similar a encontrada nas amostras Co@Pd-0101
e Co@Pd-0201 e Co@Pd-03. Pela analise dos histogramas o valor de diametro
médio encontrado foi de 4,3 nm + 0,05 e o desvio padréo foi de 0,1. Assim como a
imagem de alta resolugcdo da amostra Co@Pd-03, a difracdo de elétrons de area
selecionada mostra halos de difracdo que podem ser atribuidos aos planos (1 1 1),
(2 2 0) e (22 2) do fcc-Pd, ndo foi possivel assinalar com precisdo devido a
caracteristica difusa da imagem, halos provenientes das fases do cobalto metalico.

A figura 48, mostra a micrografia da amostra CoPd@Pd-02 que apresentou
caracteristicas morfolégicas aproximadas a das amostras CoPd@Pd-01, uma vez

gue sao sintetizadas de maneira idéntica.

Figura 48. MET da amostra CoPd@Pd-02: a) imagem de baixa magnificacdo; b)
histograma e c) HR-TEM.

Fonte: Elaborado pelo Autor

Pela andlise das imagens de microscopia eletrénica de baixa magnificagéo,
podemos notar que a morfologia foi similar & encontrada nas amostras CoPd@Pd-
0101. A amostra CoPd@Pd-02 é composta de particulas esféricas quase em sua
totalidade. Pela analise dos histogramas o valor de diametro médio encontrado foi

de 4,99 nm + 0,03 e o desvio padréao foi de 0,23. A imagem de alta resolucéo, mostra
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espacamentos interplanares da ordem 0,230 nm condizente com 0 espacamento
interplanar do plano (1 1 1) do fcc-Pd.

A figura 49, apresenta a micrografia da amostra CoPd@Pd-03, onde as
nanoparticulas de cobalto utilizadas como carocos foram sintetizadas utilizando um

aparato de Dean-Stark.

Figura 49. MET da amostra CoPd@Pd-03: a) imagem de baixa magnificacéo; b)
Difracéo de elétrons e c) histograma.

Fonte: Elaborado pelo Autor

Pela analise das imagens de microscopia eletrénica de baixa magnificacao,
podemos notar que a morfologia foi similar & encontrada nas amostras CoPd@Pd-
0101 e CoPd@Pd-02. A amostra CoPd@Pd-03 é composta de particulas quase

esféricas, com uma populacao distinta de particulas. Pela andalise dos histogramas o
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valor de diametro médio encontrado foi de 5,97 nm + 0,06 e o desvio padrdo foi de
1,0, maior que o obtido para as amostras CoPd@Pd-0101 e CoPd@Pd-02. Este
aumento no didmetro médio pode ser decorrente de uma maior estabilidade do
ndcleo magnético utilizado frente a lixiviagdo devido a utilizacdo do aparato de Dean-
Stark na sintese destes nucleos.

Assim como a imagem de alta resolugcdo da amostra Co@Pd-03, a difracédo
de elétrons de &rea selecionada mostra halos de difracdo que podem ser atribuidos
aos planos (111),(200),(220) e (22 2)do fcc-Pd, e um halo com espacamento
interplanar de 0,194 nm que pode ser atribuido ao plano (1 1 1) do fcc-Co.

A figura 50, apresenta a micrografia da amostra CoAg@Pd-01, CoPt@Pd-01
e CoAu@Pd-01

Pela analise das imagens de microscopia eletronica de baixa magnificacao da
amostra CoAg@Pd-01, figura 50a, podemos notar a presenca de particulas nao
esféricas provavelmente oriundas dos agregados presente na particula CoAg-01, o
valor de diametro médio encontrado foi de 6,7 nm + 0,3 e o desvio padréo foi de 0,4.
A imagem de alta resolucdo mostra planos com espacamento interplanar de 0,229
nm, indicando a presenca de particulas recobertas com paladio ou de paladio
segregado.

A micrografia da amostra CoPt@Pd-01 é apresentada na figura 50b, neste
caso observamos particulas com morfologia esférica, apresentando uma larga
distribuicdo de tamanhos. O valor de diametro médio encontrado foi de 3,00 nm +
0,05 e o desvio padréo foi de 0,32. O detalhe da imagem de resolugdo mostra um
conjunto de planos com espacamento de 0,231 nm que pode ser atribuido ao plano
(11 1) do fcc-Pd.

A micrografia da amostra CoAu@Pd-01 é apresentada na figura 50c, neste
caso observamos particulas esféricas com uma larga distribuicdo de tamanhos, esta
larga distribuicdo pode ser resultado dos agregados presente no caroc¢o utilizado. O
valor de diametro médio encontrado foi de 7,7 nm + 0,2 e o desvio padrédo foi de
0,35. O detalhe da imagem de alta resolucdo mostra um conjunto de planos com

espacamento de 0,232 nm que pode ser atribuido ao plano (1 1 1) do fcc-Pd.
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Figura 50. MET da amostra de imagem de baixa magnificacdo; alta resolugcéo e
histograma das amostras a) CoAg@Pd-01, b) CoPt@Pd-01 e c) CoAu@Pd-01.

