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RESUMO

Nanoparticulas metalicas tém recebido muito destaque nos Ultimos a
devido as novas propriedades fisico-quimicas que surgem em virtude do
regime de tamanho em que essas particulas se encontram. A sintese de
nanoparticulas de metais mais acessiveis economicamente como niquel, tem
despertado cada vez mais o interesse do meio académico e industrial, pois
torna o valor correspondente ao preparo de nanoparticulas mais econémico.
Neste sentido, este trabalho envolve o desenvolvimento de um novo método
para 0 preparo de nanoparticulas de niquel a temperatura ambiente e sua
completa caracterizacdo. Trés rotas sintéticas foram elaboradas a fim de
verificar a influéncia da variagdo da concentracdo do agente redutor,
estabilizante e do sal de niquel indutor (acetato de niquel tetrahidratado)
utilizado na sintese das nanoparticulas, que tem como percursor metalico o
complexo bis(dimetilglioximato) de niquel (II). Os resultados dessas sinteses,
aliados a estudos morfoldégicos por microscopia eletrdnica de transmissao,
indicam que em concentracdes elevadas de redutor as nanoparticulas
coalescem no meio, porém quando isoladas apresentam tamanho de
aproximadamente de 2,4 nm. Em concentracdes intermediarias de redutor e
estabilizante o tamanho final das nanoparticulas ndo sofre grandes alteracées,
sendo de aproximadamente 5 nm. J& as variacfes na concentracdo do acetato
de niquel tetrahidratado, demostraram ter uma relacéo direta com o tamanho
das nanoparticulas, nas menores concentracbes do sal de niquel as
nanoparticulas apresentam tamanho de até 1,7 nm. O novo método de preparo
de nanoparticulas de niquel proposto neste trabalho € altamente reprodutivel.

Palavras-chave: Nanoparticulas, Niguel, Bis(dimetilglioximato) de niquel
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1. INTRODUGAO

A comunidade cientifica da era moderna, se expressa nha
intelectualidade abrigada em universidades e instituicdes de pesquisa, nas
quais executam seus projetos, criando, replicando e multiplicando
conhecimentos que podem ou nao ser aplicados no contexto social.

A ciéncia em muito transforma a sociedade, que se modifica ha medida
em que o desenvolvimento de novos materiais, fruto da atividade racional, se
incorpora no ambito social. E nesse contexto que surge a nanociéncia, que
consiste no estudo de fenbmenos que ocorrem na escala bilionésima do metro.

A partir do momento que se muda o foco da ciéncia basica para as
aplicacfes, o termo nanotecnologia € comumente utilizado. A nanotecnologia
envolve a criagdo, 0 controle e manipulacdo de materiais na escala
nanometrica, com o objetivo de produzir nanosistemas especificos e que
possam ser controlaveis.

Em virtude do tamanho reduzido, novas propriedades sdo associadas a
estas nanoestruturas, como eletrdnicas, Opticas, magnéticas, eletroquimicas e
cataliticas, sem haver alteracdo na composicdo quimica do material. Por
exemplo, materiais semicondutores podem se tornar isolantes quando
apresentados em tamanhos suficientemente pequenos. *

Devido a essas novas propriedades, esses sistemas se tornam atrativos,
uma vez que existem inumeras areas do conhecimento em que a
nanotecnologia pode ser aplicada, como na quimica, fisica, medicina,
biotecnologia, engenharia e entre outras. Mostrando também que a
nanotecnologia interfere crucialmente nas politicas publicas, permitindo o
surgimento de uma série de novas solucdes para diferentes e importantes
problemas ligados a salde, meio ambiente, saneamento basico e entre outros.
Com isso a nanotecnologia e a nanociéncia, constituem areas crescentes no
ramo cientifico.

O grupo de pesquisa em que esse trabalho foi realizado, LacBio, vem
contribuindo muito com o desenvolvimento e aplicagdo de nanoparticulas
metélicas como catalisadores em reacOes orgéanicas, tanto de interesse

académico como industrial.>>*>°
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Os metais mais utilizados na catalise por nanoparticulas metalicas (M-
NPs) sdo metais nobres, como paladio, prata, ouro e platina, o que eleva o
valor da sintese de nanoparticulas. Metais de baixo custo como zinco, estanho,
ferro e niquel vem sendo cada vez mais estudados a fim de promover uma
melhor relacdo custo/beneficio no processo de sintese de nanoparticulas
(NPs).

Neste trabalho o autor se limita ao estudo de nanoparticulas de niquel
(Ni-NPs), assim como os seus métodos de preparacdo e caracterizacao, o0 que
consiste uma pequena parcela do grande universo da nanociéncia. O grande
desafio deste trabalho é propor uma nova forma de preparo de nanoparticulas

de niquel.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 Nanoparticulas Metalicas

De acordo com o Gold Book da IUPAC, nanoparticulas metalicas sédo
particulas em que pelo menos um de seus dominios de fase apresenta-se em
uma escala nanométrica. * Os nanomateriais comportam-se como um estado
intermediario da matéria, entre o atdbmico e o estendido (Bulk), além de
adquirirem propriedades Unicas, como por exemplo, épticas, magnéticas e
cataliticas. Essas novas propriedades associadas aos nanomateriais, ndo sao
encontradas no aglomerado metélico, e sdo dependentes exclusivamente do
tamanho e forma da nanomaterial. ®

Um exemplo que ilustra bem o surgimento dessas novas propriedades
dos nanomateriais € quando se compara um bloco de ouro maci¢co, que tem
como caracteristica uma cor amarelo brilhante, com nanoparticulas de ouro, ou
seja, 0 ouro em uma escala nanométrica. Mudancas nas propriedades fisico-
quimicas do ouro sédo observadas, mesmo se tratando do mesmo material,
tanto que nanoparticulas de ouro podem apresentar diversas cores que Sao
dependentes do seu tamanho como, laranja, roxo, vermelho ou verde. °

Todavia, as mudancas nas propriedades fisico-quimicas das
nanoparticulas quando comparadas com os solidos estendidos, ndo fascinam
apenas 0 universo cientifico. Os vitrais das igrejas europeias da época
medieval bem como alguns vasos desse periodo, sdo exemplos da presenca
de nanoparticulas metélicas, sobretudo de ouro em sua composi¢do (Figura
la).

Os efeitos das nanoestruturas também foram evidenciados na
metalurgia antiga. Os sabres de Damasco, durante a idade média ganharam
destaque por serem afiados, flexiveis e muito leves, hoje se sabe que na
composicdo desses sabres continham nanotubos de carbono. Ou seja, ao
aperfeicoarem empiricamente os procedimentos de confec¢do da lamina os
artesdes sirios acabaram fabricando nanotubos de carbono a mais de 400 anos

atras (Figura 1b). *°
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Figura 1. Naimagem a esquerda (1a), o vitral da Catedral de Chartes, 1300 d. C. (Franca).
Na imagem a direita (1b), o Sabre feito em Damasco 1000-1300 d. C. (Siria), (Adaptado
referéncia 10).

