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Resumo

Com os avancos da tecnologia nas diversas areas, a demanda por materiais
gue tenham a sua dimensionalidade reduzida para serem facilmente manipulados e
adaptaveis tem recebido destague nos ramos académicos e tecnoldgicos. Esses
materiais podem ser compostos por particulas com tamanhos em escala
nanomeétrica denominados nanoparticulas. Sua aplicabilidade pode contribuir desde
atividades simples do cotidiano como a remoc¢do de manchas em roupas até
encapsulamento de nanoparticulas para conducdo de medicamentos no corpo
humano com uma finalidade especifica. Vislumbrando a obtencdo de nanoparticulas
de cobalto, esse projeto sugeriu como rota sintética a reducdo de cations de metais
de transicéo, especificamente o Co?*, utilizando como agente redutor o borohidreto
de sédio. As sinteses partiram de dois precursores: CoCl,*6H,0 adicionado em meio
alcoodlico e CoSO4*7H,0O adicionado em meio aquoso. Para cada sintese, foram
avaliadas variacfes tais como: quantidade de agente redutor, adicdo do cloreto de
tetraetilaménio monohidratado e sintese sob atmosfera inerte. Verificou-se a que o
CoCl,*6H,O apresentou coloragdo azul em meio etandlico e o CoSO47H,0
apresentou coloracdo rosa em meio aquoso. Em meio alcodlico, ap6s a adicédo de
borohidreto seguido da adicdo de agua, imediatamente formava-se um solido preto e

intensa liberacéo de gas.

As amostras foram analisadas pelas técnicas Difracdo de Raios-X,
Espectroscopia Fotoeletronica de Raio-X, Espectroscopia Vibracional no
Infravermelho e as propriedades eletroquimicas por Voltametria Ciclica. A partir dos
resultados obtidos foi verificada a presenca de cobalto metélico que, possivelmente,
estava recoberto pelo 6xido de valéncia mista, Co304, devido a exposicédo ao ar, 0s
hidréxidos de cobalto, polimorfos a e 3, além de boratos devido a hidrélise do agente

redutor.

Foi possivel concluir que as variagcdes da quantidade de agente redutor, a
presenca do cloreto de tetraetilaménio monohidratado e a atmosfera inerte podem
interferir de forma distinta para os produtos formados pela reducao de CoCl,*6H,0 e
0 CoSO4+7 H,O por borohidreto. Estabeleceram-se comparativos para que, em uma
abrangéncia final, identificassem quais condi¢cdes foram mais desfavoraveis para

adapta-las propondo mudancgas na sintese do cobalto metalico.
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1 Introducéo

A nanociéncia engloba o estudo envolvendo materiais que tém a sua
dimensionalidade reduzida a uma dada escala. Os fenbmenos sofridos por eles séo
explicados através da quimica quantica e a forca de maior predominancia é a
eletrostética ao invés da forca de atrito ou gravitacional (DURAN, 2006).

O primeiro a ter uma visdo da Nanociéncia foi Richard Feynman em 1959
através do discurso: “There’s plenty of room at the bottom”, onde trouxe sua
perspectiva sobre a otimizacdo de objetos a uma escala nano. Além disso, sua
expectativa era de que um “mundo pequeno” poderia fornecer um leque de novas
descobertas. O titulo traduz uma parcela da esséncia de seu discurso onde afirmava
gue materiais em escalas consideradas pequenas nha concepcdo humana poderiam
armazenar muitas informacgdes. Segundo Feynman, as leis da fisica ndo seriam um
fator limitante para a manipulagdo atomo a atomo (DURAN, 2006).

A nanociéncia ganhou destaque dada a sua importancia como fundamento
tedrico para a producdo de materiais em diversos setores e aplicabilidades.
Entretanto, a natureza apresenta exemplos claros dessa ciéncia antes das
pesquisas sobre o assunto. A flor de Lotus € um exemplo intrigante de repeléncia
contra sujidades, mantendo a parte superior da planta limpa. Essa “capacidade”, que
chamou a atencédo de cientistas, deve-se a sua superficie hidrofébica com particulas
em escala nanométrica que permitem a gota d’ agua entrar em contato com as
impurezas e remové-las. No ramo téxtil, essa “ideia” ja estda sendo aplicada para
impedir que tecidos manchem facilmente (WONG, 2006). Outros exemplos
interessantes sdo as nanoventosas das lagartixas que possibilitam sua aderéncia as
superficies com muita facilidade ou a coloracdo das asas das borboletas com
nanoestruturas que promovem as mudancas de cor dependendo da angulagao
(MESQUITA, 2014).

Apesar da palestra de Richard Feynman, o termo Nanotecnologia foi
empregado, primeiramente, pelo engenheiro japonés Norio Taniguchi em 1974
(KNOWLEDGE CENTER, 2005). A Nanotecnologia € a aplicacdo tecnologica da

Nanociéncia.
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As pesquisas ha area da nanotecnologia, no Brasil, tiveram seu inicio em
1987 (PUC-RIO, 2010). A partir desse marco, disseminou-se, com 0 tempo, uma
‘nova” forma de tecnologia. Segundo informagdes do Desenvolvimento de
Nanociéncia e Nanotecnologia (GALEMBECK, 2003), ha uma abrangéncia e
diversidade de temas tais como: nanoeletrbnica, nanoquimica, nanomagnetismo,
nanofarmacos, nanocatélise e, também, estruturas nanopoliméricas.

O prefixo “nano” é de origem grega e significa “ando” (KNOWLEDGE
CENTER, 2005). Um nandmetro equivale a um bilionésimo do metro. A
compreensao de seu tamanho s6 é possivel se for comparada a objetos conhecidos
como, por exemplo, um fio de cabelo que possui, aproximadamente, 100.000
nandmetros de espessura (COLLINS, 2012).

As particulas em escala nanomérica destacaram-se devido as suas

aplicabilidades sendo, algumas, citadas a seguir:

1. Industria téxtil: confeccdo de tecidos que possuem resisténcia ao vento e a
agua, permitindo vestuarios que ndo amarrotem com facilidade e nem tenham
sua textura comprometida por sujidades (KNOWLEDGE CENTER, 2005).

2. Medicina: sua aplicacéo é voltada para a detec¢do de doencas (EDELSTEIN,
2000), proteinas (NAM, 2003) e destruicdo de tumores em tratamentos contra
cancer (YOSHIDA, 1999).

3. Areas diversas: producdo de nanoeletrodos (PEREIRA, 2006), catalisadores
baseados em nanoparticulas metalicas (NUNES, 2013) e cosméticos (ZANIN,
2012).

As empresas, no ramo tecnoldgico, buscam dispositivos eletrbnicos que
correspondam as expectativas do publico alvo e os materiais nanoestruturados
acabam se tornando uma opc¢ao atrativa e viavel; os investimentos tanto financeiros
quanto cientificos compde o alicerce para novas propostas de sinteses ou
aprimoramento das ja existentes.

Dessa forma, o conhecimento e o desenvolvimento tecnolégico caminham

lado a lado trazendo como beneficios: uma compreensdo ampliada acerca do
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assunto e a criacdo de produtos inovadores no mercado que sO € possivel gracas
aos fundamentos teoricos e estudos das sinteses que permeiam essas produgodes.

Quando o material é constituido por particulas, na escala nanométrica, é
denominado de nanoparticulas. De acordo com uma das possiveis defini¢cbes:
“‘Nanoparticulas tem pelo menos uma de suas dimensdes menor do que 100nm”
(DURAN, 2006, p. 26). Entretanto, para aplicar esse conceito € necessario que suas
propriedades sejam alteradas em comparacdo com a sua forma macro (ZARBIN,
2007). Segundo Klabunde (2001), as nanoparticulas podem ser um agregado de
cristalitos, um monocristalito ou ter uma estrutura ndo cristalina. A miniaturizagao
das dimensdes traz, como consequéncia, o0 aumento da superficie de contato,
tornando o material mais reativo.

Quanto a sua estabilidade, as nanoparticulas sdo termodinamicamente
estaveis quando se aglomeram, por interagcbes de Van der Waals, em busca da
“forma” associada a menor energia. A diminuicdo da energia € acompanhada pelo
aumento do tamanho, assumindo entéo a forma bulk que, segundo a definigdo, “séo
considerados como espécies intermediarias entre moléculas individuais e o sélido
massivo” (ZARBIN, 2007, p. 1473). E possivel observar a relagdo entre energia e o

tamanho como mostra a Figura 1:

Energia

Tamanho da nanoparticula

Bulk metal

Figura 1:Relac&o entre a energia e o tamanho das nanoparticulas (Fonte: CONDOMITTI, 2013)

A tendéncia por formar aglomerados denominados de Clusters pode ser
reduzida via estabilizac@o estérica ou eletrostatica. A primeira visa a adicdo, no meio
reacional, de surfactantes ou polimeros de cadeia longa impedindo, por efeito
estérico, a agregacao das nanoparticulas. A estabilizacdo eletrostatica consiste na
adsorcdo de ions sobre as nanoparticulas. As duplas camadas elétricas que as
compde passam a ter a mesma carga, promovendo a repulséo eletrostatica durante
a aproximacao, evitando, dessa forma, a agregagcdo e, consequentemente, a
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formacdo de aglomerados (ANDRADE, 2013). Uma estabilizacdo estérica-
eletrostatica envolve um surfactante ou polimero que possua tanto a caracteristica
de promover a estabilizacdo estérica quanto a eletrostatica garantindo, de ambas as
formas, a ndo agregacéo das nanoparticulas.

A diversidade na rota reacional das sinteses para a producdo de
nanoparticulas permite uma abrangéncia no estudo desses materiais particulados.

Destacam-se quatro desses procedimentos de sintese:

1. Sol-Gel: a hidrolise de um alcoxido de metal seguido da condensacédo que
resulta na formacdo de um gel. Suas etapas se resumem nha hidrolise e
condensacao, policondensacgéo, formacado de um gel mais poroso devido a
expulsdo do solvente, a secagem, a desidratacdo e a decomposi¢cao do gel
(O’ CONNOR, 2004). Ap6s o tratamento térmico, tem-se um produto
nanoestruturado. A homogeneidade na producédo de pdés ultrafinos € uma das
vantagens desse método (GARCIA, 2004). O método Sol-Gel também pode
ser empregado para a producdo de nanocristais de 6xidos de metais pela via

nao hidrolitica, processada em meio organico (HYEON,2008);

2. Coprecipitacdo: os cations de metais de transicdo como Fe®", Fe**, Co?,
Ni** e Cu®* sdo precipitados na forma de 6xidos ou hidroxidos e, para que a
precipitacdo ocorra, € necessario que a concentracdo dos cations ou anions
exceda o Kps, produto de solubilidade (COSTA, 2013). Por esse método
formam-se Oxidos de metais de transicdo como, por exemplo, a Hematita,
Fes04, que precipita em pH béasico (entre 8 e 14) partindo de precursores de
ferro 2+ e 3+ (MULLER, 2008). Através desse processo, uma grande
guantidade de particulas pode ser sintetizada, no entanto, a desvantagem
encontra-se no controle limitado do tamanho das particulas, cujo crescimento
envolve a nucleacdo e uma lenta deposicdo nas superficies dos cristais
(MULLER, 2008).