Fonte: Elaborado pelo Autor
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A figura 51, apresenta a micrografia da amostra CoAg@Pd-02, CoPt@Pd-02
e COoAu@Pd-02, para efeito de comparacdo com as amostras CoAg@Pd-01,
CoPt@Pd-01 e CoAu@Pd-01, verificando o efeito da sintese utilizando o aparato de
Dean-Stark na obtengc&o de nanoestruturas carogco@-casca.

Pela analise das imagens de microscopia eletronica de baixa magnificacao da
amostra CoAg@Pd-02, figura 51la, podemos notar a presenca de particulas nao
esféricas provavelmente oriundas dos agregados presentes na particula CoAg-02,
mesmo este apresentando agregados menores que o caroco CoAg-01, o valor de
didmetro médio encontrado foi de 5,15 nm £ 0,09 e o desvio padréo foi de 0,24, um
valor menor do que o obtido para a amostra CoAg@Pd-01.

A micrografia da amostra CoPt@Pd-02 é apresentada na figura 51b, neste
caso observamos particulas com morfologia esférica e foi notado uma aumento no
valor de diametro médio, em contraste com a diminuicdo do didmetro médio de seu
caro¢o, quando comparado a amostra CoPt@Pd-01 e seu caro¢co CoPt-01, o valor
médio de diametro foi de 3,5 nm £ 0,9 e o desvio padrao foi de 0,78.

A micrografia da amostra CoAu@Pd-02 € apresentada na figura 51c, neste
caso observamos particulas quase esféricas. O valor de diametro médio encontrado
foi de 6,9 nm + 0,2 e o0 desvio padrao foi de 0,50. Para esta amostra ocorreu uma
reducdo do didmetro médio quando comparada com a amostra CoAu@Pd-01,
mesmo seus carogos tendo diametros muito proximos.

As diferencas nos valores de diametro médio nas nanoestruturas
caroco@casca sintetizadas utilizando nucleos magnéticos sintetizados com o
aparato de Dean-Stark ndo podem ser atribuidas somente ao efeito do tamanho do
caroco utilizado.

No caso da sintese envolvendo precursor de prata e ouro foi observada uma
reducdo nos agregados formados na obtencdo dos carocos magnéticos. Nas
estruturas caroco@casca também foi observado uma reducdo no diametro médio.

Para as particulas magnéticas sintetizadas utilizando precursores de platina
foi observada uma reducdo no didmetro médio do caro¢o, enquanto ocorreu um

aumento do diametro médio das nanoestrutura caroco@casca.
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Figura 51. MET da amostra de imagem de baixa magnificagcdo e histograma das
amostras: a) CoAg@Pd-02, b) CoPt@Pd-02 e c) CoAu@Pd-02.

Fonte: Elaborado pelo Autor
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As amostras Co@Pd-03 e CoPd@Pd-02 tiveram seu comportamento
magnético avaliado em funcdo das curvas de magnetizacdo em funcdo do campo
(MxH) e curvas de magnetizacdo em funcdo da temperatura (ZFC-FC), que sao

apresentadas na figura 52.

Figura 52. Curvas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético e curvas ZFC e
FC das amostras Co@Pd-03 e CoPd@Pd-02: a) Curva MxH da Co@Pd-03; b)
Curvas ZFC-FC da Co@Pd-03; ¢) Curva MxH da CoPd@Pd-02e d) curvas ZFC-FC
da CoPd@Pd-02.
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Fonte: Elaborado pelo Autor

Analisando as curvas de MxH, figura 52a e 52c, os dados sugerem que,
assim como as amostras Co@Pd-0101 e CoPd@Pd-0101, na temperatura
analisada, 290 K, as amostras Co@Pd-03 e CoPd@Pd-02 apresentam
comportamento proximo ao superparamagnético. Os valores de magnetizacdo de
saturacdo medido no campo méaximo 60000 Oe foram 4,5 emu g’ para a amostra
Co@Pd-03 e 3,8 emu g para a amostra CoPd@Pd02. Os valores das propriedades

magnéticas obtidas para estas amostras sdo sumarizados na tabela 18.
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Tabela 18. Propriedades magnéticas das nanoestruturas Co@Pd-03 e CoPd@Pd-
02.