Em solugcdo, nanoparticulas metélicas compdem um sistema de
disperséo coloidal, esse sistema € composto de uma fase dispersa (M-NPs) e o
meio dispersante (solvente). Na disperséo coloidal as NPs estdo submetidas a
interacdes com o solvente, devido a grande instabilidade termodinamica, que é
proveniente da alta energia dos atomos que compdem a sua superficie. Os
atomos da superficie da NPs séo expostos a um ambiente quimico diferente
dos atomos do interior da nanoparticula e possuem um ndamero menor de
coordenacdo do que os atomos mais internos da nanoparticula, conferindo
assim uma alta energia associada aos atomos da superficie. Essa alta energia
superficial pode ser controlada com o uso devido de um agente estabilizante. **

As M-NPs apresentam uma grande porcentagem dos atomos que
compdem a sua estrutura na superficie, sendo que para nanoparticulas
esféricas, a razdo atomos na superficie/volume aumenta de maneira inversa ao
raio. Em consequéncia disso, quanto menor o diametro das NPs, maior é a

parcela de &tomos na superficie (Figura 2). 1**2
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1 13 92
2 55 76
3 147 63
4 309 52
) 561 45

Figura 2. llustracdo da porcentagem de atomos na superficie em funcdo do namero de
atomos da particula, considerando nanoparticulas cubooctaédricas.

Outra caracteristica interessante das nanoparticulas metalicas, além das
ja descritas, € que elas apresentam um espectro de absorcdo na regidao do
visivel, o que os respectivos atomos individuais e os aglomerados metélicos
ndo apresentam. Esta banda é conhecida como banda de ressonéncia
plasmoénica superficial (SPR, do inglés Surface Plasmon Resonance), e se
origina da oscilacdo coletiva dos elétrons de conducdo do metal, quando séo
perturbados de sua posicdo de equilibrio. Nem todos os metais apresentam
uma banda SPR, porque é necessaria a presenca de elétrons de conducédo

livres, como acontece no ouro, cobre e prata, por exemplo. ***°

2.2 Sintese de nanoparticulas metalicas

Os métodos de sintese de M-NPs podem ser generalizados de duas
formas, por métodos quimicos e fisicos. Os métodos quimicos sdo baseados
na reducdo de sais ou complexos metalicos, para a formacdo de atomos,
seguida da agregacdo desses atomos de forma controlada (Figura 3). **"8 As
NPs obtidas dessa forma, geralmente apresentam uma distribuicdo estreita,
tanto de tamanho como de forma, que podem ser controlados de acordo com a

aplicacdo desejada, o que torna esse método mais atrativo do ponto de vista
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quimico quando comparadas com o meétodo fisico, em que o controle da

dispersédo de tamanho e forma é relativamente baixo.

EEn 0000
0000
EEN ®Q ' B &
Q000 @
AN 0000 & @ @
[ B N 0000 @
Complexo, Atomos Nucleos Nanoparticulas

ion percursor

Figura 3. llustragdo esquematica do método quimico de sintese de nanoparticulas
metalicas.

A sintese de M-NPs pelo método fisico (Figura 4) € conduzida por meio
da subdivisdo de aglomerados metalicos, aplicando uma alta fonte de energia,

com o intuito de separar as particulas até o tamanho nanométrico. As formas

de energia mais empregadas sao micro-ondas, ultrassom, evaporacédo do metal
19,20,21

em alto vacuo e separacao a laser.

B &

L
8

2o

Aglomerado metalico Subdivisao Nanoparticulas

Figura 4. llustragdo esquematica do método fisico de sintese de nanoparticulas metalicas.

Faraday foi o pioneiro na preparacdo de nanoparticulas em solucéo,
através da reducdo do acido cloroaurico com citrato de sédio, obtendo uma
solucdo de cor vermelho-rubi, correspondente a nanoparticulas de ouro (Au-
NPs) de aproximadamente 20 nm. ?* A figura 5 ilustra o mecanismo de
formacdo de NPs pelo método quimico, assim como as etapas que as

constituem.
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Figura 5. Mecanismo de formacéo de nanoparticulas metélicas em solucéo.

O mecanismo de formacdo de M-NPs em solucdo ocorre através da
reducdo de sais ou complexos metélicos, e consiste em quatro etapas. Na
primeira etapa, tem-se a formacdo de espécies metélicas com valéncia zero
(1), essas se se condensam formando embrides (2). Os embrides sdo espécies
dindmicas, envolvidas em um processo de dissociacdo-condensacédo, ou seja,
podem se dissociar para as espécies anteriores ou combinar-se com mais
atomos de valéncia zero gerados no meio, em um processo chamado de
nucleacdo (3). O tamanho dessas espécies (denominadas nucleos) depende
de alguns fatores como temperatura, viscosidade do solvente, natureza e
concentracdo do agente estabilizante e redutor. Em seguida mais atomos vao
se agregando ao nucleo, em um processo chamado de crescimento (4). %

Pequenas particulas e atomos possuem uma alta energia superficial e
em virtude desse fator, elas buscam uma diminuicdo dessa energia que pode
se dar através da sua agregacdo em particulas maiores ou eventualmente na
forma de metais estendidos, promovido termodinamicamente pela formacao de

ligacdo metal-metal.*
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2.3 Estabilizacdo de nanoparticulas metalicas

Em solucdo nanoparticulas metéalicas sdo termodinamicamente instaveis
e com o objetivo de evitar a agregacdo é necessario o uso de um agente
estabilizante adequado.

O emprego de agentes estabilizantes esta diretamente relacionado com
o controle da forma, tamanho e distribuicdo de tamanho na sintese de M-NPs,
devido ao fato de formarem uma cobertura, geralmente uma monocamada,
auto organizada, sobre a superficie da nanoparticula impedindo o crescimento
e a coalescéncia, além de proporcionarem mudang¢as no comportamento
quimico da M-NPs, como por exemplo, sua solubilidade pela variacdo da
natureza da camada estabilizante.*

Desta forma a escolha adequada de um agente estabilizante é primordial
no controle do crescimento das M-NPs. Se o grupo protetor estiver fracamente
ligado a superficie da NP, esta estara submetida a uma estabilizacdo pouco
efetiva, resultando assim na continuacao da etapa de crescimento. No entanto,
se o0 grupo protetor estiver fortemente ligado a superficie da NPs, ele ira blindar
essa superficie, impossibilitando assim o0 uso dessas nanoparticulas em areas
da quimica em que a interacdo de um determinado substrato com a superficie
da NP é essencial, como por exemplo, a catélise. %*

A estabilizacdo pode ser de trés tipos: eletrostatica, estérica e
eletroestérica (Figura 6). Na estabilizacdo eletrostatica, ocorre a formacao de
uma dupla camada elétrica composta de cations e anions, que por forcas
Coulémbicas exercem uma repulsdo de cargas, evitando a agregacao das
nanoparticulas. % A estabilizacdo estérica, se da pela repulséo causada pelas
cadeias alquilicas ou poliméricas do ligante. ** O Gltimo modo de estabilizacéo,
eletroestérica, consiste na unido dos dois métodos anteriores, como por

exemplo, a estabilizacdo por um surfactante ou por liquidos idnicos. %°

e -
a.'b : a..‘ ap.& :

9. - - 1) -
8P 8% 5%

(a) (b) (c)

Figura 6. Tipos de estabilizacdo: eletrostatica (a), estérica (b) e eletroestérica (c).
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2.4 Nanoparticulas de niquel

O controle de tamanho e da dispersidade das NPs, sdo requisitos
importantes para a aplicacdo de nanoparticulas metalicas. Esse controle pode
ser obtido através do conhecimento e manipulagdo das etapas que envolvem a
sintese de NPs, bem como dos meios de estabilizacdo utilizados, pois estes
interferem diretamente no tamanho e forma das M-NPs.

