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RESUMO

A regido Amazonica possui diversas matrizes oleaginosas. Entre essas espécies vegetais, a
Oenocarpus bacaba Mart.,, mais conhecida como bacabeira, produz frutos (bacaba) com
propriedades antioxidantes, farmacéuticas, cosméticas e um alto valor nutricional. Dessa forma,
utilizar um éleo de origem natural para revestir nanoparticulas de 6xido de cobalto pode otimizar
aspectos essenciais para aplicacBes tecnoldgicas e biomédicas, tais como tratamentos de
doencas, diagnosticos e biosensores, porém ainda é pouco investigado seu uso em sintese de
nanomateriais. Assim, neste trabalho utilizou-se o 6leo de bacaba para revestir nanoparticulas de
Oxido de cobalto sintetizadas através da técnica decomposicdo térmica. As amostras foram
caracterizadas por difracdo de raios X (DRX) em duas medidas, microscopia eletronica de
varredura (MEV) e espectroscopia de energia dispersiva (EDS). Os resultados obtidos por DRX
apresentam, na primeira medida, a curva caracteristica de material amorfo indicando um excedente
deste nas amostras, por outro lado, a segunda medida, realizada pos- dispersao, mostra intensidades
de raios X difratados em funcéo 26 nas posi¢oes proximas de 34° e 60°, que podem ser referentes
a fase 6xido de cobalto (CoO, Co304, CoO (OH)). As imagens de MEV com o EDS acoplado
revelaram agregados de particulas, possivelmente nanométricas e esféricas, com grdos de
tamanhos distintos; ja& a composi¢do quimica das amostras destaca a boa concentracdo dos
elementos cobalto, carbono e oxigénio. Conclui-se que o 6leo de bacaba possui potencialidade

para otimizar a sintese de nanoparticulas de 6xido de cobalto através da decomposicao térmica.

PALAVRAS-CHAVE: Amazobnia. 6leo de bacaba. nanoparticulas.



ABSTRACT

The Amazon region has several oleaginous matrices. Among these species of plants, Oenocarpus
bacaba Mart., Better known as bacabeira, produces fruits (bacaba) with antioxidant,
pharmaceutical, cosmetic and of high nutritional value. Thus, the use of a naturally occurring oil
to coat cobalt oxide nanoparticles can optimize aspects essential for technological and biomedical
applications such as disease treatments, diagnostics and biosensors, but its use in synthesis of
nanomaterials is still little investigated. Thus, bacaba oil was used to coat synthesized cobalt oxide
nanoparticles using the thermal decomposition technique. The samples were characterized by X-
Ray Diffraction (XRD) in two measurements, scanning electron microscopy (SEM) and dispersive
energy spectroscopy (EDS). The results obtained by XRD show, in the first measurement, the
characteristic curve of amorphous material indicating a surplus of this in the samples, on the other
hand, the second measurement, carried out post-dispersion, shows intensities diffracted X-ray
intensities as a function 26 at positions near 34° e 60°, that may be related to the phase of cobalt
oxide (CoO, Co0304, CoO (OH)). SEM images with coupled EDS revealed particle aggregates,
possibly nanometric and spherical, with grains of different sizes; The chemical composition of the
samples highlights the good concentration of elements of cobalt, carbon and oxygen. It was that
bacaba oil has the potential to optimize the synthesis of cobalt oxide nanoparticles by thermal

decomposition.

KEYWORDS: Amazon. bacaba oil. nanoparticles.
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1.  INTRODUCAO

A nanotecnologia é comumente relacionada a medicina, eletrdnica, ciéncia da
computacdo, a fisica, quimica, biologia, engenharia de materiais, entre outros. O prefixo
“nano” vem da etimologia grega que significa “ando”, representando uma parte em um
bilhdo, ou seja, um nandmetro (1 nm ou 10°m) equivale a um bilionésimo de metro. Como
analogia, o didmetro de um fio de cabelo é da ordem de 0,1 mm que é cerca de 100.000
nanometros [1].

Os materiais nanoestruturados possuem dimensdes na ordem de nandmetros e atraem a
atencdo de cientistas devido as suas diversas aplicabilidades quando em escala reduzida,
sejam como filmes finos, nanofios ou nanoparticulas [2]. Com relagdo as nanoparticulas,
estas vem adquirindo destaque devido a possibilidade de funcionaliza-las para diversos
setores, tais como o biomédico em gravacdo magnética de alta densidade, catalisadores e
sistemas de vetorizagdo de farmacos “drug delivery” [2-4].