3. Pechini: o processo de Sol-Gel foi modificado por Pechini, 1967,
desenvolvido para a formacgao de filmes finos (O’ CONNOR, 2004), entretanto

esse metodo pode ser adaptado para a preparacdo de pos nanoparticulados
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como, por exemplo, de TiO, (COSTA, 2006). Por esse método pode-se formar
complexos de metais alcalinos ou metais de transicdo com agentes quelantes
organicos (bi ou tridentados) a exemplificar o acido citrico. Para a
estabilizacdo via poliesterificacdo, adiciona-se um polidlcool como o
etilenoglicol (O’ CONNOR, 2004).

4. Microemulséo: sao dispersdes que envolvem liquidos imisciveis como, por
exemplo, agua e oOleo (MARTINEZ, 2013). Podem ser descritas como
microemulsdes agua/éleo (W/O) ou Oleo/agua (O/W) (SILVA, 2015), tendo em
sua composicdo a presenca de agua, 6leo, surfactante e co-surfactante (O’
CONNOR, 2004). Nas microemulsdes agua/éleo (W/O), as moléculas dos
surfactantes aglomeram-se e tendem a formar micelas reversas que
interagem com o co-surfactante por ion-dipolo. As micelas reversas recobrem
as nanogotas que atuam como “nanoreatores” controlando o crescimento das
nanoparticulas (O’ CONNOR, 2004). Em um ambiente limitado, espera-se um

maior controle do tamanho das nanoparticulas.

Além dos métodos citados, a reducéo de céations de metais de transicdo por
um agente redutor é outra forma de obtencdo de nanoparticulas (ZHAO, 2003). Os
solventes empregados podem ser organicos e inorganicos e os produtos variam de
nanoparticulas metdlicas a boretos de metais de transicdo (KLABUNDE, 1992).

Portanto, dentre os objetivos do trabalho esta a obtencdo de particulas
metdlicas devido a sua importancia e aplicabilidade em diversos ramos tecnolégicos
e, com as pesquisas em andamento, medicinais. Como consequéncia da tentativa
de obter as particulas, desenvolveu-se um estudo sobre o comportamento dos ions
de cobalto em solvente organico e inorganico sugerindo variacées na reagdo que
trazem uma nova perspectiva sobre a reducéo do fon Co®* em meio aquoso e nao-

aquoso.
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2

Objetivos

O objetivo deste trabalho foi 0 estudo da reducédo de ions cobalto Il a partir

de borohidreto de sédio para a obtencdo de cobalto metélico. Para isto, esse

trabalho teve como objetivos especificos:

Vi.

O estudo do precursor de Co?" a partir do: cloreto de cobalto hexahidratado,
CoCl,*6H,0, e sulfato de cobalto heptahidratado, CoSO4+7H-0;

A variacao da quantidade de agente redutor (borohidreto de sédio);

Adicdo de cloreto de tetraetiiambnio monohidratado para favorecer a
formac&o do [CoCl,] %

Sintese em atmosfera inerte;

Caracterizacdo dos produtos obtidos; as amostras foram analisadas por
Difracdo de Raios-X (DRX), Espectroscopia Fotoeletronica de Raios-X (XPS),
Espectroscopia Vibracional no Infravermelho (1V) e Voltametria ciclica;
Estabelecer a condicdo de sintese mais adequada para a obtencéo de cobalto

metalico.
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3 Revisao Bibliogréafica
3.1 A Quimica do Cobalto

O Cobalto possui dois estados principais de oxidacao: 2+ e 3+. O cobalto I
pode ser encontrado, por exemplo, na forma de hidréxidos e sais (Co(OH), e CoCl, )
enquanto que o cobalto Il pode ser obtido na forma de Oxi-hidroxido (CoOOH).
Alguns 6xidos de cobalto que possuem os dois tipos de ions sdo denominados
espinélios, apresentando-se na forma de (A)[B2]O4 (BAI, 2012), onde A representa
cations divalentes, Co?*, e o parénteses faz mencéo aos sitios tetraédricos as quais
esses cations compdem. A designacéo B faz referéncia aos cations trivalentes, Co**,
que compdem os sitios octaédricos representados, nesse caso, por colchetes. Esses
oxidos sdo também denominados 6xido de valéncia mista, Co304.

A Figura 2 mostra a vasta quimica do cobalto através da relacéo entre o pH
e o0s Potenciais Padrbes (com relagéo ao eletrodo Padrao de Hidrogénio) para os
fons, hidréxidos e 6xidos de cobalto, em solucdo aquosa com concentracdes de Co?*
iguais a 500, 50, 5, 0,5 e 0,05 mmol/L (assumindo que concentracdo € igual a
atividade) a 25 °C (LU,1995):
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Figura 2: Diagrama Eh vs pH para as [C02+] =500, 50, 5,
0,5 e 0,05 mmol em solugdo aquosa a 25 °C (Fonte: LU, 1995)
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A partir desse diagrama, verifica-se a importancia da quimica dos ions de
cobalto em meio aquoso sendo, portanto, interessante para muitos pesquisadores
estudarem o mecanismo das reacfes e como as condi¢cdes do meio podem afeta-
las.

Segundo Jiaming Lu (1995), em meios aquosos, 0s ions de cobalto Il podem
hidrolisar e formar hidroxo-complexos.

Para exemplificar a quimica do cobalto, a reacdo 1 mostra a primeira etapa
da hidrolise dos ions formando um intermediario Co(OH)" que, em sequéncia, é
hidrolisado para formar o hidroxido de cobalto, com constante de equilibrio,Keg,
quase dez vezes maior em comparacao ao intermediario da etapa anterior.

As reacdes de hidrélise e suas respectivas constantes de equilibrio

encontram-se a seguir (LU, 1995):

Co2" (aq) + H20 () 2 Co(OH)" (aq) + H* (aq) Kee=1,58 x 1049 (1)
Co(OH)" + H,0 (l)2 Co(OH). (aq) + H'(aq) Keq=1,26 x 10° (2)

Quando o produto das concentragfes dos ions dissolvidos, produto i6nico,
exceder o produto de solubilidade para o Co(OH),, Kps= 1,3 x 10 ( SKOOG, 2006),
ocorrerd a precipitacédo do hidroxido de cobalto.

O hidréxido de cobalto se apresenta como dois polimorfos: alfa e beta. O a-
Co(OH), é isoestrutural a Hidrotalcita, hidroxido duplo lamelar que possui cations di
e trivalentes ocupando os centros octaédricos e os anions hidroxila ocupando os
vértices (CREPALDI,1998). Esses hidroxidos possuem anions (exemplo: carbonatos,
cloretos) intercalados em suas lamelas, com espagcamento lamelar maior do que 7 A
(AGAZHADEH, 2015), para restaurar a neutralidade da carga (CREPALDI, 1998). O
B-Co(OH), é isoestrutural a Brucita com lamelas neutras e céations divalentes no
centro dos octaedros e anions hidroxilas nos vértices (CREPALDI, 1998). As lamelas
do polimorfo beta possuem um espacamento menor do que o alfa, 4,6 A
(AGAZHADEH, 2015).

A Figura 3 mostra a estrutura da Brucita e da Hidrotalcita as quais 0s

polioformos beta e alfa, respectivamente, sdo isoestruturais:
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Figura 3: A esquerda: Estrutura da Brucita; A direita: Estrutura da Hidrotalcita; (Fonte: CREPALDI,
1998)

3.1.1 Quimica em meio aquoso: Reducao do Cobalto

Como descrito no item 3.1, a quimica do cobalto, em meio aquoso,
apresenta um caminho amplo para o estudo de suas reacdes. Os pesquisadores
consideraram isso uma oportunidade para aprimorar seus conhecimentos em
relacdo ao comportamento dos ions de cobalto na area de nanomateriais. Dentre
esses estudos destacam-se aqueles relacionados a formacao de nanoparticulas de
cobalto que, com 0s anos, permitiram o surgimento de novas rotas sintéticas mais
aprimoradas e aplicabilidades interessantes para os materiais de cobalto.

Klabunde et. al (1992) inicia seus estudos a partir do precursor CoCl, em
meio aquoso. A proposta era utilizar o cloreto de cobalto em agua para a formacgéao
de nanoparticulas de cobalto através da reducdo com o borohidreto de sddio,
NaBH,. A reacdo de hidrélise do borohidreto de sddio, jA conhecida por esses

autores, gerava como produtos hidrogénio e boratos como mostra a reacao a sequir:
BH,4 (ag)+ 2Hz0 (1) > BO: (aq) + 4H2(9) (3)

Klabunde e colaboradores (1992) observaram que a reducdo dos ions de
Co?* formavam, como um dos produtos, os boretos de cobalto. Com os resultados
de suas sinteses, chegaram a conclusdo que, em meio aquoso, ha formacgao
prioritariamente de boretos de cobalto, CoB, e que os ions de cobalto Il restantes no
meio podem reagir com os boratos, gerados pela reagcdo 3, e formar boratos de

cobalto como esquematizado pelos autores na reacgéo 4:

2NaBO; (aq) + Co?* (aq)> Co(BO,), (s) + 2Na* (aq) (4)
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A formacé&o do cobalto metalico seria possivel através da oxidacdo do boreto
de cobalto sob aquecimento, 500 °C, ou da reacdo entre os boretos e boratos de
cobalto. Ainda sim, a obtencdo do cobalto metalico como produto da reducéo do
borohidreto seria dificultada uma vez que eles constataram que sua formacéo néo é
0 produto primario da reacéo.

A formacdo dos boretos de cobalto também foi relatada por Ganem e
colaboradores (1982) quando utilizaram o cloreto de cobalto em meio metandlico
para ser reduzido com borohidreto de sédio, mas o seu “comportamento quimico”
nao foi compreendido em sua totalidade.

Em 1993, Klabunde et al. aprofundaram suas pesquisas sobre as reacfes de
reducdo do cloreto de cobalto, em meio aquoso, por borohidreto. Seus estudos
basearam-se nos efeitos: razdo BH,:Co*", dissolucdo do agente redutor na reacao e
variacdo das concentracdes das solucdes de Co?. Os autores propuseram
mecanismos de reagdo com o objetivo de explicar a formacdo dos boretos de
cobalto em meio aquoso. Para Klabunde et al. (1993a), as rea¢des com borohidreto
geravam boretos de cobalto ultrafinos e as variacdes das condicbes no meio
reacional geravam produtos diferentes.

Uma nova proposta foi feita com a redugdo do brometo de cobalto pelo
NaBH, utilizando-se o dietileno glicol dimetil éter (diglime) como solvente. Os
produtos obtidos foram cobalto metélico e diborano, B;Hs, que se decompde em
boro e hidrogénio. Dessa forma, os resultados foram diferentes dos verificados em
meios aquosos (KLABUNDE, 1993b).

Os estudos de Gémez-Lahoz et al. (1993) revelaram que € necessario 0 uso
de maior quantidade de agente redutor para remover os ions de cobalto Il de
solucBes aquosas, entretanto o excesso pode ter a desvantagem da formacédo de
mais boratos como produtos da reacdo. O agente redutor escolhido por ele foi o
borohidreto de sodio que necessita de um meio alcalino para atuar mais
eficazmente, por exemplo, em pH 14 seu potencial apresenta-se com o valor de E°=
-1,24 V (PARIA, 2012). Entretanto, o uso de um meio basico permite a formacéao de
Co(OH),. Seus estudos também confirmaram a formacéo de boretos de cobalto,
CoB, porém sua proposta foi oxida-los, em meio &cido, para que mais fons Co**
estivessem presentes no meio de acordo com a reagao 5:

Co2B (s) + 7/4 O (g) + 4 H' (aq)>2 Co?* (aq) + H3BOs(l) + 1/2 H,0 (1) (5)
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O aumento da concentracdo dos ions de cobalto || no meio reacional somado
com a alcalinidade permitiu a formacgao de Co(OH)s,.