Um estudo bastante completo da dependéncia do tamanho e da
dispersidade em relacdo as concentracdes de agente redutor e estabilizante?’,
reporta a obtencdo de nanoparticulas de niquel (Ni-NPs) com tamanhos
variados, por um ajuste sutil na estequiometria das concentracfes do agente
estabilizante, trioctilfosfina (TOP), e mantendo constante a concentracdo do
agente redutor, oleilamina (OA), obtendo assim Ni-NPs com tamanhos

menores a medida que a concentracdo de TOP aumenta (Figura 7).

Figura 7. Micrografias de TEM para as sinteses de Ni-NPs com 10 equivalentes de AO, e a)
0,1 TOP (25 nm), b) 0,3 TOP (13 nm) e c) 0,5 TOP (9 nm), (adaptada da referéncia 27).

Foi avaliado também, que o tamanho das Ni-NPs poderia ser ajustado
utilizando-se variadas concentracdes de redutor e mantendo constante a
concentracdo de estabilizante. As sinteses foram feitas diminuindo a
concentracdo de redutor (OA), com isso obtendo-se tamanhos maiores de Ni-

NPs para concentracdes menores de redutor (Figura 8). ?’
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Figura 8. Micrografias de TEM para as sinteses de Ni-NPs, com 0,8 equivalentes de TOP e
a) 8 OA (23 nm), b) 6 OA (26 nm), ¢c) 4 OA (28 nm) e d) 2 OA (32 nm), (adaptada da
referéncia 27).

A dispersidade e o controle de tamanho também podem ser alcancados
através da sintese de NPs em uma alta temperatura. Um artigo de revisao
mostra diferentes metodologias para o controle de tamanho e dispersidade, e
apresenta a sintese de NPs a altas temperaturas como uma técnica efetiva
para o preparo de nanoparticulas de varios metais entre eles o niquel. %8

Essa metodologia foi utilizada para o preparado de Ni-NPs com
tamanhos diferentes, com trés tipos de fosfinas como estabilizantes:
trioctilfosfina, tributilfosfina e trifenilfosfina, e utilizados como percursor metélico
acetilacetonato de niquel e como redutor oleilamina. O estudo foi feito com o
objetivo de avaliar a influéncia dos agentes estabilizantes no tamanho das Ni-
NPs. Na sintese feita como o estabilizante mais volumoso, trioctilfosfina, foram
obtidas nanoparticulas menores, com diametro médio de 2 nm. Para as sintese
feitas com os estabilizantes menos volumosos, tributilfosfina e trifenilfosfina, o
diametro médio obtido para as NPs foram de 5 e 7 nm, respectivamente.”

Outro parametro que afeta o tamanho das M-NPs é o tempo de reacao.
Ni-NPs foram sintetizadas por meio da reducao do acetato niquel tetrahidratado
por hexadecilamina a 200 °C. Os tempos reacionais variaram de 0 a 45
minutos, sendo que no primeiro tempo, a reacédo foi interrompida logo apés a
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mudanca de cor da reacdo, que indica a reducdo do percursor metalico, e 0
ualtimo tempo foi obtido apds 45 minutos do inicio da reducdo. Os tamanhos das
Ni-NPs aumentaram de 16 a 32 nm para tempos mais longos de reacéo.*

Complexos de niquel também podem ser usados como percursores
metélicos na sintese de nanoparticulas.®®* Neste trabalho foi utilizado o
complexo bis(dimetilglioximato) de niquel (Il), o uso desse complexo ja foi
reportado na literatura para a formacdo de Ni-NPs por um método de
decomposicdo térmica do complexo a 400 °C, resultando na formacao de
nanoparticulas de 6xido de niquel com tamanho médio de 12 nm.*?

O grande desafio deste trabalho foi desenvolver um novo método para a
sintese de Ni-NPs em solucéo, utilizando o complexo bis(dimetilglioximato) de
niquel (II), Ni(DMG),, como percursor metalico para a formacdo de

nanoparticulas de niquel a temperatura ambiente.
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3. OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho é o desenvolvimento de um novo método para
a sintese de nanoparticulas de niquel a temperatura ambiente, a partir das
investigacdes das influéncias dos reagentes utilizados durante a sintese de Ni-

NPs. Com esse intuito foram estabelecidas as seguintes metas:

= Variacdo da concentracdo do agente redutor, borohidreto de sdédio
(NaBHy,), na sintese de nanoparticulas de niquel.

» Variagcdo da concentracdo do agente redutor na presenca de um

excesso de agente estabilizante, dimetilglioxima (DMG).

» Variagcdo da concentracdo do sal de niquel (Ni(OAc),.4H,0), como

indutor da sintese das Ni-NPs.

» Caracterizacdo das nanoparticulas formadas por diferentes técnicas,
complementares entre si, entre elas, espectrofotometria de UV-Vis,
Andlises de raio hidrodindmico aparente por DLS, Microscopia de
Transmissédo de Elétrons — TEM, Espectroscopia de Absorcdo Atdmica
com otimizacdo por chama (FAAS) e Espectroscopia de Infravermelho
(FTIR).
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4. PARTE EXPERIMETAL

4.1 Reagentes e materiais

Para a preparacdo das Ni-NPs, foram utilizados, dimetilglioxima (DMG,
Riedel), Acetato de niquel tetrahidratado (Ni(OAc),.4H,0, Aldrich) e boroidreto
de sédio (NaBH4, Aldrich), como solvente foi utilizado etanol (EtOH, Synth),
todos de alto grau de pureza (+x 99 %), utilizados sem purificacdo prévia. Toda
a agua utilizada nos experimentos foi deionizada em um destilador/deionizador
TKA Smart2pure.

Toda vidraria utilizada no trabalho foi previamente lavada com &gua-
régia (HNO3/HCI) e neutralizada com uma solu¢do de bicarbonato de sédio

(NaHCO3) e enxaguadas com agua deionizada.

4.2 Equipamentos e instrumentacéao

Algumas andlises para as caracterizacdes das nanoparticulas de niquel,
do complexo Ni(DMG),, do ligante DMG assim como do sal de niquel
(Ni(OAc)2.4H,0) foram realizadas. Para isso, foi necessario o uso de alguns
eguipamentos, descritos na sequéncia.

Os espectros de UV-Vis foram obtidos em um espectrofotbmetro
SPECTRA max PLUS 384, a uma temperatura de 25 °C, com cubetas de
quartzo de 1 cm de caminho 6tico.