Entre as nanoparticulas que podem ser funcionalizadas para a biomedicina, estdo as de
cobalto, pois dispbe de propriedades elétricas, Opticas e magnéticas que sdo a base de
diagndsticos e tratamentos de doencas cancerigenas e cardiovasculares, aumento do
contraste em imagens de ressonancia magnética (MRI), hipertermia magnética e sensores
[8]. Estas propriedades sdo similares as nanoparticulas de 6xido de ferro (FezOa), 0s quais
sdo intensamente investigados para utilizacdo na area biomédica [5]. Por outro lado, tanto as
nanoparticulas de cobalto quanto as de ferro apresentam um alto nivel de toxidade, que pode
ser prejudicial para aplicagdes in vivo [3].

Diversos estudos relatam que, pode-se utilizar uma camada para preservar as
caracteristicas fisico-quimica das nanoparticulas e torna-las biocompativeis [5, 6]. Isto é
denominado de sistema caroco&casca (core&shell), sendo o “carogo” o nicleo metalico ou
Oxido de particulas, e a “casca” o revestimento que servira como camada protetora [6]. Os
revestimentos variam conforme as aplicacdes pretendidas para as nanoparticulas, sendo o0s
mais utilizados: o &cido oleico, dextran, aminoécidos, polimeros e alguns metais de transicao
[3, 13, 44 — 48]. Por sua vez, os 6leos vegetais podem ser uma alternativa de revestimento,
pois possuem propriedades antioxidantes, anti-inflamatorias, antifingicas, entre outras, que
poderiam otimizar as funcionalidades de materiais nanoparticulados e torna-los
biocompativeis [18]. Nesta perspectiva, a regido amazo6nica possui indmeras matrizes
vegetais que possibilitam a extragéo de 6leos com estas propriedades, porém ainda sdo pouco

investigadas no ramo de nanomateriais, como por exemplo, a espécie Oenocarpus bacaba
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Mart., popularmente conhecida como bacabeira, sendo os seus frutos dispostos em cachos
de bacaba.

Os meétodos sintéticos via rota quimica mais usais para a producdo de nanoparticulas
incluem a coeprecipitacdo, a decomposicdo térmica, sintese em microemulsdo e sintese
solvotérmica [20]. Entre estes métodos, um dos mais eficientes é a decomposi¢éo térmica, o
qual possibilita um maior controle da morfologia, tamanho e cristalinidade das particulas
[28]. Assim, no presente estudo, sintetizou-se nanoparticulas de Oxido de cobalto por
decomposicdo térmica utilizando o 6leo de bacaba. Para caracterizacdo das amostras,
utilizou-se a técnica de Difracdo de raios X, que permite a investigacdo da fase cristalina
obtida e a identificacdo dos planos atdmicos; a Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
e Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) para averiguarmos a morfologia e a
composicao elementar das amostras.

Esta monografia esta organizada da seguinte maneira:

- O tdpico 2 aborda os fundamentos tedricos necessarios para efeito deste estudo, tais
como o elemento quimico cobalto e suas fases cristalograficas; o método de extracdo via
fluido supercritico, bem como a discusséo de caracteristicas e perfil lipidico do fruto da
matriz vegetal Oenocarpus bacaba Mart; o processo de sintese de nanoparticulas por
decomposicdo térmica e um breve apanhado sobre as técnicas de caracterizagcdo como a
difracdo de raios X, microscopia eletronica de varredura e a espectroscopia por energia
dispersiva.

- O topico 3 retrata os materiais e métodos utilizados.

- O tdpico 4 apresenta os principais resultados e a discussao.

- O tdpico 5 expressa as consideracgdes finais e perspectivas deste estudo.

Finalmente, as referéncias.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

O objetivo geral desta pesquisa consiste na sintese de nanoparticulas de 6xido de cobalto
(CoO) utilizando 6leo de bacaba com o propdsito de fornecer nanoparticulas de alta

qualidade em termos de cristalinidade, morfologia e funcionalidades.