Mediante aos estudos anteriores, em 1994 Klabunde e colaboradores
concluiram que a formacao do cobalto metalico era mais favoravel em meios néo-
aquosos. Outra descoberta foi em relacdo a reac¢do de hidrdlise do borohidreto. De
acordo com suas pesquisas, o cobalto metélico e o boreto de cobalto poderiam atuar
como catalisadores acelerando o processo de hidrolise (reacéao 3).

Estudos mais recentes comprovaram essa proposta. Como o0s boretos
podem atuar na geracdo de hidrogénio a partir das reacdes de hidrélise do
borohidreto, reacdo 3, sua atividade catalitica foi estudada por Zhao e colaboradores
(2013). Segundo os autores, a ordem de melhor desempenho da atividade catalitica
€ dada por: CoB(MeOH)>CoB(H,O)>CoB(EtOH)>CoB(PrOH). Os fatores de
impedimento estérico e viscosidade dos solventes foram considerados para propor a
melhor performance catalitica. O aumento da cadeia carbdnica dos solventes diminui
a razéo Co/B e o aumento da viscosidade promove a agregacdo das nanoparticulas.
Como o0 metanol possui menor impedimento estérico e viscosidade, seu
desempenho catalitico para a geracao de hidrogénio foi considerado melhor do que
os demais solventes (ZHAO, 2013).

Klabunde e colaboradores (1995) fizeram novos estudos mudando o metal
de transicdo em questdo para o ferro em dois estados de oxidacdo: 2+ e 3+. As
novas propostas foram realizadas em meio ndo-aquoso, meio aguoso e meio nao-
aquoso seguido da adicdo de agua com o precursor de brometo ferroso e férrico.
Quanto a utilizacdo dos solventes, os resultados, foram diferentes em relagdo ao
cobalto: os boretos sdo mais facilmente obtidos em meios ndo-aguosos e as
nanoparticulas metélicas sdo mais propicias de serem formadas em meios aquosos.

Os estudos de Jiaming Lu (1995) foram pautados nas pesquisas de varios
autores, dentre eles Klabunde (1993) e Gomez-Lahoz (1993). Destaca-se como
seus objetivos: compreender a estequiometria da reducdo dos ions de cobalto por
borohidreto, além de aumentar a sua eficacia. Os fatores de investigacao utilizados
por ele foram: os efeitos da adicdo de hidroxido de sodio, pH, temperatura e
velocidade de adicdo do agente redutor. Jiaming Lu (1995) concluiu que as
condi¢cdes de sintese podem afetar favorecendo ou ndo a redugcdo dos ions de

cobalto II.
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A reducdo do cobalto por borohidreto também possui estudos mais recentes
em que os de boretos e boratos se fazem presentes nos resultados. Segundo
Dermici (2010), a formacédo dos boretos de cobalto dependera da natureza do
precursor utilizado. A razdo molar Co%B é inversamente proporcional a razéo
NaBH./Co®. Os autores propuseram uma representacdo esquematica core-shell
onde os diversos tipos de boratos representados por B,,O, encobririam a superficie
das nanoparticulas e o nucleo seria formado pelo cobalto metalico e os boretos de
cobalto em sua forma mais generalizada denotada por CoxB (exemplo:CoB, Co2B,
CosB) .

Os estudos dos ions de cobalto ndo se detiveram somente ao meio aquoso.
Zhao (2003) e colaboradores propuseram a sintese via reducdo do cloreto de
cobalto em meio etandlico utilizando um éleo mineral para atuar como estabilizante.
De acordo com seus resultados, as nanoparticulas de cobalto foram obtidas, porém
nao se observou a presenca de boretos de cobalto através da andlise de Difracdo de
Raios-X.

Simkiene et al (2010) sintetizaram nanoparticulas de cobalto pela via de
reducdo com borohidreto. A reacdo em meio aquoso favoreceu a formacédo de
boretos, porém em meio etandlico formou as nanoparticulas segundo as reacdes 6 e
7.

Co? (aq) + 2NaBHj, (s) + nEtOH (I) — (EtOH),Co(BH4), (1)+ 2Na* (aq) (6)

(EtOH),Co(BH4), (1) — Co (s) + H» (g)+ B2Hs (g)+ n EtOH (1) @)

De acordo com os autores, o etanol agiria como um “ligante” e em meio n&o-

aquoso haveria um favorecimento de nanoparticulas metalicas.

3.2 Nanoparticulas de Cobalto e Aplicacdes

A formacdo de nanoparticulas de cobalto, considerando os desafios de
agregacédo e oxidacdo em sua obtencéo, apresenta diversas aplicacdes. Eles atuam

como catalisadores (MICHALEK, 2008) ou, ainda, o0 seu superparamagnetismo pode
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ser utilizado para proteger camadas de ouro (HRUBUCKAV, 2014). Na érea
medicinal, € utilizada para tratamento de doencas ou drogas delivery, onde as
nanoparticulas atuam como sistemas transportadores de drogas, aumentando a
eficiéncia terapéutica de diagnosticos e tratamento (DENGLER, 2010). Novos
estudos estdo em andamento na busca pela utilizacdo do cobalto in vivo; uma vez
que ele se oxida 0 seu uso torna-se completamente tOxico para 0 organismo
humano e, portanto, € necessario 0 recobrimento com outro material
nanoparticulado (SAGERNELLI, 2010).

O cobalto também pode vir associado a outro elemento em forma de
nanoparticula para uma dada aplicacdo como, por exemplo, a ferrita de cobalto,
CoFe;04, na remocao de O6leo na superficie de adgua (CORTOPASSI, 2011) e
também em aplicacdes biolégicas (FONTANIVE, 2014).

Uma das aplicacBes mais relevantes em relagdo ao cobalto é o seu Oxido de
valéncia mista, Co304, nas baterias de ion-litio.

Nas baterias de C/LiCoO; , o catodo, pdlo positivo, € formado pelo LiCoO,
(cobaltato de litio) e o anodo, polo negativo, é formado pelo grafite. Os jons de Li*
ndo sofrem oxirreducdo, mas podem ser extraidos ou inseridos do catodo para
anodo e vice-versa dependendo se a bateria encontra-se em fase de carregamento
ou descarregamento (ROSOLLEM, 2012).

O processo de carga é ndo-espontaneo e, portanto, precisa do fornecimento
de energia. Na fase de carregamento, ocorre a oxidacdo no catodo e os ions litio e
os elétrons sdo conduzidos até o anodo. Os ions litio sdo inseridos formando uma
fase litiada. Para a descarga, o procedimento inverso ocorre. A reagao encontra-se a

seguir assim como o esquema da bateria na Figura 4 (ROSOLLEM, 2012):

6C + LiCoO; — LiCg + C00O; (8)
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Separador

Figura 4: Representacédo de uma bateria de ion-litio. Da esquerda para direita: processo de carga
com oxidag&o no catodo e insercdo do Li* e conduc&o dos elétrons do catodo para o anodo. Da
direita para esquerda: processo de Descarga desercdo do Li* do Anodo composto de grafite. (Fonte:
ARGONNE NATIONAL LABORATORY:; Madificado)
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4 Materiais e Técnicas de Caracterizacéo

4.1 Materiais

Os reagentes e solventes utilizados, assim como as suas procedéncias,

estao descritos no Quadro 1:

Quadro 1: Reagentes e solventes utilizados no método experimental

Reagente Férmula Massa Procedéncia
Molecular Molar (g/mol)
Cloreto de Cobalto CoCly*6H,0 237,93 Vetec

Hexahidratado

Sulfato de cobalto CoS0O4*7H,0 281,10 Vetec
Heptahidratado

Borohidreto de sodio NaBH4 37,83 Vetec
Cloreto de tetraetilamoénio | (Et4N)Cl*H,O 183,71 Aldrich
monohidratado
Etanol absoluto CH3CH,0OH 46,06 Vetec
Acetona CH3COCHjs 58,08 Vetec
Hidréxido de Potassio KOH 56,10 Vetec

Além dos reagentes descritos no Quadro 1, utilizou-se agua ultra pura em
todas as sinteses em diferentes quantidades de acordo com 0s precursores
utilizados.

4.2 Medidas Fisicas

4.2.1 Difracao de Raios-X

A andlise por Difracdo de Raios-X foi realizada no Laboratério de Difracédo de
Raio-X do Instituto de Quimica, IQ/UFRJ, com um difratbmetro modelo Ultima IV do
fabricante Rigadu com radiacdo de CuKa (A=1,5418 A) em um gonidémetro universal

Theta-Theta com raio de 185 nm utilizando-se um suporte de vidro neutro, variando-
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se o angulo incidente de -5 a 90°. Os difratogramas foram comparados com a Base
de Dados ICSD ( Inorganic Crystal Structure Database).

4.2.2 Espectroscopia Fotoeletronica de Raios-X

A caracterizagao por Espectroscopia Fotoeletrbnica de Raios-X foi realizada
no LabXPS (Laboratério de Espectroscopia de Fotoelétrons na Regido do Raio-X) do
Departamento de Fisico-Quimica da UFRJ, analisado pela técnica do laboratério
Amanda Gércez. O equipamento utilizado para analise foi o Thermo ESCALAB
250Xi com fonte de Al K-a (1486,6 eV).

4.2.3 Espectroscopia Vibracional no Infravermelho

As analises por espectroscopia vibracional na regido do infravermelho foram
efetuadas em um equipamento Nicolet 6700-FTIR ou Shimadzu IR Affnity-1, na
regido de 4000 a 400 cm™, utilizando pastilhas de KBr, realizado no Laboratério de

Instrumentos e Pesquisa do Departamento de Quimica Inorganica — IQ/UFRJ.

4.2 .4 \Voltametria Ciclica

A cela eletroquimica para a analise com voltametria ciclica foi composta de
trés eletrodos: o eletrodo de trabalho (eletrodo de pasta de grafite), o eletrodo

auxiliar (eletrodo de platina) e o eletrodo de referéncia (eletrodo de Ag/AgCl).

A pasta de grafite teve a composicao de: 30 % em massa de cada amostra
macerada em um grau com pistilo, juntamente com 60 % em massa de Grafite. Para
aderéncia da pasta, necessitou-se de 10 % em massa de Nujol. Uma solucao de 0,1
mol L™ de KOH foi utilizada como eletrélito. Na Figura 5, apresenta-se a montagem

da cela eletroquimica:

Figura 5: Cela eletroquimica de trés eletrodos. Azul: eletrodo de referéncia; Vermelho:
eletrodo de trabalho; Preto: eletrodo auxiliar.
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O equipamento utilizado foi o potenciostato/galvanostato PGSTAT 128 N
Autolab através do programa Nova 9.1 para a obten¢éo do voltamograma.

A velocidade de varredura para todas as amostras foi de 10 mVs™. Os
limites de potenciais foram de -0,4V a 0,8 V ou -0,4V a 0,5V de acordo com as

respostas eletroquimicas de cada amostra.
5 Procedimento Experimental
5.1 Sintese com variacao da quantidade de Agente Redutor

5.1.1 Sintese com o precursor CoCl,*6H,0

Foram realizadas as reacdes de reducdo do fon Co?* em meio alcodlico
variando as quantidades estequiométricas (Quadro 2) do agente redutor. Em um
bécher contento 10,0 mL de &lcool etilico absoluto foi adicionado o precursor,
CoCl,*6H,0, a temperatura ambiente. A coloracdo azul intenso foi observada, Figura

6, logo apos a adicdo do sal em meio alcodlico.