As analises de TEM, foram realizadas em um microscopio JEOL
JEM1011 operado a 100 kV, no Laboratério Central de Microscopia Eletrénica
da UFSC, (LCME). O preparo das amostras para TEM foi obtido pelo
gotejamento de aliquotas de 8 pL das solu¢gBes de M-NPs em grades de cobre
recobertos por carbono (200 mesh), aguardando até que ocorresse a
evaporacao total do solvente. O tamanho das nanoparticulas formadas foi
determinado pela contagem manual de pelo menos 200 delas utilizando-se de
um software apropriado (ImageJ).

Para a obtencdo do diametro hidrodinamico aparente (Dy) das
nanoparticulas, foi utilizada a técnica de espalhamento de luz dinamico (DLS),
em um espectrometro Zetasizer Nano ZS (Malverm Instruments, UK) em

temperatura constante de 25 °C. O ajuste das curvas de correlacdo obtidas por
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esta técnica foi realizado pelo ajuste de decaimento exponencial de primeira,
segunda ou terceira ordem, sendo utilizado a que apresentou melhor
correlacao.

A porcentagem média de niquel nas Ni-NPs foi obtida pela técnica de
FAAS em um espectrofotdmetro de marca Hitachi Z-8230 disponivel na Central
de Analises, localizada no Departamento de Quimica da UFSC.

Para a caracterizacdo do complexo Ni(DMG), e do agente estabilizante
(DMG), bem como a presenca de estabilizante nas Ni-NPs, foram feitas
analises na regidao do infravermelho em um espectrofotdmetro de marca AAB,
modelo FTLA 2000, disponivel no Laboratério da Central de Analises do
Departamento de Quimica da UFSC.

A determinacdo do potencial de reducdo do complexo Ni(DMG), em
etanol foi acompanhada pela técnica de voltametria ciclica (CV), usando um
potenciostato modelo BAS EPSILON, com uma célula eletroquimica com
capacidade de 10 mL, contendo um eletrodo de trabalho (carbono vitreo), um
eletrodo de referéncia (Ag/AgCl) e um eletrodo auxiliar de platina. Como
eletrdlito suporte foi usado hexaflurofosfato de tetrabutilaménio. A medida de
CV foi realizada com velocidades de varredura entre 50 e 150 m V s™.

O potencial de reducdo da solugcdo aquosa de Ni(OAc),.4H,O foi
determinado por voltametria de pulso diferencial (DPR), em um potenciostato
modelo EMStot2 (Palm Intruments BV, Holanda), em uma célula eletroquimica
com capacidade de 10 mL, contendo um eletrodo de trabalho (carbono vitreo),
um eletrodo de referéncia (Ag/AgCl) e um eletrodo auxiliar de platina. A medida

de DPR foi feita com uma Unica velocidade de varredura de 150 m V s™.
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4.3 Sintese de nanoparticulas de niquel

A sintese das Ni-NPs proposta neste trabalho foi realizada utilizando o

complexo Ni(DMG),, como percursor metélico. O complexo foi preparado a

partir da mistura entre as solugbes de Ni(OAc),.4H,O (0,5mmol) em meio

aguoso com a solucao de DMG (1,0mmol) em etanol.

ApOs o processo de solubilizacdo do Ni(DMG), em etanol, foram

realizadas trés rotas sintéticas, descritas na figura 9.

(1)

Variacdo da quantidade de
NaBH,

Ni{OAC),.4H,0
(0,05 mmol)

I

Ni-NPA

Filtrado
Secoa 100 °C

Pesado e solubilizado em EtOH

(3)

Ni(OAc),.4H,0 DMG
(0,5 mmal) (1 mmol)
Ni(DMG),
a.
b.
C.
Ni(DMG),
(0,1 mmal)
(2)
DMG
(0,2 mmol)

Variacéo da quantidade de
NaBH,

Ni(OAC),.4H,0
(0,05 mmol)

Ni-NPAC

NaBH,
(2,5 mmol)

Varnacao da quantidade de
Ni(OAc),.4H,0

U

Ni-NPAD

Figura 9. Fluxograma da sintese de Ni-NPs. (1) variacdo da quantidade de NaBH;. (2)
Variacdo da quantidade de NaBH, na presenca de um excesso de DMG. (3) Variacdo da

guantidade de Ni(OAc),.4H,0O com uma quantidade fixa de NaBH,.

As etapas que compdem as rotas serdo descritas nos proximos tépicos

de forma detalhada.
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4.3.1 Sintese do bis(dimetilglioximato) de niquel (1)

O complexo Ni(DMG); foi preparado a partir da mistura de uma solucéo
aguosa de Ni(OAc),.4H,0 com uma solucdo de DMG em etanol.

A formacdo do complexo pode ser acompanhada visualmente pelo
aparecimento de uma cor vermelha intensa (Figura 10). Quando formado, o

complexo precipita rapidamente, o precipitado € entéo filtrado e seco a 100°C.

Ni(OAGC),.4H,0 DMG Ni(DMG),

Figura 10. llustracdo da mudanca de cor da solucéo, na formacgao do Ni(DMG),.

As trés rotas sintéticas seguidas para as sinteses de Ni-NPs, apés o
processo de solubilizacdo do complexo em etanol, s&o enumeradas na figura 9
como (1, 2 e 3), essas rotas sintéticas sédo respectivamente a variacdo da
guantidade de NaBH,, a variacdo da quantidade de NaBH,4 na presenca de um
excesso de DMG e a variagdo da quantidade de Ni(OAc),.4H,O em uma
concentragdo fixa de NaBH,. Essas rotas sintéticas sdo descritas a seguir.

4.3.2 Variagdo da quantidade de NaBH,4 na sintese de Ni-NPs

A primeira rota (1) consiste em cinco sinteses na qual foi variado a
concentracdo de NaBH, e mantido constante a concentracdo de Ni(DMG), e
Ni(OAc)..4H,0. As nanoparticulas de niquel formadas nesses experimentos
sdao nomeadas como Ni-NPA-X, sendo que X €& o valor da razéo
NaBH./Ni(DMG); utilizada para cada sintese (Tabela 1).
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Tabela 1. Variacdo da quantidade de NaBH, na sintese de Ni-NPs. Valores expressos em
mol L™

Ni(DMG), Razéao NaBH, Ni(OAc),.4H,0 Formacéo

Nome (mol L") | (NaBH4/Ni(DMG),) | (mol L™ (mol L™ de Ni-NPs
Ni-NPA-100 | 0,005 100 0,5 0,0025 v
Ni-NPA-50 0,005 50 0,25 0,0025 v
Ni-NPA-25 0,005 25 0,125 0,0025 v
Ni-NPA-10 0,005 10 0,05 0,0025 v
Ni-NPA-01 0,005 1 0,005 0,0025 X

4.3.3 Variacdo da quantidade NaBH, na presenca de um excesso de DMG

A segunda rota (2) consiste em cinco sinteses nas quais foram variadas
as concentragdes de redutor nas mesmas razdes NaBH4/Ni(DMG), da rota (1)
e nas mesmas condi¢des, com o diferencial que foi feita com excesso de DMG
no meio reacional. As nanoparticulas sintetizadas nesses experimentos sao
nomeadas como Ni-NPAC-X, sendo que X é o valor da raz&o redutor/complexo

utilizado para cada sintese (Tabela 2).