1.1.2 Objetivos especificos

. Extragdo do dleo de bacaba via método com fluido supercritico
. Sintese de nanoparticulas de 6xido de cobalto (CoO) utilizando 6leo de bacaba
. Caracterizacdo através das técnicas de DRX, MEV e EDS

. Andlise e discussao dos resultados
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2. FUNDAMENTOS TEORICOS
2.1 O elemento quimico cobalto

O pesquisador sueco Georg Brandt, por volta de 1735 isolou sob forma impura o metal
denominado de “cobalto”, do alemdo Kobalt, que pode significar “espirito maligno”,
“subterraneo”, “secreto”, “do interior da terra”. O cobalto (Co) é um elemento atribuido ao
grupo 8 da tabela periddica, sendo um metal de transicdo com caracteristicas
ferromagneéticas, ou seja, pode ser magnetizado e usado como ima [8].

A sua natureza fisico-quimica inclui:

NUmero atdbmico: 27

Massa atdmica: 58,93 u

Ponto de fusdo: 1495° C

Ponto de ebulicdo: 3100° C

Densidade: 8,90 g/cm?®

Estados de oxidagéo: Co*? e Co™.

Configuragdo eletronica: 1s2, 2s2, 2p°®, 3s?, 3p®, 4s2, 3d’

Existem diversas aplica¢fes do Co no cotidiano. Na industria, o cobalto pode ser usado
como agente secante de tintas a 6leo e na confeccdo de pigmentos coloridos em tecidos. O
elemento compde a vitamina B1,, ocupando seu centro. Além disso, o is6topo artificial ®°Co
é radioativo, cujo decaimento beta (B) possui meia vida de 5,2 anos e produz alta quantidade
de energia em forma de raios gama (y) em seu decaimento, por isto, o cobalto é utilizado em
tratamentos de alguns tipos de tumores como na cobaltoterapia [8, 9].

Vérias investigacdes sdo realizadas acerca de nanoestruturas constituidas por metais de
transi¢do, como o cobalto (Co), ferro (Fe), niquel (Ni), os quais ganham destaque devido as
suas propriedades eletrdnicas, opticas e magnéticas adquiridas em nanoescala [3, 13, 56]. O
cobalto, por sua vez, é interessante para efeito deste estudo, pois detém um comportamento
magnético alto quando em escala nanométrica. Além disso, é dispensavel o uso de muitos
reagentes na sintese, como por exemplo o dibenziléter; octadeceno e 1,2 hexadecanediol, o
que pode contribuir para uma produc@o em larga escala sem elevar muito as despesas [3, 10,
11]. Contudo, possui facilidade de oxidacdo em temperatura ambiente, o que dificultaria sua
aplicacdo biomédica in vivo [8]. Uma solucdo para contornar isto, a qual foi citada acima,
seria utilizar um revestimento que preserve suas caracteristicas estruturais, estabilizando

suas fases cristalinas e que o torne biocompativel.
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2.1.1 Fases do cobalto metalico e 6xido de cobalto

As nanoparticulas de cobalto metalico dispdem de propriedades cataliticas, eletronicas,
estruturais e magnéticas que sdo correlacionadas as suas estruturas [3]. A estrutura metélica
possui duas estruturas cristalinas distintas, sendo elas: a fase cubica de faces centradas (fcc)
e a fase hexagonal compacta (hcp), que sao ilustradas na figura 1 a) e b). A estrutura hcp é
termicamente favoravel abaixo de 698 K, enquanto que acima desta temperatura, a estrutura
fcc é identificada. Contudo, estas duas fases podem existir concomitamente a temperatura
ambiente [3, 50].

Alguns estudos reportam que o cobalto metalico pode possuir uma terceira forma
cristalina denominada de épsilon (&), relacionada a métodos sintéticos [12, 13]. Esta € uma
fase metaestavel de simetria cubica, no qual forma facilmente as estruturas fcc-Co ou hcp-
Co quando recozida [36]. Vale reiterar que o &-Co € apontado como um nanomaterial
magnético suave, assim como a fcc-Co, em que seu perfil magnético contribui para a
producéo de filmes ordenados aplicaveis em gravacdo magnética. A sua estrutura pode ser
visualizada na figura 1 c), a qual contém 20 atomos de cobalto divididos em dois tipos: Tipo
I e Tipo I, que diferem em sua coordenacéo local, sendo para o tipo | (cor amarela) ha trés
atomos vizinhos mais proximos de um determinado atomo de cobalto, ja para o tipo 11 (cor
azul) hé& apenas dois vizinhos mais proximos [3].