O bécher foi colocado sob aquecimento em temperatura branda. A essa
solucdo foi adicionado borohidreto de sodio,sélido macerado, em quantidades
diferentes (Quadro 2), sob agitacdo. Logo apdés a adicdo do agente redutor

adicionou-se 1,0 ml de 4gua ultrapura a solucéo etandlica.

Imediatamente apés a adicdo da agua, a formacdo de um sdlido preto,
Figura 6, foi observada em todas as sinteses além de uma intensa dispersao de gas.
A reacao foi acompanhada até findar a liberacdo do gés, o sobrenadante foi retirado
com o auxilio de uma pipeta Pasteur, e o0 sélido obtido lavado com 20,0 ml acetona
trés vezes. O material final foi seco a temperatura ambiente e armazenado em um

dessecador a vacuo.

Figura 6: A esquerda: complexo tetraclorocobaltato Il ; A direita: Produto da reaco.
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Quadro 2: Amostra 1 (sem excesso de agente redutor), 2 (trés vezes de excesso de agente
redutor) e 3 (cinco vezes de excesso de agente redutor) com o precursor de CoCl,*6H,0, razes
molares (BH,:C0°") e Borohidreto de Sédio.

Amostras Precursor BH,: Co** NaBH4; (mmol)
(mmol)
01 9,70 1:4 2,50
02 9,80 34 7,40
03 9,92 54 12,5

5.1.2 Sintese com o precursor CoSQO4*7 H,O

Para o precursor sulfato de cobalto heptahidratado, o procedimento
experimental foi 0 mesmo descrito no item 5.1.1, entretanto devido a sua pouca
solubilidade em meio etandlico optou-se por utilizar 10,0 ml de agua ultrapura como
solvente. A coloracao rosea foi observada no inicio da sintese e, assim como para o
CoCl,*6H,0, formou-se um sdlido preto além de uma intensa liberacdo de gas apés

a adicdo de borohidreto de sodio.

O Quadro 3 apresenta as informacgdes sobre as quantidades, em mmol, dos
reagentes e as razdes molares entre borohidreto e os fons Co?":
Quadro 3: Amostra 4 (sem excesso de agente redutor), 5 (trés vezes de excesso de agente

redutor ) e 6 (cinco vezes de excesso de agente redutor ) com o precursor CoSO,7 H,O, razdes
molares (BH4"C02+) e Borohidreto de Sédio.

Amostras Precursor BH,: Co** NaBH4; (mmol)
(mmol)
04 9,99 1:4 2,50
05 10,0 34 7,40
06 10,0 5:4 12,6

5.2 Sintese com adic¢ao do Cloreto de Tetraetilaménio Monohidratado

O procedimento experimental foi realizado como descrito no item 5.1.1, para
a amostra 7, e 5.1.2, para a amostra 8, entretanto a Unica etapa acrescentada foi a
adicao do cloreto de tetraetilaménio monohidratado logo apds a solubilizacéo do sal

precursor.
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A razdo molar BH,:Co®" escolhida para essas sinteses foi 5:4 (amostras 7 e
8) como mostra o0 Quadro 4.:
Quadro 4: Amostras 7 e 8, ambas com adicao do cloreto de tetraetilamdnio monohidratado, com os

precursores de CoCl,*6H,O0 e Co0SO47 H,O, respectivamente, ,razes molares (BH4':C02) e
Borohidreto de Sdadio.

Amostras Precursor Precursor BH,4: NaBH4 Cloreto de
(mmol) Co* | (mmol) | Tetraetilaménio
(mmol)
07 CoCl,*6H,0 9,70 5:4 12,5 19,4
08 CoS04¢7 H,O 10,0 5:4 12,6 20,0

5.3 Sintese em atmosfera inerte

A sintese realizada em sistema aberto pode beneficiar a formacao do 6xido
de cobalto. Desta forma, propds-se uma sintese em atmosfera inerte (nitrogénio),
Figura 7, para observar se havia sua influéncia. O procedimento foi o mesmo que

descrito no item 5.1.1 para a amostra 9 e 5.1.2 para a amostra 10 .

A raz&do molar BH,:Co®" escolhida para essas sinteses foi 5:4 (amostras 9 e

10) como mostra o Quadro 5:

Quadro 5: Amostras 9 e 10, sintetizadas sob atmosfera inerte, com 0s precursores de

CoCly*6H,0 e CoS0O,*7 H,0, respectivamente, razdes molares (BH4':C02+) e Borohidreto de Sédio.

Amostras Precursor Precursor BH.: Co** NaBH4; (mmol)
(mmol)
09 CoCl,*6H-0 9,88 5:4 12,6
10 C0S0,+7 H,0 10,0 5:4 12,9
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6. Resultados e Discussdes

O objetivo de promover a reducdo a partir do complexo tetraédrico [CoCl,]*
(PETKOVA, 2012), tetraclorocobaltato Il, deve-se ao seu desdobramento do campo
cristalino, menor em comparacdo ao complexo octaédrico [Co(H,0)s]**. Dessa
forma, esperava-se a facilitacdo da reducdo dos fons de Co®" a cobalto metélico
partindo-se do sal precursor, em meio etandlico, visto que nestas condi¢cdes o sal é
soltvel neste solvente e forma o complexo [CoCls]*, como mostra a reacao 9:

Etanol
2 CoCly(s) — Co[CoCl4] (aqg) (9)
Ja o0 sal CoS0O,+7 H,O forma o complexo hexaaquocobalto 1I, [Co(H2,0)e]*" ,
de coloragao résea em meio aquoso. O desdobramento do campo cristalino, Ao,
desse complexo octaédrico € maior se comparado a um complexo tetraédrico.

Dessa forma, a reducéo é dificultada podendo nédo formar cobalto metélico.

Pela reacdo 10, nota-se que a oxidacdo do borohidreto é capaz de fornecer
oito elétrons. O potencial padrao de reducao do agente redutor esté relacionado ao
pH, podendo variar entre 0,480V em pH acido a -1,24V em pH extremamente basico
(PARIA, 2012). A reacdo e a equacao matematica que demonstram essa

dependéncia sao expressas a seguir:
BH, (aq) + 3H,0 () = HsBOs (aq) + 7H" (aq) + 8e™ (10)
°=-0,481 V- 0,0517 pH (equacdo matemética 1)

Portanto, as sinteses foram baseadas no processo de oxirreducao, descrita
na reacdo 11, onde verifica-se a oxidacdo do agente redutor e a reducéo dos ions de

Co?* a Co® com razado estequiométrica molar BH4:Co?* de 1:4:
BH4 (aq) + 3H,0 (I) 2H3BO3 (aq)+ 7H" (aq) + 8e E°=0,481V

4 Co%**(aq) + 8e” 24Co (s) E°=-0,280 V

BH. (aq) + 4 Co?* (aq) + 3 H,O (I) > 4 Co (s)+ H3BOs (aq) +7 H' (aq) E°=0,201V
(11)
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De acordo com a equacdo matematica 1, quanto maior o pH do meio mais
eficazmente o borohidreto de sodio atua como agente redutor, pois o seu potencial

padrao de reducéo torna-se mais negativo e o potencial da cela, E°, mais positivo.

6. 1 Difracdo de Raios-X
6.1. 1 Sintese com variagdo da quantidade de Agente Redutor

6.1.1.1 Sintese com o precursor CoCl,*6H,0

A adicdo de borohidreto de sbédio em excesso, nas sinteses com
CoCl»*6H-0, tinha como objetivo o aumento do rendimento de Co° na reacédo e a
garantia de que todo Co?*, no meio, seria reduzido. Porém, para que a reacgéo se
processe € necessaria a adicao de agua, pois a formacgéo do produto de coloracao
preta (item 5.1.1) é verificada apos sua adicao.

A Figura 8 apresenta os difratogramas das amostras 1, 2 e 3 (item 5.1.1):

- -, 2+ .
B-Co(OH), | . NaBO] BH,:Co”" (1:4)

] 374
[ |
®

Co°
a-Co(OH), NaBO,

NaBO, nNaBO,

- 2+ .
BH,:Co’" (3:4)

M FN e A . A

-. 2+ .
BH,:Co”" (5:4)

JL_.JL J h . A

20(°)

Intensidade (CPS)

Figura 8: Difratograma das amostras 1, 2 e 3 com variacdo na quantidade de agente redutor: 1- sem
excesso de agente redutor (PRETO), 2- trés vezes de excesso de agente redutor (ROSA), 3- cinco
vezes de excesso de agente redutor (AZUL)
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No Quadro 6 encontra-se a listagem dos angulos dos picos, em 26, das

amostras 1, 2 e 3.

Quadro 6: Quadro dos angulos, em 26, dos picos das amostras 1,2 e 3 em compara¢ao aos

angulos dos picos dos compostos da literatura.

Amostra Amostra | Amostra | Co° | Coz04 | BCo(OH)," | aCo(OH),” | NaBO,
1 ) 3 csp | icsp icsD
184251 | 150805 34645
16,14 ° 16,14 16,16° Regiéo entre
10 e 15°
27, 42° 27,38° 27,54° 28,0°
31,05°/31,83° 31,69° 31,67° 31,31° 32,57°
39,30° 39,23° 39,22° 38,60°
4551°; 45,62° | 45,44°45, | 45,4145, 24.87° 46,97°
47° 53°
50,20° 49,88° - 51,43°
53,83° 53,89° 53,89° 54,40°
56,21°;, 56,52° | 56,44°;56, 56,44, 56,72°
54° 56,50
66,19; 66,38 66,23° 66,18°;66, 66,63°
41°
75,26°; 75,49° | 75,29°,75, | 75,26°;75, | 756
50° 48° 9°

' GOSH, 2014; DEMICI, 2010; SUN, 2010 e * CUI, 2013; GUPTA, 2007

Esperava-se, portanto, a formacao do cobalto metalico devido a reducao dos

fons de Co®" pelo NaBH,. Os difratogramas das amostras 1, 2 e 3, Figura 8, foram

ampliados ( 72,4 a 76,1°) para a verificagdo do pico préximo a 26=75,30° (Quadro 6).

A Figura 9 apresenta o pico do cobalto metalico.
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-, 2+ rq.
BH,:Co™ (1:4)

-, 2+ .
. BH,:Co™" (3:4)

Intensidade (CPS)

o BH,:Co”" (5:4)

73 74 75 76

Figura 9: Difratograma das amostras 1 (PRETO), sem excesso de agente redutor , 2 (ROSA), com
trés vezes de excesso de agente redutor, e 3 (AZUL), com cinco vezes de excesso de agente redutor,
indicando os picos relativo ao co’ 0)

Entretanto, cobalto metalico pode sofrer uma oxidacdo indesejada em

contato com o oxigénio do ar, formando o 6xido de valéncia mista, Co30,.

Ge (2001) sintetizou o cobalto metalico via irradiacdo e o deixou em contato

com o ar que veio a oxidar segundo a reagao 13:
Co*"(ag) +2 e aq > 3 Co (s) (12)
3 Co (s) +2 O2(g)=> Co304(s) (13)

Foi verificado o 6xido de valéncia mista, Co304, nas amostras 1, 2 e 3,
Figura 8 e Quadro 6. Uma das possibilidades da verificacdo do 6xido é que o cobalto
metalico oxidou parcialmente a Co3z0O4 quando permaneceu em contato com o ar. O

angulo do pico relativo ao Co3z0,4 encontra-se proximo a 26=39°(Figura 8; Quadro 6).