Tabela 2. Variagdo da quantidade de NaBH, na presenca de um excesso de DMG. Valores
expressos em mol L™,

Ni(DMG), NaBH, DMG Ni(OAc),.4H,0 Formacéo de
Nome (mol LY (mol LY | (molL™ (mol LY Ni-NPs
Ni-NPAC-100 0,005 05 0,01 0,0025 v
Ni-NPAC-50 0,005 0,25 0,01 0,0025 v
Ni-NPAC-25 0,005 0,125 0,01 0,0025 v
Ni-NPAC-10 0,005 0,05 0,01 0,0025 v
Ni-NPAC-01 0,005 0,005 0,01 0,0025 X
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4.3.4 Variacao da quantidade de Ni(OAc)..4H,O em uma concentracao fixa
de NaBH,4

A terceira e Ultima rota (3), consiste em trés sinteses com quantidades
fixas de NaBH4 e Ni(DMG),, sem a presenca de um excesso de DMG e com
variacfes nas concentracdes de Ni(OAc)..4H,0. As nanoparticulas sintetizadas
nesses experimentos sdo nomeadas como Ni-NPAD-X, sendo que X é o valor
da concentracdo usada de Ni(OAc),.4H,0 em cada sintese (Tabela 3).

Tabela 3. Variacdo da quantidade de Ni(OAc),.4H,O com uma quantidade fixa de NaBH, e
sem o0 excesso de DMG. Valores do complexo e redutor expressos em mol L e o valor
do Ni(OAc),.4H,0 expresso em mmol L™

Ni(DMG), NaBH;, Ni(OAc),.4H,0 Formacgao de
Nome (mol LY (mol.L™ (mmol.L™") Ni-NPs
Ni-NPAD-0,5 0,005 0,125 0,5 v
Ni-NPAD-0,05 0,005 0,125 0,05 v
Ni-NPAD-0,005 0,005 0,125 0,005 X

Todas as sinteses, foram realizadas a temperatura ambiente, sob
agitacdo magnética e com o tempo de duracao de 24 horas e com etanol como
solvente. O agente redutor e estabilizante foram adicionados na forma sélida, e
o sal indutor adicionado na forma liquida, em todas as sinteses feitas. Apds as
sinteses das nanoparticulas, essas foram lavadas com um excesso de etanol e
em seguida isoladas por centrifugacéo, e secas com um aquecimento brando

de aproximadamente 80°C.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Sintese de nanoparticulas de niquel

O processo de otimizacdo da sintese de NPs teve inicio em
experimentos preliminares, utilizando o Ni(OAc)..4H,O como percursor
metalico e NaBH, como agente redutor, sem a presenca de um estabilizante.
As NPs obtidas, foram caracterizadas por TEM (Figura 11) e indicam a
formacao de um grande aglomerado de NPs.

LI
| ——

Figura 11. Micrografia de TEM. [Ni(OAc),.4H,0] = 0,005 mol L™ e [NaBH,] = 0,125 mol L™
Em etanol, com tempo reacional de 24 horas atemperatura ambiente.

A formacdo desse aglomerado € justificada pela alta energia superficial
caracteristica das nanoparticulas, somada a falta de um agente estabilizante
efetivo no meio reacional, que evite o processo de aglomeracao.

A fim de evitar a formacdo do aglomerado de Ni-NPs foi utilizado
dimetilglioxima (DMG) como agente estabilizante. Por ser uma molécula
bidentada, esta apresenta um grande potencial para estabilizar as Ni-NPs.

Ao se estabelecer o uso de DMG como estabilizante, foi realizada uma
nova sintese de Ni-NPs, que consiste na reducdo do Ni(OAc),.4H,O por
NaBH,, seguida da adicdo de DMG (Figura 12).
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1. NaBH,
2. DMG

24h, 25°C

Ni(OAc),.4H,0O/EtOH Ni-NPs

Figura 12. Esquema ilustrativo da sintese de Ni-NPs com Ni(OAc),.4H,0O, NaBH, e
DMG.

A adicdo de NaBH4; na solucdo de Ni(OAc),.4H,O resulta em uma
rapida reducdo do Ni*? em Ni° observada pelo rapido escurecimento da
solugéo, como observado no primeiro experimento. Com a posterior adicdo de
DMG néo é observado a formacdo de um unico aglomerado como no caso

anterior, e sim de varios aglomerados menores, como mostra a andlise de TEM

para essa sintese (Figura 13).

*!.EV g i‘;;

o

¥

100 i
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Figura 13. Micrografia de TEM para a sintese de Ni-NPs com [Ni(OAc),.4H,0] =0,005 mol L’
b [NaBH4] = 0,125 mol Lte [DMG] = 0,01 mol LY. Em etanol, com tempo reacional de 24

horas a temperatura ambiente.
Como a dimetilglioxima foi adicionada depois do agente redutor, esta

consegue estabilizar efetivamente apenas os pequenos aglomerados pré-

formados. Sendo assim foi pensado em realizar uma nova sintese alterando a

ordem de adicdo entre o redutor e o estabilizante.
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Entretanto, quando a DMG € adicionada a uma solucdo de
Ni(OAc),.4H,O ocorre a formacdo do complexo Ni(DMG),, um complexo
extremamente estavel (Figura 14). A geometria do complexo formado é
quadrada planar em consequéncia da configuracdo d® do niquel, somada com
a planaridade dos ligantes DMG, que fazem com que um dos orbitais d (dxz.y2
do niquel, assuma uma energia especialmente elevada, fazendo com que os
oito elétrons do niquel ocupem o0s outros quatro orbitais menos energéticos,

deixando livre o orbital d,2.,°.

.-"H"
- |
- _N\_ H'\-\._H . _ -
» T~ OH . = N=
Mi 2 + 2 [M_ OH - AT ,Ni-ﬁ 1
__--"'--'HN-" - r.|']"'- -
|
0. O
ﬂHf

Figura 14. llustracédo da formacéo do complexo Bis(dimetilglioximato) de niquel (l1).

Os complexos planos de Ni*? invariavelmente diamagnéticos, sao
vermelhos no caso do Ni(DMG),, ou também podem possuir cores amarelas ou
castanhas devido a presenca de uma banda de absorcao na faixa de 450-600
nm.

Foi realizada uma sintese de NPs com o complexo solubilizado em
etanol seguida da adicdo de NaBH,4, nas mesmas condi¢cdes das outras duas
sinteses feitas anteriormente, porém a reducdo do complexo Ni(DMG), por
NaBH,; ndo é observada nessas condi¢des, isso é comprovado visualmente
pois a solucdo do complexo em etanol ndo muda de cor apés a adicdo do
agente redutor.