Com relacdo as fases 0xidos de cobalto, estes sdo versateis em diversas areas industriais
e eletrbnicas, como baterias recarregaveis, restricao sob a polui¢do atmosférica, sensores de
gas, entre outros [31, 32]. Até o presente momento, cinco 6xidos de cobalto foram reportados
na literatura: o monoxido de cobalto (CoO), perdxido de cobalto 11 (CoOz2), 6xido de cobalto
Il (Co203), heterogenite (CoO (OH)) e o tetradxido de tricobalto ou cobalto espinélio
(Co304) [26]. Entre estas fases, 0 CoO e Coz04 estdo entre os mais investigados [29, 30]. O
CoO apresenta dois tipos de empilhamento atdmico: o cubico de faces centradas e o
hexagonal compacta, como ilustrado na figura 2 a) e b). A estrutura cubica espinélio do
Oxido, Co304, pode ser visualizada na figura 2 c).

Dessa forma, a tabela 1 exemplifica os parametros de rede e grupos espaciais das fases
do cobalto metélico (fcc, hcp e €) e dos principais éxidos de cobalto (CoO e Co304). Estes
arranjos cristalinos revelam propriedades fisicas distintas que podem ser obtidas através do
método de sintese utilizado e das alteracbes de fatores como a temperatura, taxa de

aquecimento, solventes, surfactantes [14].



17

Tabela 1: Parametros de rede (a, b e c) e grupos espaciais das fases do cobalto metalico (fcc, hcp e €) e do
oxido de cobalto - CoO (fcc e hep) e Co30a.

Estrutura cristalina Parametro de rede (A) Grupo espacial
fcc-Co a=b=c=3544 Fm-3m
hcp-Co a=b=2507 P63/mmc

c =4.061
e-Co a=b=c=6.097 P4132
fcc-CoO a=b=c=4.261 Fm-3m
hcp-CoO a=b=3.250 P63-mc
c =5.207
fcc-Co304 a=b=c=8.154 Fd-3m

Fonte: Autoria propria.
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Figura 1: Estruturas cristalinas do Cobalto. a) Co metalico na fase (fcc), b) na fase hexagonal compacta (hcp)
e ¢) na fase épsilon (& — Co).

a) b)

. @ Cobalto metilico

fce - Co hep - Co

@ Cobalto tipo I
@ Cobalto tipo II

Fonte: Autoria propria.



19

Figura 2: Estruturas cristalinas do 6xido de cobalto. a) Célula unitaria do CoO na fase ctbica (fcc), b) na fase
hexagonal compacta (hcp) e ¢) na fase espinélio (Co30a).

a) b)
C 2+
Ligacoes O 2
Octaédricas . Y
__ Ligagdes
----------- B il R N\ Tetraédricas
fcc - CoO hcp - CoO
C) % €.
Ligagoes
Tetraédricas
0o
Ligagdes
Octaédricas

C0304

Fonte: Autoria propria.
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2.2 Extragéo do 6leo de bacaba
2.2.1 A extracao via método de fluido supercritico

A técnica denominada de Extracdo por fluido supercritico, do inglés Supercritical Fluid
Extraction (SFE) é um metodo de extracdo “verde”, isto é, ndo gera grandes impactos
ambientais em contraste aos demais métodos que adicionam solventes organicos com alta
toxidade, que geram baixa qualidade de produto e residuos ao meio [23], diferente do método
SFE que preserva a composi¢do da substancia utilizada. Dessa forma, uma substancia pura
com valores acima de sua temperatura critica (Tc) e pressdo critica (Pc), ilustrado no
diagrama de fases na figura 2, pode ser classificado como estado supercritico. O estado
supercritico esta entre o liquido e gas. Logo, pardmetros como temperatura e pressdo
interferem em propriedades fisico-quimicas como densidade, viscosidade e difusidade [21,
22]. A tabela X apresenta algumas substancias puras com suas respectivas temperatura e
pressdo criticas.

Tabela 2: Propriedades criticas de algumas substancias puras utilizadas como como solventes na extragao
supercritica.

Substancia Temperatura critica (°C)  Pressdo critica (bar)
Dioxido de carbono 31 72
Propano 96,7 42,4
Amonia 132,4 1135
Tolueno 318 41

Fonte: Adaptado da referéncia [25].