Em experimentos anteriores, verificou-se que o borohidreto de sédio, quando
na presenca de agua, sofre reacédo de desproporcionamento, reacéo 14, produzindo

ions OH’, levando-o competir com o processo de reducao:

BH4 (aqg) + 4H,0 ()= 2H; (g) + H3BOs (aq) + OH (aq) (14)
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Co? (aq) + 2 (OH) (aq) = Co(OH), (s) (15)

O Co(OH), apresenta-se nas formas alfa e beta como descrito no item 3.1.
Com base nos difratogramas da literatura, a distincdo entre os dois polimorfos é que
0 a possui a estrutura menos cristalina e com o angulo do pico caracteristico, em 26,
entre 10 e 15° (CUI, 2013; GUPTA, 2007). Os angulos em relagédo ao B-Co(OH),,
nos difratogramas das amostras 1, 2 e 3, estdo levemente deslocados comparando-
se com a literatura (GOSH, 2014; DEMICI, 2010; SUN, 2010). Verifica-se na Figura
8, difratograma de Raios-X das amostras, um aumento da cristalinidade da maioria
dos picos a exemplificar o angulo préximo a 32°, porém observa-se um alargamento
do espacamento do pico de angulacdo em 16°. Como a hidrélise do agente redutor
facilita a formacdo de hidroxidos (reacdes 14 e 15), esses picos, em 20= 32° e
20=16°, seriam referentes ao (3-Co(OH), e a-Co(OH),, respectivamente. Portanto,

tem-se uma mistura composta pelos referidos polimorfos.

Na regido entre os angulos 31 e 32° verifica-se um ombro e um pico,
amostra 1, referentes ao Co304 e B-Co(OH), ,respectivamente, como mostra a
Figura 10. As amostras 2 e 3 apresentam um pico do 3-Co(OH),, portanto somente a

amostra 1 foi destacada:

B-Co(OH),

140000 +

Co,0, amostra 1

70000

Intensidade (CPS)

T T T
20 30

26 (%)

Figura 10: Difratograma da amostra 1 indicando o ombro e o pico relativos ao Co;0, @ ) a
esquerda e ao B-Co(OH), ( l) a direita
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Os oxidos, Co304, e hidroxidos, B-Co(OH),, apresentam picos nas mesmas

regides (BENICI, 2009) tornando dificil a sua disting&o.

A presenca do NaBO; (Quadro 6) pode ser compreendida como

consequéncia da continuidade da reacao 14:
H3BOs (aq) + OH" (1) > [B(OH)4] (aq) (16)
[B(OH)4]" (ag) > BO:’ (aq) + 2H0 (1) (17)

A regido entre 45 e 46° apresenta um pico e um ombro denotando a presenca

do Co304 e do borato de sddio respectivamente:

Co,0, NaBO,

S a EmEw

—_
n

a

O

~ T T T

[}

S Co.0

I °_*NaBO, BH,:Co® (3:4)
) (] a

@ 0

c

£ J\

9

£

COS 4
® NaBO,

o
- 2+
0 BH,:Co™ (5:4)
T

a4 46

260(°)

Figura 11: Difratograma para as amostras 1 ( PRETO), sem excesso de agente redutor, 2 (ROSA)
,com trés vezes de excesso de agente redutor, e 3 (AZUL) ,com cinco vezes dg excesso de agente
redutor, indicando os ombros e os picos relativos ao Co3O4(.) e ao NaBO, (|il) respectivamente

6.1.1.2 Sintese com o precursor CoSO,4+7 H,O

Com o mesmo objetivo do item anterior, 6.1.1.1, adicionou-se excesso de
borohidreto para aumentar o rendimento da reducéo, porém nao foi verificada, nos

difratogramas, a presenca do cobalto metalico ou do 6xido de valéncia mista, Co30,.
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Os difratogramas para as amostras 4, 5, e 6 (item 5.1.2) encontram-se na

Figura 12:
BH,:Co”" (1:4)
R “h W L "
a')\ T T T T T T T T T T T T T T T T T
o - 2+
e ' BH,:Co™" (3:4)
()
= Mol |
@ L ﬂ
Z O .
9 AP ot ” b W
E T T T T T T T T T
BH,:Co™ (5:4)
T T T T I71 - T — T T T

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
206 (%)

Figura 12: Difratograma das amostras com variagdo na quantidade de agente redutor: 4- sem
excesso de agente redutor (PRETO), 5-trés vezes de excesso de agente redutor (ROSA), 6-cinco
vezes de excesso de agente redutor (AZUL)

Segundo Klabunde (1992) o cobalto metélico ndo é o produto principal
guando a sintese se processa em meio aquoso. Dessa forma, ao invés de reduzir o
Co?*, o borohidreto é hidrolisado (reacdo 14). A presenca de mais Co?* no meio, que
ndo reduziu, permite a formacgéo de hidroxido de cobalto (reacdes 14 e 15).

Para o precursor CoSO4*7H,0, as amostras 4 e 5 apresentam picos entre
206=10 e 15°, devido a presenga de a-Co(OH), e os picos proximos a 26=19° e 32°
indicando, em comparagédo aos picos mostrados nos difratogramas da literatura, a
presenga do B-Co(OH), (DEMICI, 2010; GOSH, 2014; GUPTA, 2007; SUN, 2011).
A amostra 6 possui picos menos intensos relativos ao a-Co(OH), e B-Co(OH),,

Figura 12
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Devido as condi¢cfes as quais a sintese foi realizada, acredita-se que varios
picos de menor intensidade a exemplificar a regidao entre 26=10 e 25°, Figura 12,
possa ser atribuidos aos boratos, porém especificamente o NaBO, ndo pbéde ser

confirmado.

Devido aos varios picos que compde os difratogramas das amostras 4, 5 e 6,
0s angulos dos picos ndo foram atribuidos um a um, optando-se por fazer uma

abrangéncia geral dos componentes das amostras.

6.1.2 Efeito da adi¢éo de Cloreto de Tretraetilamonio Monohidratado

6.1.2.1 Sintese com o precursor CoCl*6H,0

A adicdo do cloreto de tetraetiiambénio monohidratado, no meio reacional
com o sal precursor CoCl*6H,O, permitiuv a formacdo do complexo
tetraclorocobaltato de bistetraetilamoénio 1l, [N(C2Hs)4].CoCls (SRINIVASAN, 2002),
gue apresentou a mesma coloracdo azulada do tetraclorocobaltato de cobalto II.

A reacao 18 descreve a formacédo do complexo [N(C2Hs)4].CoCl, de acordo

com o proposto por Garcia (2014):
Etanol

COCl»*6H,0 (s) + 2 (EtaN)Cl*H,0 (s) ° (EtaN)-[CoCl,] (aq) + 8H.O (I) (18)

O sal quaternario, quando adicionado a solucao, torna-se o contra-ion do
complexo Co[CoCl,] permitindo que os fons de Co®" estejam disponiveis para a
formacdo de mais complexos de cobalto,[CoCl4]*, em solvente etandlico (reacéo 9 ,

item 6) , facilitando a reducéo.

O difratograma da amostra 7 (item 5.2) encontra-se na Figura 13:
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Amostra 7

90

p-Co(OH),
120000 - N
100000 -
— [Co.,0,; NaBO,]
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o 4-Co(OH), o
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£ 40000
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Figura 13: Difratograma da amostra 7, com cinco vezes de excesso de agente redutor, com adig&o
de cloreto de tetraetilamdnio monohidratado

No Quadro 7 encontra-se a listagem dos angulos dos picos, em 26, para a

amostra 7.

Quadro 7 : Quadro dos angulos, em 26, dos picos da amostra 7 em comparagdo aos

angulos dos picos dos compostos da literatura

Amostra 07

0
Co
ICSD
184251

Co30,4

ICSD 150805

B-Co(OH),”

a-Co(OH),*

NaBOz

ICSD
34645

11,40°

Regiao
entre 10 e
15°

15,34°

18,22°

18,22°

19,53°

19,02°

19,12°

20,26°

22,27°

21,07°

27,37°

28,0°

30,51°

31,31°

31,62°

32,57°

44



45,42°/45,52° 44,87° 46,97°
56,40° 56,72°
66,28° 66,53°

75,26°/75,47°

75,69°

3 GOSH, 2014; DEMICI, 2010; SUN, 2010 e 4 CUI, 2013; GUPTA, 2007

Esperava-se, portanto, a formacdo de cobalto metalico (item 6.1.1.1). Foi
verificado, na Figura 14, um pico proximo a 26=75°, como foi descrito para as

amostras 1, 2 e 3 no item 6.1.1.1 .

amostras 3 e 7 destacando o pico do cobalto metalico:

A Figura 14 apresenta os difratogramas das

co®

Intensidade (CPS)

co°

o

Figura 14: Difratograma das amostras 3 (ROSA), com cinco vezes de excesso de agente redutor, e
amostra 7 (PRETO), com cinco vezes de excesso de agente redutor e adicdo do cloreto de

73

74

75

76

tetraetilamdnio monohidratado, de indicando o pico relativo ao Co° (.)

Como apresentado no item 6.1.1.1, o cobalto metélico poderia ser
parcialmente oxidado e, portanto, haveria formacéo de Co30,4. N&o foi verificado o

pico de angulagéo em 26=39° em relacdo ao Co304, porém foi verificado um pico em




20= 45,42°, Quadro 8; Figura 13. O angulo de 26=19° pode ser relativo ao hidréxido,

polimorfo beta, ou 6xido de valéncia mista.

No difratograma da amostra 7, Figura 13, € possivel verificar a presenca do
a-Co(OH); e B-Co(OH), pelas justificativas expostas nas discussfes das sinteses da
amostras 1, 2 e 3 (item 6.1.1.1), pois os angulos, em 20, da amostra encontram-se
na faixa entre 10 e 15°, 20 e 25 ° e proximo a 32°. Observou-se um deslocamento do
pico para a regido de angulacdo menor que, possivelmente, seria do a-Co(OH),,

Quadro 7, na Figura 15:

a-Co(OH),

:
WL‘ A e\
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D_ o
S
% T T
S
=
[%2]
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a-Co(OH),
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T T T T
10 15 20

26 (°)

Figura 15: Difratograma para a amostra 7 (ROSA),cinco vezes de excesso de agente redutor e com
adicao do cloreto de tretraetilaménio monohidratado, e amostra 3 (PRETO), cinco vezes de excesso
de agente redutor, indicando o possivel deslocamento do pico relativo do a-Co(OH), (I)

Na Figura 16 verificam-se um ombro e um pico referentes ao Coz0, e B-

Co(OH); (item 6.1.1.1), respectivamente:

46



140000 - - Co(OH),

n
o
e
(3]
kS
=] 70000 —
0
c
g Amostra 7
— Co,0,
NSy QJL“_ o
T T T
20 30
20(°)

Figura 16: Difratograma para a amostra 7 indicando o ombro e o pico relativo s ao C03;0,4 (. )a
esquerda e ao B-Co(OH), a direita ([Jj] )

Na Figura 17, apresentam-se um pico e um ombro referentes ao CozO4 €
NaBO, como justificado no item 6.1.1.1:

120000 -
6)\ Co,0,
o
O 80000 A [
% NaBO,
S I Amostra 7
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c
b
£

40000 -

T T T T T T T 1
43 44 45 46 47

26(°

Figura 17: Difratograma para a amostra 7 indicando um ombro e um pico relativos ao Co30, (.) e
NaBO, ( I)respectivamente
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6.1.2.2 Sintese com o precursor CoSO4*7 H,O

Na presenca de agua, o sal precursor CoSO4*7H,O forma o complexo
hexaaquocobalto Il, [Co(H,0)s]**. Porém, o tetraetilaménio ndo serd o contra-ion
desse complexo. Ainda sim, como era estudo foi fundamental a verificacdo da
influéncia do sal de aménio quaternario em meio aquoso assim como para o
precursor CoCl,*6H,0. Os fons Co*" estariam disponiveis no meio para serem
reduzidos, no entanto o borohidreto sofre hidrélise formando boratos devido a
quantidade de 4gua usada na sintese (itens 5.1.2; 5.2).