Para entender porque o NaBH,4 ndo reduz o complexo, foi realizada uma
analise de CV em etanol (Anexo Al), a fim de se determinar o valor do
potencial de redugdo do niquel no complexo. O voltamograma apresentou
somente o sinal referente a redugdo néo reversivel do complexo, com um valor
de -1,32 V. Este baixo valor de potencial de reducdo justifica o que foi
observado experimentalmente, ou seja, o fato do NaBH, n&o reduzir a espécie
Ni*? do complexo a Ni° nessas condicées de sintese.
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O resultado obtido do potencial de reducdo do complexo, criou a
necessidade de se elaborar um novo perfil de sintese de Ni-NPs, utilizando
ainda o complexo Ni(DMG), e NaBH,4, sé que na presenca de uma solucéo
aguosa de Ni(OAc),.4H,0, que possui um potencial de reducéo de -0,3 V,
determinado experimentalmente pela técnica de DPV (Anexo A2). A diferenca
significativa entre os potenciais de reducao do sal de niquel em compara¢éo ao
complexo é primordial para a formacgéo das nanoparticulas.

O Ni*? do Ni(OAc),.4H,0O no meio reacional sofre reducdo pelo NaBH.,
gerando a espécie Ni° no meio, e essa espécie atua como um indutor na
reducdo do complexo Ni(DMG),, isso € evidenciado pelo escurecimento rapido
da solucdo, apos a adicdo de uma aliguota da solucdo aquosa de
Ni(OAc),.4H,0, formando assim as Ni-NPs. O aumento do potencial de
reducdo de atomos metdlicos na presenca de pequenos nucleos de atomos de
valéncia zero j& foi reportado na literatura. *

Assim, um novo formato de sintese das NPs foi estabelecido, e as
influéncias dos reagentes, como o0 agente redutor (NaBH;), o agente

estabilizante (DMG) e o sal de niquel (Ni(OAc),.4H,0), foram avaliadas.

5.2 Variacao da quantidade de NaBH, na sintese de Ni-NPs

Nesta primeira otimizacao, variou-se a concentracao do agente redutor e
manteve-se constante as concentracbes do complexo Ni(DMG), e do
Ni(OAC),.4H,0 (Tabela 1, pagina 29).

Das cinco variagdes na concentracdo de NaBH, realizadas, em apenas
uma nao foi observada a formacdo das NPs, a de menor concentracdo (0,005
mol L™). Esse resultado indica que nas condicdes de sinteses utilizadas é
necessaria uma quantidade minima de NaBH,4 para que ocorra a formacao de
Ni-NPs, e essa quantidade deve ser acima de 0,05 mol L™, o que corresponde

a um excesso de 10 vezes de redutor em relag@o ao percursor metalico.
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5.2.1 Caracterizacdo por TEM, DLS e FAAS

Foram feitas analises de TEM para as quatro sinteses em que ocorreu a

formacgéo das nanoparticulas de niquel (Figura 15).
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Figura 15. Micrografias de TEM. Ni-NPA-100, [NaBH,]= 0,5 mol L™. Ni-NPA-50, [NaBH,]= 0,25
mol L™, Ni-NPA-25, [NaBH,]= 0,125 mol L. Ni-NPA-01, [NaBH,]= 0,05 mol L™.

As andlises de TEM revelam que quando a sintese é feita com
concentracbes elevadas de redutor (Ni-NPA100 e Ni-NPA-50) ocorre a
aglomeracdo das nanoparticulas. A formagdo desses agregados é devido ao
aumento da forca ibnica do meio,** que é influenciada pelo excesso de NaBH..

Como observado na figura 16b, o aumento da forca ibnica diminui a
barreira de agregacdo das nanoparticulas, aumentando o efeito de atracdo

entre elas, fazendo com que as NPs coalescam em solugéo.
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Figura 16. (a) Grafico da energia (Vi) vs distancia interparticular (h). (b) influéncia da forca
idnica, (adaptado da referéncia 34).

Em concentrac6es menores de redutor (Ni-NPA-25 e Ni-NPA-10) ndo h&a
um aumento significativo da forca ibnica, ou seja, a probabilidade das
nanoparticulas coalescerem é muito menor que no caso anterior, por conta
disso as Ni-NPs sintetizadas em concentragdes menores de NaBH; néo
formam agregados em solugdo e apresentam em sua maioria o formato

esférico (Figura 15).

Um experimento que confirma tal suposicao, foi realizado isolando as Ni-
NPA-100, ou seja, retirando o excesso de NaBH, do meio e dispersando essas
nanoparticulas em etanol. As NPs isoladas (Ni-NPAR-100) foram analisadas

por TEM (Figura 17).
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Figura 17. Micrografias de TEM para as Ni-NPA-100 e Ni-NPAR-100 (NPs isoladas).

O resultado obtido por TEM das nanoparticulas isoladas (Ni-NPAR-100)
confirma o fato de que o excesso de NaBH, € o responsavel pela coalescéncia
das nanoparticulas, pois quando retirado esse excesso as NPs se encontram
dispersas. O tamanho médio determinado por TEM para as Ni-NPAR-100 é de
2,4 + 0,6 nm, mostrando que os aglomerados observados nas Ni-NPA-100 s&o
formados por NPs extremamente pequenas. O histograma da contagem
referente as Ni-NPAR-100 estdo no anexo B4.

A determinacao do diametro médio por TEM foi possivel apenas para as
nanoparticulas que ndo formaram agregados (Ni-NPA-25 e Ni-NPA-10). Por
mais que as concentracdes de redutor utilizadas nessas sinteses foram
distintas, ndo se observou mudanca significativa nos valores de diametro médio
obtido pela técnica de TEM, com um valor em torno de 5 nm (Tabela 4). Os

histogramas das contagens das Ni-NPA estdo no anexo B1.

A determinacdo do tamanho das NPs também foi realizado em solucéo.
Neste caso utilizou-se a técnica de DLS, que determina o diametro
hidrodinamico (Dy), esta foi feita para as quatro sinteses em que ocorreu a
formacao de nanoparticulas (Tabela 4).
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Tabela 4. Resultados de TEM e DLS para as sinteses com variagdo da quantidade de

redutor.
Diametro
meédio . . A
Nome (TEM) Diametro hidrodinamico (DLS)
nm nm % nm %
(populagéo 1) | (populacdo 1) | (populacdo 2) | (populagéo 2)

Ni-NPA-100 25,28 40 88,63 60
Ni-NPA-50 X 5,01 26 51,50 74
Ni-NPA-25 4,8+0,9 45,52 42 98,90 58
Ni-NPA-10 5,1+1,3 118,58 35 53,31 65

Os resultados da andlise de DLS mostram a presenca de duas

populacdes de agregados, que variam de tamanho de forma ndo sistematica

com a concentracdo de NaBH,4. Estes agregados normalmente sdo formados

em solucdo devido a alta energia superficial das NPs. Contudo, como a

qualidade dos resultados dessa técnica depende da dispersidade da amostra,

nao é possivel afirmar que tais diametros hidrodinAmicos sdo condizentes com

a realidade (Anexos C).

A porcentagem de niquel nas Ni-NPs foi determinada pela técnica de
FAAS para as nanoparticulas Ni-NPA-100, Ni-NPA-25 e Ni-NPA-10. O calculo
do rendimento foi feito com base nos resultados obtidos por FAAS (Tabela 5).

Tabela 5. Valores obtidos por FAAS e os respectivos rendimentos.

% de niquel nas Ni-NPs Rendimento
Nome (FAAS) (%)
Ni-NPA-100 7 47,56
Ni-NPA-25 5 56,51
Ni-NPA-10 10 46,93

Pode-se observar que os valores de rendimento sdo muito semelhantes

para as trés sinteses, indicando que a as diferentes concentragdes de NaBH,
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nao influenciam na porcentagem final de Ni-NPs formadas, nessas condi¢cdes
de sintese.