Conforme observado na tabela 2, o diéxido de carbono (CO>) acima da temperatura critica
(31 °C) e pressdo critica (74 bar) atinge seu estado supercritico, elevando sua solubilidade,
reduzindo sua viscosidade e tensdo superficial [23]. O CO; supercritico € muito utilizavel
como solvente na unidade de extracdo SFE devido sua Tc e Pc serem moderadas e apresenta-
se como uma substancia inerte, ndo nociva e removida facilmente dos extratos. Nesta
perspectiva, um fluido supercritico pode ser adicionado em diversas matrizes vegetais,
resultando em mais qualidade de extracéo ou seletividade de compostos bioativos desejados
[24, 25].
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Figura 3: Diagrama de fases de uma substancia pura.
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Fonte: Adaptado de http://hdl.handle.net/10773/7650

Logo, atraves deste método pode-se extrair 6leos conservando suas propriedades, com
um alto rendimento e nivel de pureza, onde é possivel utilizar os produtos obtidos em aromas
e corantes de alimentos, fragrancias de cosméticos e como fitofarmacos [27]. Além disso,
pode-se segregar acidos graxos de maior concentracdo em 06leos e utiliza-los nas sinteses de
sistemas nanoparticulados, a saber, o &cido oleico, reportado na literatura para o
revestimento de nanoparticulas magnéticas visando aplicagdes em biomedicina, sensores e
farmacos [4, 5, 44].

A figura 4 apresenta o aparato de extracdo por fluido supercritico. O processo de extracao
inicia com a verificacdo se todas as valvulas estdo fechadas. Apds isso, 0 equipamento é
ligado e a célula extratora contendo a amostra, que pode ser sementes, folhas, polpas, cascas,
entre outros; é inserida cuidadosamente. O CO: ¢ liberado com as valvulas V1, V2 e V3
abertas, enquanto V4 e V5 estdo fechadas para o sistema se equilibrar com a pressdo do
reservatorio cilindrico (1) e se hd vazamentos entre coluna e dutos do equipamento. Se
vazamentos ndo forem detectados, realiza-se a programacao das condi¢des operacionais com
o valor de temperatura e rotaciona-se manualmente a valvula V6 até a pressdo desejada.
Analisa-se no monitor (7) se estes valores foram alcangados. Assim, a extragdo inicia com

um determinado tempo, o qual é divido em dois momentos:

1)  Estatico, realizado por 30 minutos em que as valvulas V4 e V5 se encontram
fechadas e as outras abertas. O intuito € a matriz solida (extrato) interagir com o gas e se

estabilizar;
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2)  Continuo ou dindmico, efetuado por 3 horas a partir do momento estatico, sendo
todas as valvulas abertas. Entdo, um frasco coletor (8) é adicionado a saida da valvula V5
para armazenamento do produto.

Figura 4: Aparato de extracéo por fluido supercritico. 1: Cilindro de CO2, 2: banho de resfriamento, 3: Bomba
de CO,, 4: Compressor, 5: Forno, 6: Célula extratora, 7: Monitor, 8: Frasco coletor; 9: Medidor de vazdo, 10:
Saida de CO2, V1 - V6: Vélvulas de controle de fluxo.
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Fonte: Adaptado da referéncia [22].

Quando completado este tempo, executa-se a despressurizacdo fechando as valvulas V1
e V2 para impedir a passagem de CO e gira-se lentamente no sentido anti-horério o
controlador de pressdo até zerar no monitor, enquanto a valvula micrométrica (V5) é
monitorada devido a vazdo. Feito isto, o frasco coletor € removido e mantido sob
refrigeracdo. Por fim, efetua-se a limpeza do aparelho de extracdo com utensilios
apropriados, como por exemplo, alcool etilico, detergente neutro e escova para retirar
impurezas na coluna de extracdo. O solvente pode ser reutilizado ou despejado ao meio. Para

mais detalhes sobre o procedimento de extracdo, consultar a referéncia [27].

2.2.2 A bacaba (Oenocarpus bacaba)

A matriz vegetal Oenocarpus bacaba Mart., popularmente conhecida como bacabeira, é
uma palmeira nativa do bioma amazonico encontrada em areas de terra firme, ou seja, em

solos ndo inundados, a qual possui frutos comestiveis dispostos em cachos, com mesocarpo
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(polpa) altamente oleaginosa [7, 15]. O processamento de sua polpa origina um produto
denominado de “vinho”, cujo consumo é abundante na regido norte do pais. Além do alto
valor nutricional, a bacaba possui propriedades anti-inflamatorias, antioxidantes,
antifangicas, farmacéuticas e cosméticas, que sdo benéficas para a saide humana [16, 17].
A figura 5 mostra a bacabeira e o seu fruto, a bacaba.