Amostra de NP M:s 290k Mg 290k Hc 298k Ts (K)
(emu/g) (emu/g) (Oe) I I
Co@Pd-03 4,5 0,168 94 9,7 245
CoPd@Pd-02 3,9 0,03 11 4,8 140

Fonte: Elaborado pelo Autor

Os resultados de magnetizacdo em funcdo da temperatura obtidos através
das curvas ZFC e FC, figura 52b e 52d das amostras Co@Pd-03 e CoPd@Pd-02
respectivamente, exibem dois maximos nas curvas de ZFC, o primeiro localiza-se
em 245 K para a amostra Co@Pd-03 e em 140 K para a amostra CoPd@Pd-02.

Para a amostra Co@Pd-03 este maximo proximo a temperatura ambiente
pode ser devido a intera¢des dipolares magnéticas interparticulas.

Para a amostra CoPd@Pd-02 o maximo em 140 K é resultante de interacfes
dipolares magnéticas mais fracas nesta amostra, em relacdo a amostra Co@Pd-03.

Os méximos em 9,7 K e 4,8 K podem ser associados a componente
paramagnética do revestimento de paladio e ou do revestimento de matéria organica

As propriedades magnéticas sao semelhantes as encontradas em particulas
sintetizadas de maneira analoga, A amostra Co@Pd-03 apresenta comportamento
magnético semelhante a amostra Co@Pd-0101 enquanto a amostra CoPd@Pd-02
apresenta comportamento semelhante a amostra CoPd@Pd-0101.

Os resultados obtidos corroboram com a reprodutibilidade do método utilizado
para obtencdo das nanoestruturas carogco@casca.
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SUMARIO DOS RESULTADOS

Os nucleos magnéticos de cobalto obtidos pelo método da reducéo utilizando
alcanodiol ndo se mostraram adequados para sua utilizacdo como carocos
magnéticos. Além de apresentar propriedades magnéticas ndo desejaveis para sua
utiizacdo como nudcleos em estruturas carogo@casca, evidenciam o papel
fundamental do mecanismo de reducédo através do alcanodiol de cadeia longa no
tamanho final dos cristalitos. A reducdo no diametro médio de cristalito ndo foi
significativa dentro das variacbes de parametros utilizadas, como concentracdo do
precursor de palddio, taxa de aquecimento, concentracdo dos protetores e
alcanodiol utilizado.

A realizacdo da sintese através do método de injecdo a quente, ndo surtiu
efeito significativo para a reducdo do diametro dos cristalitos como esperado, apesar
de ser um método que possibilite uma nucleacdo mais rapida e homogénea.

As nanoparticulas de cobalto obtidas através do método da decomposicdo
térmica assistida por alcanodiol se mostraram muito polidispersas e com
caracteristicas magnéticas indesejaveis para a utilizacdo das mesmas como caro¢os
magnéticos em estruturas carogco@casca.

A obtencdo de nanoparticulas de cobalto utilizando trietilborohidreto de litio
possibilitou uma reducdo do tamanho médio e na polidispersdo das nanoparticulas.
A reducdo no diametro médio e a baixa cristalinidade das nanoparticulas
sintetizadas por este método, foram responsaveis por um comportamento magnético
proximo ao superparamagnético, o qual é adequado para a obtencdo de
nanoestruturas carogco@casca.

A utilizacdo de precursor de paladio junto com o precursor de cobalto, levou a
obtencdo de nanoparticulas com polidispersdo menor e com empacotamento
preferencialmente cubico de face centrada, mesmo apresentando baixa
cristalinidade, enquanto as sinteses sem a presenca de paladio o empacotamento
preferencial era hexagonal.

A utilizacdo de precursor de platina durante a reducao das nanoparticulas de
cobalto resultou em particulas menores e mais suscetiveis a oxidacao e lixiviacdo
durante a formacéo da casca de metal nobre.

A utilizacdo de precursores de prata e ouro durante a reducdo das

nanoparticulas de cobalto, resultou em indicios de segregacdo do metal nobre e
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formacédo de agregados dos mesmos. A utilizacdo do aparato de Dean-Stark pode
ter diminuido a segregacdo e formacdo de agregados quando foram utilizados
precursores de prata e ouro, no entanto ainda héa a presenca de agregados nestas
amsotras.

A utilizacdo de nanoparticulas polidispersas como carogos resultou na
obtencao de nanoestruturas carogco@casca também polidispersas.

As nanoparticulas de cobalto se mostraram bons nucleos para a obtencao de
nanoestruturas caroco@casca com paladio, assim como previsto nos calculos
tedricos, no entanto a formacdo de nanoestruturas caroco@casca ocorre através de
um mecanismo inicial gerido por um par redox, entre o complexo do precursor
metalico e a superficie do caroco magnético e ndo somente pela deposicdo e
reducao do precursor de paladio. Este mecanismo inicial acarreta em uma lixiviacdo
do ndcleo magnético, reduzindo as propriedades magnéticas do mesmo.