O difratograma da amostra 8 ( item 5.2) encontra-se na Figura 18:
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Figura 18: Difratograma da amostra 8, com cinco vezes de excesso de agente redutor, com adig&o
de cloreto de tetraetilamdnio monohidratado

O difratograma apresentou muitos picos de menor intensidade na regiao
entre 20=10 e 25°, caracteristicos de boratos, porém néo especificamente o NaBO..

A formacao de cobalto metélico ndo foi verificada, pois o agente redutor foi
quase completamente consumido pela hidrolise (justificado no item 6.1.1.2). De
acordo com as analises do item 6.1.1.1, o 6xido de valéncia mista, Co304, Vviria da
oxidacéo total ou parcial do cobalto metélico. A obtenc&o de Co® ndo é viavel nessas
condi¢cbes de sintese, como comprovado para as amostras 4, 5 e 6 (item 6.1.1.2),

entretanto verificou-se presenca do Co3z0g,.
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Segundo Zheng (2000), a temperaturas brandas o hidroxido pode oxidar a
oxi-hidroxido desde que em contato com o ar de acordo com as meias reacdes de

oxirreducao:
1/4 Ox(g) + 12 H20 (I) + ¢ > OH" (aq) E =040V (19)

Co(OH), (s) + OH (aq) » CoOOH (s) + H,0 () + e E =-0,17 V (20)

Ainda segundo os estudos de Zheng (2000), o Oxi-hidroxido em solucdo
bdsica e sob aquecimento pode se decompor termicamente a Co0304 0 que
justificaria a presenca do 6xido na amostra entre 26=19 e 20°, 30 e 31°, 38 e 39°, 58
e 59°.

Assim como foi justificado no item 6.1.1.2, os angulos dos picos que compde

o difratograma da amostra 8 foram atribuidos de forma geral.

N&o se pode afirmar, a principio, a presenga dos poliformos a-Co(OH), e B-
Co(OH), ainda que os picos estejam de acordo com a literatura (CUI, 2013; DEMICI,
2010; GOSH, 2014; GUPTA, 2007; SUN, 2011). O hidroxido pode ter oxidado
completamente e como ha varios picos de boratos pode-se tornar mais dificil a

afirmacgéo de hidroxidos na amostra 8, Figura 18, somente com esta analise.

6.1.3 Sintese em atmosfera inerte

6.1.3.1 Sintese com o precursor CoCl,*6H,0

O objetivo de propor um ambiente de atmosfera inerte era observar se a
auséncia do oxigénio viabilizaria a formacdo de uma maior quantidade de cobalto
metélico. Notou-se, portanto, que a amostra preparada sob atmosfera inerte tem
picos similares aos dos processos anteriormente descritos (amostras 1, 2, 3 e 7),
entretanto a cristalinidade de seus picos, a destacar 26=16,14°, &€ maior em relacdo
as amostras 1, 2, 3 (item 6.1.1.1).

O difratograma da amostra 9 (item 5.3), encontra-se na Figura 19:
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Figura 19: Difratograma da amostra 9, com cinco vezes de excesso de agente redutor, sintetizada

sob ambiente de atmosfera inerte

No Quadro 8 encontra-se a listagem dos angulos dos picos, em 26, para a

amostra 9:

Quadro 8 : Quadro dos angulos, em 26, dos picosda amostra 9 em comparacdo aos
angulos dos picos dos compostos da literatura

Amostra 9 Co’ Co0304 B-Co(OH),° | a-Co(OH),’ | NaBO,
icSD ICSD 150805 iCSD
184251 34645
16,14° Regido
entre 10
e 15°
27,04° 28,0°
30,86° 31,31°
31,70° 32,57°
39,25° 38,60°
45,42° 44,87°
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45,53°

46,97°

49,83° 51,43°

56,42°/56,74°

56,72°

60,75° 59,44°

61,13° 61,67°

68,42° 68,10°

66,21°

66,53°

75,25°/75,47° | 75,69°

> GOSH, 2014; DEMICI, 2010: SUN, 2010 e ® CUI, 2013: GUPTA, 2007

Assim como justificado no item 6.1.1.1, ha presenca de um pico do cobalto

metalico. A Figura 20 apresenta o difratograma da amostra 3 em comparacéo ao da

amostra 9 indicando o angulo do pico referente ao cobalto metalico:

Intensidade (CPS)

.

0

Co

°

73 74 75 76
20(°

Figura 20: Difratograma para a amostra 3 (ROSA), com cinco vezes de excesso de agente redutor, e

amostra 9 (PRETO), com cinco vezes de excesso de agente redutor sintetizado sob ambiente de

atmosfera inerte, indicando pico relativo ao Co® (@)
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Como a amostra 9 teve contato com o ar apds a sintese, o cobalto metélico
também foi parcialmente oxidado (item 6.1.1.1). O 6xido de valéncia mista, Co304, é

verificado proximo a 26=39°, Figura 19; Quadro 8.

Assim como para as sinteses anteriores (amostras 1, 2, 3 e 7), a presenca
dos polimorfos a-Co(OH), e B-Co(OH), foram verificadas, a exemplificar os angulos
dos picos entre 26=10 e 15°, além do pico préximo a 26=32° chamando a atencdo
pela intensidade (Figura 19).

Para a amostra 9, na regido entre 26=31 e 32° ha presenca de um ombro e
um pico, Figura 21, podendo ser referente ao 6xido e ao hidréxido, respectivamente
(tem 6.1.1.1).

B-Co(OH),
140000 A n
n
o
S
(]
<
< 70000 ~
@ Amostra 9
9
£
C0304
- —-A——W—-fﬂ
[ Sron aadeaad P ™ i
T T T
20 30

26(°)

Figura 21: Difratograma para a amostra 9 indicando o ompro e o pico relativos ao C03;04 (.) a
esquerda e ao B-Co(OH), ( ) a direita

Assim como para os itens 6.1.1.1 e 6.1.2.1 foram verificados um pico e um

ombro do Co304 e do NaBO,, respectivamente, como mostra a Figura 22:
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Figura 22: Difratograma para a amostra 9 indicando o pico e o ombro relativos ao Co30,4 (‘ )e
NaBO; ( l)respectivamente

6.1.3.2 Sintese com o precursor CoSO,4+7 H,O

Assim como para a amostra 9, ndo se obteve o resultado esperado em
atmosfera inerte. Os picos do difratograma da amostra 10 se assemelham as
amostras anteriores (4, 5, 6). Foi possivel a verificacdo de um pico entre 26=10 e
15°, no entanto o a-Co(OH), também apresenta picos entre 26=20 e 25 ° (CUI,
2013; GUPTA, 2007). Como a amostra 10 possui picos entre 26=20 e 33°, 49 e 51°
e préximo a 61 ° ha a presenca de 3-Co(OH),. Verificam-se os polimorfos a-Co(OH),
e B-Co(OH), como justificado para as amostras anteriores (itens 6.1.1.2 e 6.1.2.2).
Os angulos dos picos que compde o difratograma foram atribuidos de forma geral
(item 6.1.1.2).

Supde-se que ndo ha formacdo do Co304 pois todo o procedimento
experimental, em solucdo, foi realizado sob atmosfera inerte. Na auséncia de
oxigénio, o hidroxido de cobalto ndo poderia ser oxidado (item 6.1.2.2). Portanto, é

aceitavel que a presenca de 6xido de valéncia mista ndo seja verificada.

O difratograma para a amostra 10 (item 5.3) encontra-se na Figura 23:
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Figura 23: Difratograma da amostra 10, com cinco vezes de excesso de agente redutor, sintetizada
sob ambiente de atmosfera inerte

6. 2 Espectroscopia Fotoeletrdnica de Raios-X

As amostras analisadas por Espectroscopia Fotoeletronica de Raios-X
foram: 1, 3, 4, 6, 7 e 8 com 0 objetivo de analisar as ligacdes quimicas e as
superficies. As amostras 1 e 3 foram escolhidas devido as diferencas de
cristalinidade dos picos e, principalmente, as propor¢des molares, BH,:Co®* (item
6.1.1.1). As amostras 4 e 6 também foram escolhidas por esse critério (item 6.1.1.2).
As amostras 7 e 8 foram selecionadas devido a adi¢do do cloreto de tetraetilamdnio
monohidratado (item 5.2)

6.2. 1 Sintese com variacao da quantidade de Agente Redutor

6.2.1.1 Sintese com o precursor CoCl,*6H,0

As amostras 1 e 3 foram analisadas por Espectroscopia Fotoeletrbnica de
Raios-X. A Figura 24 mostra o espectro para a amostra 1 e o Quadro 9 apresenta as
energias de ligacéo dos produtos detectados na amostra.
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Figura 24: Espectro de Intensidade versus Energia de ligacdo da amostra 1

Quadro 9: Energia de Ligacdo obtida pela Técnica de Espectroscopia Fotoeletrbnica de
Raios-X para a amostra 1

Amostra 1 Energia de

Ligacao (eV)

Co0304 779,98
CoCl, 782,09
BOy 191,89
BOy 530,92

Para a amostra 1, identificou-se a presenca CoCl, em 782,09 eV (Co 2p) que
deve-se ao precursor que ndo reagiu completamente. O Co30, apresenta uma
energia de ligacdo de 779,98 eV (Co 2p). A presenca de boratos se confirma no

espectro em 191,89 eV, relativo ao B 1s, e em 530,92 eV para o O 1s.

Como as amostras 1 e 3 tiveram o0os mesmos resultados, selecionou-se

apenas o espectro referente a amostra 1 para compor as discussoes.

N&o foi possivel a verificagdo do cobalto metalico através do XPS. Supde-se
que a nao verificacdo deva-se a presenca do oOxido, Co304, recobrindo
superficialmente o cobalto metdlico e, consequentemente, dificultando sua detecgéo.

Analise ndo detectou o Co(OH), superficial na amostra 1, porém a amostra 3

que apresenta mais borohidreto (item 5.1.1) foi detectavel (781,41 eV; Co 2p).
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O excesso de NaBH4 no meio reacional pode gerar mais boratos ,devido a

hidrélise do agente redutor (reacbes: 14, 16 e 17), e deixar o meio mais basico
proporcionando a formagdo de Co(OH), kps= 1,3 X 10 ** (SKOOG, 2006), como

mostra a equacao quimica:

BO, (aq) + H,O (I) 2 OH (ag) + BO2H (aq)

Co?" (aq) + 2 (OH) (aq) = Co(OH), (s)

(21)

(22)

Dessa forma, 0 excesso de borohidreto aparenta favorecer a formacéo de

boratos, deslocando o equilibrio, basificando o meio e proporcionando a formacgéo

de hidréxidos que foram detectados na superficie do material e no difratograma.