H& diversos métodos para obter o 6leo de bacaba com boa qualidade e pureza, como por
exemplo, a extracdo artesanal, por prensagem a frio (cold pressing), prensagem mecanica,
extracdo por Soxhlet e extracdo com fluido supercritico [18, 27, 51], sendo este Gltimo um
método excelente, pois como ja mencionado, garante um alto grau de pureza e rendimento,
além de preservar nutrientes devido ndo adicionar solventes organicos que poderiam
adulterar a composicao quimica do extrato.

O 6leo pode ser extraido da polpa da bacaba, o qual contém acidos graxos em diferentes
proporcdes que dispde caracteristicas fisico-quimica intrinsecas. E relatado que os acidos
graxos insaturados estdo em maior concentracdo no 6leo de bacaba, independentemente do
método de extracdo [19]. De tal forma, a referéncia [27] analisa o perfil lipidico deste 6leo
variando os parametros de extracdo (temperatura, pressao e densidade) pelo método com
fluido supercritico. Assim, quantificou os 4acidos graxos sob diversas condi¢oes
operacionais, sendo a condi¢do com a temperatura de 40 °C, pressdo de 290 bar e densidade
de 900 kg/m?® apresentou maior concentracio de &cido oleico (61,16 %), seguido por acido
palmitico (22,12 %), como disposto na tabela 2 contendo as maiores concentracdes de acidos
graxos.

Enfatiza-se que o acido oleico é um &cido graxo monoinsaturado (ligacGes simples e uma
dupla) e o acido palmitico é saturado (apenas ligacfes simples), 0 que em temperatura e
pressdo ambiente, 0s acidos graxos insaturados geralmente se encontram no estado liquido
como 6leos; e os saturados em forma de gordura sélida [25].

A proporcéo de acidos saturados, insaturados ou poli-insaturados define o perfil dos 6leos
vegetais, bem como sua potencialidade e funcionalizacéo, pois os acidos graxos sdo uma das
principais fontes de energia; e tem participacdo direta na formacdo celular de neurdnios,
producdo de horménios, moléculas e membranas lipidicas. Além disso, os tipos de cadeia e
0 numero de ligagdes (simples ou duplas) constituem as caracteristicas dos acidos graxos

como, por exemplo, o seu ponto de fuséo [7].
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Figura 5: A bacabeira (a esquerda) e a bacaba (a direita).

Tabela 3: Composicdo de &cidos graxos do 6leo de bacaba.

Concentracao de acidos graxos (g acido graxo/100g 6leo ou %)

Acidos graxos Temperatura (°C) Presséo (bar) Densidade (kg/m?®)
40 290 900
C12=0 (Acido Léurico) 0,15
C14=0 (Acido Miristico) 0,40
C16=0 (Acido Palmitico) 22,12
C18=0 (Acido Esteérico) 3,9
C18=1 (Acido Oleico) 61,16
C18=2 (Acido Linoleico) 11,48
X AGS (Acidos Graxos 26,82
Saturados)
X AGI (Acidos Graxos 73,18
Insaturados)
X AGMI (Acidos Graxos 6159
Monoinsaturados) ’
X AGPI (Acidos Graxos 11,58

Poli-insaturados)

Fonte: Adaptado da referéncia [27].
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2.3 Sintese das amostras via decomposi¢do Térmica
2.3.1 O metodo Decomposicdo Térmica

Os métodos de sintese mais utilizados para a obtencdo de nanoparticulas via processo
quimico geralmente € a coeprecipitacdo, a decomposicdo térmica, sintese em microemulséo
e sintese solvotérmica. As vantagens e desvantagens destes métodos sintéticos estdo
esquematizadas na tabela 4.

Tabela 4: Esquematizacdo dos métodos de sintese de nanoparticulas.
Tempo

Métodos de . Temperatura Distribuicdo  Controle
. Sintese %70 de Solvente
sintese de reacgédo(°C) ~ de tamanho  de forma
reacéo
Muito
S S'mP'eﬁ’ . < Relativamente .
Coprecipitacdo  condicdes 20-90 Minutos Agua Estreita Baixo
ambientes
Decomposi¢do C}:mph(]:cado, 100-320 Horas, = Compostos  Muito estreita  Excelente
Térmica tmostera dias  Organicos
Inerte
Microemulsao ~ Complicado, 20-50 Horas  Compostos Relativamente  Baixo
condicles Organicos Estreita
ambientes
Sintese Simples, Agua ou Muito
Solvotérmica altas Horas, = compostos . .
pressdes 100-220 dias organicos Muito estreita Boa

Fonte: Adaptada da referéncia [20].