A realizagdo do crescimento da casca de metal nobre realizada em duas
etapas se mostrou eficiente para a obtencdo de nanoestruturas caroco@casca,
gerando estruturas do tipo cebola, reduzindo os efeitos de lixiviacdo do nucleo
magnético assim evitando a degradacdo do mesmo por dissolugdo envolvendo
processos redox durante a etapa de formac&o da casca de metal nobre.

O comportamento magnético das nanoestruturas carogco@casca €
semelhante ao do caroco magnético, ambos, caroco e nanoestrutura, apresentam
comportamento proOXimo ao superparamagnético na temperatura ambiente. Contudo
as nanoestruturas apresentam magnetizacdo menor devido aos efeitos de diluigéo
magnética, seja esta induzida pela presenca do metal nobre no caro¢co magnético,
em alguns caso, ou pela casca de metal nobre paramagnético, protegendo o caroco.

A utilizacdo de carocos magnéticos submetidos a etapa de crescimento da
camada de cobalto ndo resultou em estruturas caroco@casca bem definidas, em
alguns casos ocorreu a formacdo de estruturas caroco@casca@casca,
Co@Pd@Co onde a casca era formada por uma camada de cobalto, provavelmente
oriundo dos processos de lixiviacdo dos carocos magnéticos.

Estruturas caroco@casca obtidas a partir de nacleos magnéticos onde foram
utilizados precursores de prata e ouro apresentaram problemas semelhantes a seus
nucleos, como formacéo de agregados e segrega¢cdo do metal nobre constituinte do
ndcleo magnético. Quando foi utilizado precursor de platina na formacdo dos
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nacleos magnéticos ndo foi notado a presenca de agregados, mas 0 nucleo
magneético reduzido pode ter sofrido maior degradacdo em relacdo aos nucleos
contendo palddio durante a etapa de formacgdo da casca de metal nobre, podendo
ter reduzido as propriedades magnéticas das nanoestruturas caroco@casca
geradas.

De uma maneira geral o procedimento para a obtencdo de nanoestruturas
caroco@casca de Co@Pd se mostrou eficiente e reprodutivel. Problemas
decorrentes dos processos redox como a lixiviacdo da superficie dos carocos
magnéticos foram minimizados através do ajuste das condicdes de sintese

permitindo uma modulacdo da camada de metal nobre.
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CONCLUSOES

A obtencdo de nanoparticulas de cobalto para a utilizacdo como nucleos
magnéticos de nanoestruturas caroco@casca € mais eficaz quando é utilizando
como redutor o trietilborohidreto de litio na presenca de paladio. As nanoparticulas
de cobalto sintetizadas nestas condi¢cdes além de sofrerem uma reducdo do
tamanho médio e da polidispersdo das nanoparticulas, apresentaram
comportamento magnético proximo ao superparamagnetismo.

A utilizacdo de precursor de paladio junto com o precursor de cobalto, levou a
obtencdo de nanoparticulas com empacotamento preferencialmente cubico de face
centrada, enquanto as sinteses sem a presenca de paladio o empacotamento
preferencial era hexagonal. Portanto, as nanoparticulas sintetizadas na presenca de
paladio podem ser consideradas ndcleos mais adequados para a obtencédo de
nanoestruturas carogo@casca, uma vez que ambas, nanoparticulas e
nanoestruturas apresentam empacotamento cristalino semelhante, favorecendo o
crescimento da casca de paladio. A utilizacdo do aparato de Dean-Stark pode ter
aumentado os teores de paladio nestes nucleos, aumentando assim a magnetizacéo
do nucleo magnético e respectivamente da nanoestrutura carogco@casca.

As nanoparticulas de cobalto se mostraram bons nucleos para a obtencao de
nanoestruturas carogco@casca com paladio, assim como previsto nos célculos
tedricos, no entanto a formac&o de nanoestruturas caroco@casca ocorre atraves de
um mecanismo inicial gerido por um par redox, entre o complexo do precursor
metélico e a superficie do caroco magnético e ndo somente pela deposi¢do e
reducdo do precursor de paladio. Este mecanismo inicial acarreta em uma lixiviagdo
do ndcleo magnético, reduzindo as propriedades magnéticas do mesmo. Sendo
assim é preferivel a realizacdo do aumento no teor de paladio da casca de metal
nobre em etapas sintéticas consecutivas, gerando estruturas do tipo cebola,
reduzindo os efeitos de lixiviagdo do nucleo magnético. Assim a degradacdo do
mesmo por dissolu¢cdo envolvendo processos redox durante a etapa de formacao da
casca de metal nobre é evitada. As nanoestruturas caroco@casca apresentam
comportamento magnético semelhante ao do caro¢co magnético utilizado embora em

menor magnitude devido a efeitos de diluicAo magnética.
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