5.3 Variacdo da quantidade de NaBH4 na presenca de um excesso de DMG

Outras cinco sinteses foram feitas variando a concentracdo de redutor
nas mesmas razfes de NaBH4/Ni(DMG), das sinteses anteriores, na presenca
de um excesso de DMG e com concentracdes fixas de Ni(DMG), e
Ni(OAc),.4H,0 (tabela 2, pagina 29).

Assim como nas sinteses feitas sem o0 excesso de DMG, ocorreu a
formacao de Ni-NPs apenas nas quatro primeiras sinteses, afirmando o fato de
a concentracdo minima de redutor que deve ser utilizada nessas condicdes,
para a formac&o de Ni-NPs é de 0,05 mol L™, ou seja, um excesso de 10 vezes

de redutor em relacao ao percursor metalico.

5.3.1 Caracterizagdes por TEM, DLS e FAAS

Foram feitas analises de TEM para as quatro sinteses em que foi

observado a formacao de nanoparticulas de niquel (Figura 18).

0)

=

S

1

Figura 18. Micrografias de TEM. Ni-NPAC-100, [NaBH,]= 0,5 mol L™. Ni-NPAC-50, [NaBH,]=
0,25 mol L™, Ni-NPAC-25, [NaBH,]= 0,125 mol L™, Ni-NPAC-01, [NaBH,]= 0,05 mol L™
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Na concentracédo de 0,5 mol L™ de NaBH,, tanto a sintese feita com o
excesso de DMG como na feita sem o0 excesso, € observado que as NPs
coalescem no meio, devido ao aumento na forca i6bnica do meio, como ja

justificado anteriormente.

Ja na concentracdo de 0,25 mol L™ de NaBH,, a sintese feita sem o
excesso de DMG apresenta a formacéo de aglomerados, porém a sintese feita
com o excesso de DMG no meio (Ni-NPAC-50, Figura 17) ndo apresenta a
formacao de aglomerados, isso porque o excesso de DMG na sintese, nesse
caso, exerce uma forca de estabilizacdo contraria a de atragdo entre as

particulas, suficientemente forte que evita a coalescéncia das NPs no meio.

Em concentragdes menores de redutor (0,125 e 0,05 mol L™), o
comportamento das NPs formadas nas sinteses com o0 excesso de DMG e sem
0 excesso € muito similar, indicando que nessas concentracfes de redutor o
uso ou nao de um excesso de estabilizante n&o interfere no resultado final das

NPs formadas.

Foi determinado o didmetro médio por TEM das trés Ni-NPs que néo
formaram agregados e feito analises de DLS para as quatro sinteses em que
foi observada a formacéo e NPs (Tabela 6). Os histogramas das contagens das

Ni-NPAC se encontram no anexo B2 e B3.

Tabela 6. Resultados de TEM e DLS obtidos para as sinteses em que foi variada a
concentracao de redutor na presenca de um excesso de DMG.

Diametro
Nome medio Diametro hidrodinamico (DLS)
(TEM)
nm nm % nm %
(populagéo 1) | (nopulagiio 1) | (populagdo 2) | (populagéo 2)
Ni-NPAC-100 X 20,59 16 52,92 84
Ni-NPAC-50 5,4+1,3 35,56 34 121,47 65
Ni-NPAC-25 5,0£1,1 164,60 45 76,97 55
Ni-NPAC-10 59+1,1 6,49 14 47,33 86
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O tamanho médio das NPs sintetizadas com um excesso de DMG é
muito semelhante com os obtidos pelas sinteses feitas sem o0 excesso de
DMG, mostrando que o tamanho final das NPs n&o é influenciado por

modificacdes nas concentracdes de redutor e do estabilizante.

Assim como nas sinteses feitas sem o excesso de DMG, os resultados
de DLS ndo tem credibilidade quanto a determinacdo do Dy das
nanoparticulas. Como no caso anterior, pode-se afirmar apenas que em
solucdo as NPs, formam duas populacdes majoritarias de agregados (Anexos
Q).

A porcentagem de niquel nas Ni-NPs foi determinada pela técnica de
FAAS, apenas para as nhanoparticulas Ni-NPAC-100 e Ni-NPAC-10, para
verificar se existe uma diferenca de porcentagem de metal nas nanoparticulas
sintetizadas com uma maior concentracéo de redutor (0,5 mol L), comparada
com as sintetizadas com menor concentracdo de redutor (0,05 mol L™ na
presenca de DMG (Tabela 7).

Tabela 7. Resultado da porcentagem de niquel nas Ni-NPAC-100 e Ni-NPAC-10 e os seus
respectivos rendimentos.

% de niquel nas Ni-NPs Rendimento
Nome (FAAS) (%)
Ni-NPAC-100 4 48,26
Ni-NPAC-10 3 20,95

As porcentagens de niquel

nas nanoparticulas sintetizadas com

diferentes concentragdes de redutor foram muito semelhantes, indicando que a

variacdo de redutor na sintese de NPs néo influencia na porcentagem de niquel

nas Ni-NPs.
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5.4 Variacao da quantidade de Ni(OAc)..4H,O na sintese de Ni-NPs com

uma concentracgao fixa de NaBH, e caracterizagéo por TEM

Foram realizadas trés sinteses com concentracfes distintas de
Ni(OAc)2.4H,0 e com concentracfes fixas de redutor e Ni(DMG), (Tabela 3,
pagina 30).

Os resultados da tabela 3 indicam que € necessario uma concentracao
minima de Ni(OAc),.4H,O de 0,05 mmol L™ na sintese, para que ocorra a
formacdo das Ni-NPs. Analises de TEM foram feitas para as duas sinteses em

que ocorreu a formacao de nanopatrticulas (Figura 19).

Figura 19. Micrografias de TEM. Ni-NPAD-0,5 [Ni(OAc),.4H,0] = 0,5 mmol L™. Ni-NPAD-0,005 ,
[Ni(OAc),.4H,0] =0,05 mmol L. Ambas em um concentracao fixa de NaBH, de 0,125 mol Lt

Os resultados obtidos pela técnica de TEM mostram que as
nanoparticulas em sua maioria tem um formato esférico e constituem um
sistema com uma baixa dispersidade. Os valores de diametro médio obtido por
TEM estao expressos na tabela 8.

Tabela 8. Resultados de diametro médio obtido pela técnica de TEM.

Nome Diametro médio (TEM)
Ni-NPAD-0,5 2,3+0,3
Ni-NPAD-0,05 1,7+£0,5

A concentragéo de Ni(OAc),.4H,0 interfere diretamente no tamanho das

NPs formadas, foi observado que o tamanho das nanoparticulas foram de
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aproximadamente 2,3 nm (Ni-NPAD-0,5) até 1,7 nm (Ni-NPAD-0,005). Os
histogramas das contagens das Ni-NPAD sé&o reportados no anexo B3 e B4.