Entre estes, destaca-se a decomposicao térmica que proporciona um excelente controle
do tamanho das particulas, da distribuicdo de tamanho e dos defeitos cristalinos, bem como
a propensao de formar nanoparticulas magnéticas metalicas, cuja magnetizacdo pode ser
superior comparada a de éxidos [12]. A técnica foi baseada na sintese de nanocristais de
semicondutores com étima qualidade [28].

Os meios reacionais deste método geralmente incluem um precursor, podendo ser sais
(acetato, nitrato, acetilacetonato), adicionado a solventes organicos de alto ponto de ebulicdo
e surfactantes. Os solventes e surfactantes mais usais sao a oleilamina (C1gHasNH>) e 0 &cido
oleico (C18H3402), sendo que ambos possuem um elevado ponto de ebulicdo (> 300 °C),

propriedades redutoras e sdo bons estabilizantes. A literatura relata que a juncéo de acido
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oleico e oleilamina otimiza a producdo de particulas com tamanhos e morfologia pretendidas
[52].

A oleilamina é uma alquilamina primaria como visualizada na figura 6. Encontra-se no
estado liquido a temperatura ambiente, 0 que pode ser vantajoso para procedimentos de
lavagem pos-sintese [53]. Contudo, deve-se estar atento ao seu manuseio, pois ha risco de
corroséo a pele, segundo informa os seus dados de seguranga. Acima da temperatura de 200
°C, exerce o papel de agente redutor, onde seu grupo amina (NH") interage com o0s atomos
de sais (precursor), doando elétrons. Além disso, pode atuar tanto como solvente quanto
surfactante. Economicamente, a oleilamina comercial & mais acessivel que as alquilaminas
puras, embora sua pureza ainda seja menor ou igual a 70% [52].

O acido oleico, trata-se de um acido graxo carboxilico, como exemplificado na figura 7.
E conhecido como um surfactante que interage fortemente com nanoparticulas metalicas
devido ao seu grupo carboxilico (-COOH) ligar-se a superficie destas, criando uma camada
organica que estabiliza nanocristais, provendo a conservacao e dispersdo no solvente [43].
Assim, neste estudo substituiu-se o acido oleico pelo 6leo de bacaba, pois este possui acidos
graxos que também podem tornar as nanoparticulas de cobalto menos toxicas e conservar
suas propriedades fisico-quimicas, semelhantemente ao revestimento com carbono [49].
Além disso, conforme a tabela 3, o 6leo de bacaba contém mais acido oleico em sua
composicdo (62%), o qual pode coordenar os a&tomos de cobalto através de seu grupo

carboxilico, tornando-o estavel quimicamente [43, 45].

Figura 6: Estrutura quimica da oleilamina.

NH,

Fonte: Retirado da referéncia [60].

Figura 7: Estrutura quimica do &cido oleico.

HO

=
O

Fonte: Retirado da referéncia [61].
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2.4 Técnicas experimentais de caracterizacédo
2.4.1 Difracdo de raios X (DRX)

O fisico alemdo Max Von Laue (1879-1960) propds em 1912 que, se os raios X fossem
ondas eletromagnéticas e 0s atomos atuassem como centro espalhadores separados pela
distancia interatdbmica, entdo o fendbmeno da difracdo em cristais poderia ser verificivel.
Assim, preparou um experimento para comprovar sua hipdtese. Os resultados atrairam a
atencdo de dois fisicos ingleses, William Henry Bragg (1862-1942) e seu filho William
Lawrence Bragg (1890-1971), no qual postularam as condi¢cBes necessarias para a
ocorréncia da difragdo de forma mais simplificada que VVon Laue.