6.2.1.2 Sintese com o precursor CoSO,4+7 H,O

As amostras 4 e 6 foram analisadas por Espectroscopia Fotoeletrbnica de

Raios-X. A Figura 25 mostra o espectro para a amostra 4 e o Quadro 10 apresenta

as energias de ligacao dos produtos detectados na amostra.
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Figura 25: Espectro de Intensidade versus Energia de ligacdo da amostra 4

Quadro 10: Energia de Ligacdo obtida pela Técnica de Espectroscopia Fotoeletronica de

Raios-X para a amostra 4

Amostra 4

Energia de

Ligacao (eV)

Co(OH),

780,85
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SO 168,61
BO, 191,84
BO, 531,75

Para a amostra 4, a presenca de SOx em 168,61 eV deve-se,
provavelmente, ao precursor CoSO4+7 H,0O. A presenca de boratos se confirma no
espectro em 191,84 eV, em B 1s, e em 531,75 eV no O 1s. A energia de ligacao
referente ao Co(OH), € de 780,85 eV (Co 2p)

Como as amostras 4 e 6 tiveram 0s mesmos resultados, selecionou-se

apenas o espectro referente a amostra 4 para compor as discussoes.

As duas amostras apresentaram hidroxido de cobalto superficial e a
diferencas entre elas se da pelo excesso de borohidreto na amostra 6 em relagéo a
amostra 4 (item 5.1.2) . O excesso de NaBH, proporciona a formagdo de mais
boratos ,devido a hidrélise do agente redutor, e deixar 0 meio mais basico formando
0 Co(OH); (reacgbes 20 e 21).

Dessa forma, mais borohidretos podem favorecer a formacédo de boratos,
deslocando o equilibrio e basificando o meio reacional. A principio a amostra 6
deveria conter mais hidroxidos de cobalto apesar de o XPS detecta-lo em ambas as
amostras.

N&o foi verificado Cos04 e Co°, em meio aquoso, partindo do precursor
C0SOq4¢7 H,0.

6.2.2 Efeito da adicéo do Cloreto de Tetraetilaménio Monohidratado
As amostras 7 e 8 foram analisadas por XPS . Na Figura 26 verifica-se o

espectro para a amostra 7 e as energias de ligacdo dos produtos detectados

encontra-se no Quadro 11:
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Figura 26: Espectro de Intensidade versus energia de ligacdo da amostra

Quadro 11: Energia de Ligacdo obtida pela Técnica de Espectroscopia Fotoeletronica de
Raios-X para a amostra 7

Amostra 7 Energia de Ligacao (eV)
Co0304 779,94
CoCl, 781,84

NH,"* 401,52
BOx 191,36
BO, 530,45

A presenca CoCl, em 781,84 eV (Co 2p) deve-se ao precursor que nao
reagiu completamente, também foi verificado a energia de ligacdo do Co304 de
779,80 eV (Co 2p). A presenca de boratos se confirma no espectro em 191,36 eV,
no B 1s, e em 530,45 eV no O 1s. O NH," esta presente, N 1s, com energia de

ligagéo de 401,52 eV relativo ao cloreto de tetraetilamonio monohidratado.

As amostras 7 e 8 foram sintetizadas com precursores e solventes diferentes
(tem 5.2), entretanto o XPS detectou 0s mesmos compostos para ambas as
amostras: Co304, NH4", BOy representando os boratos. A Unica distingdo é o CoCl, (
781,84 eV, Co 2p) detectado para a amostra 7 e a presenca do SOy (168,08 eV ; S
2p) para a amostra 8. Portanto, selecionou-se o espectro da amostra 7 para compor

oS resultados.
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Para a amostra 7, como j& foi descrito no item 6.1.2.1, o cloreto de
tetraetilamo6nio monohidratado formou o complexo, [N(C2Hs)4].CoCl,, para favorecer
a reducao dos ions de cobalto Il. Acredita-se que a presenca do 0xido deva-se aos
fons de Co*" que foram reduzidos e, posteriormente, sofreram oxidagdo como
descrito no item 6.1.2.1. Dessa forma, pode-se supor que o Oxido esta recobrindo o
cobalto metalico (item 6.2.1.1)

O XPS indica que uma parte do cobalto ndo reagiu ficando na forma de

CoCl, de acordo com o Quadro 11.

Para a amostra 8, ndo houve formacdo de um complexo com o cloreto de
tetraetilamdnio monohidratado, pois o precursor era 0 CoSO47 H,O e, em meio
aquoso, a coloracdo permaneceu résea (item 5.1.2). Dessa forma, o Co®* pode ter
formado hidréxido e, como foi explicado no item 6.1.2.2, oxidou a Co30,.

Na&o foi possivel verificar o Co(OH), na superficie das amostras.

6.3 Espectroscopia Vibracional no Infravermelho

As amostras analisadas por Espectroscopia Vibracional no Infravermelho
foram: 1, 3, 4, 6, 7 e 8 com 0 objetivo de confirmar a presenca dos o6xidos e
hidréxidos apresentados na analise por XPS.

6.3.1 Sintese com variacdo da quantidade de Agente Redutor e Adicdo do Cloreto

de Tetraetilaménio Monohidratado
6.3.1.1 Sintese com o precursor CoCl,*6H,0

A presenca do Co304, a-Co(OH), e B-Co(OH), foram verificadas para as
amostras 1,3 e 7.

Na Figura 27 encontram-se 0s Espectros de Infravermelho para as amostras
1,3e7:
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Figura 27: Espectros de Infravermelho na regido de 4000-400 cm™ para a amostra 1
(PRETO), sem excesso de agente redutor, amostra 3 (AZUL), com cinco vezes de excesso de
agente redutor, amostra 7 (ROSA), com cinco vezes de excesso de agente redutor e com adi¢cdo do
cloreto de tetraetilaménio monohidratado

O Quadro 12 descreve as bandas apresentadas pelos Espectros na regiao

do Infravermelho:

Quadro 12: Numeros de Ondas e atribuicdo tentativa das bandas apresentadas pelos

Espectros de Infravermelho das amostras 1, 3 e 7:

Numero de Onda (cm %)

Amostra| O-H | NH; | 8H,0| M-O | vB-(Co-0O) | va-(Co-O) | O-Co- | Co-O
@)
1 3554 - 1644 | 1033 728 428 664 576
3 3556 - 1644 | 1025 730 424 666 586
7 3552 | 3000 | 1662 | 1028 - 431 668 584
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Para o polimorfo alfa hidroxido de cobalto, ha a possibilidade de que a dgua
esteja em suas lamelas fazendo ligacéo de hidrogénio com o grupo Co-OH em 3.417
e 3.445 cm ! (AGHAZADEH, 2015), pouco intensas as amostra 1 e 3. A vibracdo da
agua também costuma ser verificada préximo a 3.400 cm™ (BRUBACH, 2005). De
acordo com Frost (2002), as bandas de vibracdo das moléculas de agua podem se
sobrepor as bandas das hidrotalcitas com os hidroxidos ligados aos centros
metalicos, o que pode dificultar a visualizagdo. Considerando que o a-Co(OH), é
isoestrutural a hidrotalcita (item 3.1) , as bandas da Agua podem sobrepor as bandas
do hidréxido.Para a amostra 7, a banda ndo de estiramento O-H néo foi verificada.

O estiramento do grupo O-H do p-Co(OH); e da agua adsorvida através de
ligacbes de hidrogénio encontra-se em 3.554, 3.556 e 3.552 cm * (AGHAZADEH,
2013; ZHANG, 2016) para as amostras 1, 3 e 7.Para as duas amostras, 1 e 3, as
bandas devido a deformagao axial do B-Co-O, do hidréxido, encontra-se em 728,
730 cm ' (ZHANG, 2016). N&o foi identificado a deformacéo axial para a amostra 7.
A deformacdo axial do a-Co-O foi verificada em 428, 424 e 431 cm™, para as
amostras 1, 3 e 7 (AGHAZADEH, 2015).

As bandas de deformacdo angular das moléculas de agua aparecem em
1.644 cm™, para as amostras 1 e 3, e 1.662 cm™ para a amostra 7 (MOHAMED,
2014).

As bandas de 6xido metalico (M-O, onde o M representando o cobalto), para
as amostra 1, 3 e 7 encontram-se em 1.033, 1.025 e 1.028 cm (MOHAMEND,
2015), devido as vibrag@es interatdmicas. O 6xido metdlico faz mencao ao Co3 Oy,
qgue foi confirmado pelas vibragdes das bandas do O-Co-O e Co-O, em 664 e 576
cm™, para a amostra 1, e 666 e 586 cm™ ,para a amostra 3 e 668 e 584 cm™, par a
amostra 7 (XU, 2015).

As bandas de 1.352 e 1.417 cm™, amostras 1 e 3, e 1.412 cm™, amostra 7,
podem ser devido a presenca de boratos (LARKIN, 2001).

Para a amostra 7, a banda do fon NH," encontram-se em 3.000 cm™
(SILVERINSTAEIN, 2000) devido ao cloreto de tetraetilamdnio monohidratado que
foi adicionado na sintese (item 5.2).

No espectro das amostras 7, foram verificadas as bandas de deformagéo

angular simétrica e assimétrica para o CHs; em 1.380 cm™® e 1.446 cm®, a
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deformac&o angular do CH, em 1.463 cm™ e a deformac&o axial do carbono sp®, vC
sp®, em 2.980 cm™; As bandas de deformac&o axial entre 1.230 e 1.030 cm™ indicam
a ligacdo aquil amina- C-N (LOPES, 2004). A amostra 7 apresenta bandas de
composto organico que, neste caso, deve-se ao cloreto de tetraetilaménio
monohidratado adicionado (item 5.2)

Na Figura 27, observou-se que as bandas, para as amostras 1 e 3, relativo
ao estiramento v(OH) , regido do espectro entre 3.417 a 3.552 cm™,para os dois
polimorfos, a e B, (Figura 27), estavam com pouca diferenca de intensidade entre as
amostra 1 e amostra 3. De acordo com o item 6.2.1.1, o excesso de borohidreto
poderia favorecer a formacédo de mais hidréxido que foi detectado na superficie da
amostra 3 pelo XPS. Supde-se que fons de Co?*, que n&do foram reduzidos e que
ndo formaram hidroxido, permaneceram na forma de complexo [CoCls* pois o
sobrenadante da solucéo ainda era de coloracdo azulada.

A amostra 7 apresentou bandas mais intensas para o estiramento O-H,
0(OH). De acordo com o espectro da amostra 7, Figura 27; Rosa, parte do cloreto de
tetraetilaménio monohidratado adicionado n&o formou o complexo , [N(C2Hs)4].CoCl,4
, pois suas bandas foram verificadas no 1V. Dessa forma, os ions de cobalto Il que

ndo foram reduzidos, podem formar os hidréxidos de cobalto.

6.3.1.2 Sintese com o precursor CoSQOg4*7 H,O

A espectroscopia Vibracional no Infravermelho se mostrou uma ferramenta
util na confirmagao da formacao do a-Co(OH), e 3-Co(OH), para as amostras 4, 6 e
Co304 para a amostra 8.

Na Figura 28 encontram-se os Espectros de Infravermelho para as amostras
4,6 e 8:
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Figura 28: Espectros de Infravermelho na regido de 4000-400 cm™ para a amostra 4
(PRETO), sem excesso de agente redutor, amostra 6 (AZUL), com cinco vezes de excesso de
agente redutor, amostra 8 (ROSA), com cinco vezes de excesso de agente redutor e com adicdo do
cloreto de tetraetilaménio monohidratado

O Quadro 13 descreve as bandas apresentadas pelos Espectros na regiao
do Infravermelho.