A relacao direta entre a concentracao de Ni(OAc),.4H,O com o tamanho
das nanoparticulas pode ser justificada, muito provavelmente, pela pré-
formacdo de nucleos menores, a medida em que a concentracdo de

Ni(OAC),.4H,0 diminui, resultando assim em NPs menores.

5.5 Caracterizagéo por UV-Vis

Como as nanoparticulas de niquel ndo possuem Banda de SPR a
caracterizacdo por UV-Vis é feita com o objetivo de comparar as bandas de
absorcao do complexo Ni(DMG), e do Ni(OAc),.4H,0 com a solugéo de Ni-NPs
(Figura 20).
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& Nanoparticulas de niquel
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Figura 20. Espectros de UV-Vis da solucdo das solugdes do Ni(DMG), em etanol,
Ni(OAc),.4H,O0 em agua e das Ni-NPA-100 em etanol. [Ni(DMG),] = 2,5 mmol Lt
[Ni(OAC),.4H,0] = 0,1 mol L™ e [Ni-NPA-100]= 1,2 mmol L™.

O desaparecimento das bandas em 390 nm e 550 nm, referentes ao
Ni(OAC),.4H,0 e o complexo Ni(DMG),, em comparacgédo a solugédo da Ni-NPs,

onde nao se verifica nenhuma banda de absorcéo, caracteriza a formacéao das
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nanoparticulas e indica que o complexo e o sal de niquel foram consumidos no

processo de formacao das nanoparticulas.

5.6 Caracterizacao por Infravermelho

Foram feitas analises de infravermelho do complexo Ni(DMG), (Anexo
D2), da molécula de DMG (Anexo D1) e das nanoparticulas Ni-NPA-100

(Anexo D3). As principais bandas de cada um deles sdo mostradas na tabela 9.

Tabela 9. Valores das bandas de deformacéo no Infravermelho da DMG, Ni(DMG), e Ni-

NPA-100. Todos os valores apresentados na tabela estdo em cm™.

Deformacédo | Deformacdo | Deformacdo | Deformacdo | Deformacéo
Nome Axial (OH) Axial angular angular Axial (NO)
simétrica assimétrica simétrica
(CH) (CH) (CH)
DMG 3204 2928 1437 1364 979
Ni(DMG); - - 1423 1366 989
Ni-NPA-100 3420 - 1427 1342 1001

Os deslocamentos observados nas bandas de deformacdo angular
simétrica e assimétrica CH do Ni(DMG), em comparacdo com a molécula de
DMG livre séo justificados pela interacdo que a molécula de DMG apresenta
com o niguel no complexo. A mesma justificativa é valida quando se compara a
deformac&o axial NO, do Ni(DMG), com a observada na DMG livre.*®

A banda em 3204,23 cm™ presente no espectro da DMG livre, referente
a deformacdo axial OH, é demasiadamente fraca no complexo Ni(DMG),,
quase inexistente, devido a formacado da ligacdo de hidrogénio intramolecular
formada que é favorecida pela planaridade dos ligantes DMG entorno do atomo
de niquel.*®

O espectro de infravermelho das Ni-NPA-100 evidéncia o fato que a
DMG se encontra na superficie da nanoparticula. A interacdo da molécula de
DMG com a superficie da NP resulta nos deslocamentos observados na tabela
9, quando comparados com os valores da DMG livre, mostrando que a DMG

realmente atua como agente estabilizante.
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6. CONCLUSOES

Neste trabalho foi desenvolvido um novo método para o preparo de

nanoparticulas de niquel estabilizadas por dimetilglioxima, em etanol a

temperatura ambiente e sem o controle de atmosfera inerte.

A adicdo de Ni(OAc),.4H,0O se mostrou fundamental para aumentar o
potencial de reducéo do Ni*? no complexo, atuando como um indutor na
formacao das NPs.

A DMG se mostrou um bom agente estabilizante, caracterizado pela
formacao de NPs pequenas e com baixa dispersidade.

Excessos minimos de NaBH,; sdo necesséarios para a formacdo das
NPs, porém sua variacdo ndo influéncia no tamanhos destas.

As variacbes na concentracdo do acetato de niquel tetrahidratado,
mostraram ter influéncias significativas no tamanho das Ni-NPs, sendo
que para concentra¢cdes menores do sal de niquel, foram obtidas NPs de
até 1,7 nm.

A sintese de nanoparticulas de niquel proposta por esse novo método
se mostrou bem simples e de boa reprodutibilidade.
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ANEXO A - VOLTAMOGRAMAS
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Anexo A 1. Voltamograma de voltametria ciclica para o Ni(DMG),. [Ni(DMG),] = 2,5 mmol
L™ em etanol.

Acetato tetrahidratado de niquel (Il)
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Anexo A 2. Voltamograma de pulso diferencial para o Ni(OAc),.4H,0. [Ni(OAc),.4H,0]=
2,5mmol L™
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ANEXO B - HISTOGRAMAS DE DISTRIBUICAO DE TAMANHO DAS
NANOPARTICULAS, DETERMINADAS POR TEM.
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Anexo B 1. Histogramas das NiNPA-25 (& esquerda) e Ni-NPA-10 (a direita).
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Anexo B 2. Histogramas das NiNPAC-50 (a esquerda) e NiNPAC-25 (a direita).
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Anexo B 4. Histogramas das NiNPAD-0,05 (a esquerda) e Ni-NPAR-100 (a direita).
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ANEXO C - GRAFICOS DE DLS DAS NANOPARTICULAS

Anexo C 1. Curva de correlacdo para o espalhamento de luz das NiNPA-100 (R = 0,9999).
Com ajuste exponencial de segunda ordem.

TEemmpo

Anexo C 2. Curva de correlacéo para o espalharn-en-t-o_de luz das NiNPA-50 (R* = 0,9998). Com
ajuste exponencial de segunda ordem.

Empo (s

Anexo C 3. Curva de correlacdo para o espalhamento de luz das NiNPA-25 (R* = 0,9997).
Com ajuste exponencial de segunda ordem. 57



Anexo C 4. Curva de correlacdo para o espalhamento de luz das NiNPA-10 (R* = 0,9997).
Com ajuste exponencial de segunda ordem.

Gl

:
=
I|=
m
m

i

Anexo C 5. Curva de correlagdo para o espalhamento de luz das NiNPAC-100 (R* = 0,9999).
Com ajuste exponencial de segunda ordem.

53



e

0 (s

Anexo C 6. Curva de correlagcdo para o espalhamento de luz das NiNPAC-50 (R® = 0,9998).
Com ajuste exponencial de segunda ordem.
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Anexo C 7. Curva de correlacéo para o espalhamento de luz das NiNPAC-25 (R*= 0,9999). Com
ajuste exponencial de segunda ordem.
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Anexo C 8. Curva de correlacdo para o espalhamento de luz das NiNPAC-10 (R* = 0,9999).
Com ajuste exponencial de segunda ordem.
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exo D 1. Espectro naregido do infravermelho paraa DMG.

ANEXO D — ESPECTROS NA REGIAO DO INFRAVERMELHO
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Anexo D 2. Espectro na regido do infravermelho para o Ni(DMG),.
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NiNPA-100
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Anexo D 3. Espectro naregido do infravermelho para as NiNPA-100.
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