Apesar da dificil identificacdo, pelo DRX, dos polimorfos a-Co(OH), e B-
Co(OH), nas amostras 4 e 6 (item 6.1.1.2), as bandas das deformacgdes axiais, 0 -
(Co-0) e v a-(Co-0), e angulares, 8(Co-O-H) para os hidréxidos encontram-se no
Quadro 13. A banda de deformacéo axial, v B-(Co-O), para a amostra 4 néo foi

verificada devido a sobreposicdo com a banda em 632 cm™, 5(Co-O-H), no espectro.
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Quadro 13: Numeros de Ondas e atribuicdo tentativa das bandas apresentadas pelos
Espectros de Infravermelho das amostras 4, 6 e 8:

Namero de Onda (cm ™)

Amostra | O-H |NH,” |8H,0 | v B- | 8(Co-O- | M-O | O-Co- |Co-O |va-
(Co-0O) H) o) (Co-

0)

4 3503 | - | 1660 - 632 - - - 436

6 3457 | - | 1667 | 742 639 - - - 438

8 3380 | 3001 | 1651 - - 1004 | 627 | 526 -

A bandas de vibracdo do estiramento O-H do a-Co(OH), e B-Co(OH),
encontram-se ,respectivamente, em 3.503 cm™ e 3.585 cm™ para a amostra 4 e
3.457 cm™, referente ao v(OH) do a-Co(OH),, para a amostra 6 que teve uma de
suas bandas sobrepostas pela banda de agua. Frost (2002) verificou a sobreposicéo
das vibracbes das moléculas de agua com as bandas dos hidréxidos das
hidrotalcitas (item 6.3.1.1). Considerou-se, portanto, a mesma justificativa para a
brucita, cujo polimorfo isoestrutural € o 3-Co(OH), (item 3.1), onde a banda proximo
a 3.500 cm™ nado pode ser verificada. A amostra 8 apresenta uma banda larga em
3.380 cm™ referente a molécula de agua (MILAN, 2006). Apesar da possibilidade de
hidroxidos pelo DRX, amostra 8, ndo foi possivel confirmar a presenca dos
poliformos, a-Co(OH), e [B-Co(OH)2, levando-se a considerar que oxidaram
completamente (item 6.1.2.2). Dessa forma, a banda de 6xido metélico (M-O, onde o
M representa o cobalto) esta presente em 1.004 cm™ (MOHAMEND, 2015), devido
as vibracdes interatdbmicas. Para a confirmacéo do 6xido de valéncia mista, Co304,
verificaram-se as bandas de vibracdo O-Co-O e Co-O, que encontram-se em 627 e
526 cm™, para a amostra 8 (XU, 2015).

A deformacdo angular da agua encontra-se em 1.660 cm™, 1.667 cm™ e
1.651 cm™ para as amostras 4, 6 e 8 (MOHAMED, 2014).

O XPS (item 6.2.1.2) confirmou a presenca de sulfatos cuja banda foi
observada em 1.117, 1.105 e 1.111 cm * para as amostras 4, 6 e 8 (LARKIN, 2011).
O SO, pode estar imobilizado nas lamelas do a-Co(OH), das amostras
(RITTMEYER, 2013).
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Somente para as amostras 6 e 7 , que contém excesso de borohidreto (item
5.1.2; item 5.2 ), foi verificada a banda dos boratos, estiramento B-O, em 1.383 cm™
e em 1.380 cm™ (LARKIN, 2011).

No espectro da amostra 8, foram verificadas as bandas de deformagé&o
angular simétrica e assimétrica para o CHs; em 1.380 cm™ e 1.413 cm™ A
deformac&o angular do CH, em 1.463 cm™ e a deformac&o axial do carbono sp®, vC
sp®, em 2.981 cm™, amostra 8 ;As bandas de deformac&o axial entre 1.230 e 1.030
cm™ indicam a ligacdo aquil amina- C-N (LOPES, 2004). A banda do fon NH,"
encontra-se em 3.001 cm™ (SILVERINSTAEIN, 2000), devido ao cloreto de
tetretilam®nio monohidratado adicionado (item 5.2) durante a sintese.

Na Figura 28 nota-se que, para a amostra 6, a banda de vibracdo das
ligagdes de hidrogénio nas lamelas do a-Co(OH), quase néo é percebida. Além da
sobreposicao das bandas da agua, outro fator que pode contribuir para a dificuldade
na visualizacdo é a menor quantidade de agua no espaco lamelar pois a intensidade
da banda € dependente da quantidade de &gua e do tipo de anion intercalado
(BELLATO, 2011). A menor quantidade de agua, para a amostra 6, também pode
ser notada pela intensidade da banda de deformacéo angular, §H,O (Quadro 13;
Figura 28).

Somente a amostra 8 apresenta bandas de composto organico devido ao

cloreto de tetraetilamonio monohidratado adicionado.

6.4 Medidas Eletroguimicas

6.4.1 Cloreto de Cobalto Hexahidratado

Com o objetivo de confirmar o par redox encontrado nas voltametrias ciclicas
das amostras de 1 a 10, realizou-se um experimento usando uma pasta com

CoCl,y*6H,0, ciclada nas mesmas condi¢bes das amostras deste trabalho, Figura 29.
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Figura 29: Voltamograma do cloreto de cobalto hexahidratado em velocidade de varredura de 10mv/s
utilizando 30% amostra, 10% de Nujol e 60% de grafite em KOH 0,1 mol. L 1

O objetivo inicial era a verificacdo do par redox Co®*/Co®* para comparar, de
forma qualitativa, com os voltamogramas das amostras. Porém, ndo foi possivel
estabelecer a comparacao considerando a dificuldade de identificacdo dos pares
redox na Figura 29.

6.4.2 Sintese com variacdo da quantidade de Agente Redutor, Adicdo do Cloreto de

Tetraetilamoénio Monohidratado e Sintese sob atmosfera inerte

6.4.2.1 Sintese com o precursor CoCl,*6H,0

Os voltamogramas das amostras 1, 3, 7 e 9, com o0 precursor de

CoCl,*6H,0, encontram-se na Figura 30:
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Figura 30: Voltamograma da amostra 1 ( PRETO) , sem excesso de agente redutor, 3 (
VERMELHO), cinco vezes de excesso de agente redutor, amostra 7 (AZUL), cinco vezes de excesso
de agente redutor com adi¢ao do cloreto de tetraetilamdnio monohidratado, e amostra 9 (ROSA),
cinco vezes de excesso de agente redutor com a sintese realizada sob atmosfera inerte. A

velocidade de varredura de 10mv/s utilizando 30% amostra, 10% de Nujol e 60% de grafite.

As voltametrias ciclicas das amostras 1, 3, 7 e 9 foram realizadas com o
objetivo de comprar com o voltamograma do cloreto de cobalto hexahidratado,
Figura 29, na expectativa de identificacdo dos pares redox. Porém, a comparacdo
torna-se inviavel, pois os voltamogramas possuem “comportamentos” distintos néo
sendo possivel estabelecer um comparativo entre as amostras, necessitando de

mais estudos para compor as discussoes.
6.4.2.2 Sintese com o precursor CoSO,4+7 H,O

Os voltamogramas das amostras 4, 6, 8 e 10, para o precursor de CoSO4*7 H,0,

encontram-se na Figura 31:

67



—— Amostra 4
—— Amostra 6
0,004 -
——— Amostra 8
—— Amostra 10
0,003 -
< 0,002 -
9
c
o
S 0,001 -
@)
0,000 -
-0,001 -
1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1
-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

Potencial (V vs Ag/AgCl)

Figura 31 Voltamograma da amostra 4 ( PRETO) , sem excesso de agente redutor, 6 ( VERMELHO),
cinco vezes de excesso de agente redutor, amostra 8 (AZUL), cinco vezes de excesso de agente
redutor com adicdo do cloreto de tetraetilaménio monohidratado, e amostra 10 (ROSA), cinco vezes
de excesso de agente redutor com a sintese realizada sob atmosfera inerte. A velocidade de
varredura de 10mv/s utilizando 30% amostra, 10% de Nujol e 60% de grafite

Assim como para os voltamogramas do item 6.4.2.1, esperava-se uma
comparacao entre os voltamogramas das amostras 4, 6, 8, e 10 e o voltamograma
do item 6.4.1. Nao foi possivel estabelecer uma relacédo e identificar os pares redox

presentes, necessitando, portanto, de um estudo mais aprofundado para compor as
discussoes.
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7. Conclusao

Este projeto estudou diferentes condi¢c6es de sinteses com dois precursores,
CoCly*6H,0 e Co0SO47H,0O, que proporcionou duas principais conclusbes. A
primeira € que precursor CoSO4*7H,0, por estar em meio aquoso, ndo favoreceu a
formacdo do cobalto metélico ; A segunda é a mais importante: ndo € possivel a

obtencao do cobalto metalico “puro”.

Durante o projeto, foi observada a obtencédo do cobalto metalico associado a
boratos, hidroxidos ou oOxidos. As condicdes de sintese podem, diretamente,
influenciar nos resultados e, dependendo dessas condi¢des (variagdo na quantidade
de agente redutor, adicdo de sal quaternario e sintese sob atmosfera), pode-se
favorecer ou ndo a obtencdo do cobalto metalico. Porém, ainda sim, a formacéo do

Co’ estara associada a algum outro composto.

Nao sendo possivel obter somente o cobalto metalico, as sinteses podem
proporcionar a formacdo de compésitos do metal, Co®, com o 6xido, Co3z04. Um
controle mais adequado da quantidade de agua adicionada pode diminuir a
formacdo de boratos que sdo consequéncias da utilizacdo do NaBH, como agente

redutor. A formacdo de hidroxidos € uma reacao colateral de dificil controle.

Apesar de as amostras preparadas em meio etandlico com o precursor
CoCl,*6H,0, aparentemente, formarem pouco cobalto metalico e ndo sendo possivel
afirmar se tratar de nanoparticulas, verificou-se que € mais viavel a obtencéo do o
cobalto metélico neste meio, ainda que com a formacdo de Oxidos, hidroxidos e
boratos. O estudo permitiu a identificacdo das condi¢cdes que ndo foram favoraveis a
sintese (auséncia de atmosfera inerte e 0 excesso insuficiente de agente redutor),

podendo sugerir mudancas gue visam favorecer a formacao do cobalto metélico.
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8. Perspectivas Futuras

A partir dos resultados obtidos e de acordo com a linha de pesquisa do grupo,
€ possivel propor novas condicbes de sintese para a obtencdo de cobalto metélico
em meio etanolico com o precursor CoCl,*6H,0:

1 Realizar o procedimento experimental sob atmosfera inerte inclusive a
lavagem,;

2 De forma conjunta, testar outros excessos de agente redutor acima dos
propostos;

3 Como a formacéo dos boratos de cobalto é, praticamente, inevitavel devido
a hidrdlise, as condi¢des anteriores somadas a uma adicdo menor de agua podem
viabilizar a formagao de uma maior quantidade de cobalto metalico;

4 A utlizacdo do cloreto de tetraetiiamonio monohidratado nao seria
necessdaria, mas € interessante, apds se estabelecer qual o excesso de agente
redutor, adicionar um surfactante, estudando a variacdo da sua concentracdo na

expectativa de estabilizar as particulas.
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