Sabendo que os cristais se comportam como uma rede de difragdo, os dois planos
atdbmicos paralelos sdo separados por uma distancia d, onde a diferenca de caminho deve ser
igual a um multiplo inteiro (n) do comprimento de onda (A) para uma interferéncia
construtiva. Considerando a geometria, os raios refletidos seguem o caminho 2dsend, onde

6 € medido a partir do plano [33], de modo que,

nA= 2dnusind, (1)

Onde / é o comprimento de onda da radiagdo incidente (nm), n € um namero inteiro (1,
2, 3, ...), 0 é o angulo entre o feixe incidente e o plano espalhador e dny € a distancia
interplanar da rede cristalina, sendo hkl o indice de Miiller.

Na medida por DRX, o detector é orientado de maneira que o angulo de incidéncia seja
igual ao angulo de detecgdo, no qual monitora-se a intensidade (I) do feixe de raios X
difratados conforme a sua varredura em diferentes angulos, como ilustrada na figura 8.
Quando a equacdo (1) é satisfeita, adquire-se picos de interferéncia construtiva e
consequentemente, o grafico de raios X [34].

Normalmente, cada pico de difragdo fornece informacdes da intensidade, posicao angular
(20) ou distancia interplanar (d) e suas caracteristicas. Cada material cristalino apresenta seu
proprio padrdo de difragdo, o que possibilita sua identificacdo e informacdes estruturais
como a fase cristalografica na rede de Bravais, faces do cristal, indice de Mdller e
determinacédo de dimensé&o dos gréos [33, 37].
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Figura 8: Diagrama ilustrativo da grade de difracdo de raios X.

distancia
interplanar 1

Fonte: Adaptado da referéncia [34].

Os picos de difracdo apresentam alargamentos proporcionais ao diametro médio do
dominio cristalino, verificavel a partir da largura a meia altura (do inglés, Full-Width at Half
Maximum - FWHM) do pico de reflexdo mais intenso. Se os cristais analisados forem
menores que cerca de 0,1um, denomina-se cristalitos [35, 37].

Assim, para determinar o diametro médio dos cristalitos, utiliza-se a Relacdo de Scherer,

D=, @
onde D corresponde ao diametro médio das nanoparticula dado em nm; S, é a largura a meia
altura da intensidade maxima (FWHM) dada em radianos (rad); 6 o angulo do pico mais
intenso dado em rad também, e K a constante de proporcionalidade. Esta constante de
proporcionalidade K esta relacionada a geometria do material analisado [37]. Nas situacdes
que se desconhece a geometria dos cristalitos, considera-se uma geometria esférica com

K=0,94. Entdo, a equacdo (2) torna-se,

0,941
Bp cos B ®)

Reitera-se que, para particulas nanoscopicas, os picos de difracdo sdo distintos dos
padrdes encontrados para cristais macroscopicos, pois 0 numero reduzido de planos
refletores em cada particula pode acarretar um alargamento nos picos caracteristicos, bem
como, falhas no empilhamento, tamanhos heterogéneos e imperfei¢des na rede também
podem influenciar a sobreposi¢éo de picos [37]. Portanto, a equacgéo (3) fornece um didmetro

aproximado das particulas.
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Uma das vantagens desta técnica de caracterizagdo estd na capacidade de determinar as
fases e/ou faces cristalogréficas com alta preciséo e confiabilidade. Além disso, é viavel para
analisar materiais tanto monocristalinos quanto policristalinos em forma de filme e po.
Todavia, como mencionado, pode haver sobreposicdo de picos nos difratogramas, o dificulta
a analise de fases cristalinas, pardmetros de rede, entre outros. Logo, para definir com mais
exatiddo a estrutura cristalina de nanoparticulas, pode-se comparar o seu difratograma com
os dados referentes aos materiais ja padronizados na literatura e manusear softwares para

analise de difratogramas [34].

2.4.2 Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV)

Os principios da microscopia eletrénica de varredura (MEV do inglés, Scanning Electron
Microscope, SEM) foram empregados inicialmente nos trabalhos de Max Knoll, em 1935.
Porém, foi apenas em 1942 que Zworykin e seus colaboradores observaram amostras
espessas em imagens [40]. O Microscopio Eletronico de Varredura é bastante aplicado em
setores eletronicos, cientificos e industriais, ao passo que, 0s avangos tecnologicos
possibilitaram o surgimento de novos materiais que demandam buscas por informacoes
especificas acerca de seus aspectos morfolédgicos tridimensionais que podem ser verificaveis
através do MEV.

Na microscopia eletrénica de varredura, conforme o canhdo de elétrons produz um feixe
eletrénico (elétrons primarios) com energia necessaria para ser coletado por detectores,
surgem sinais provenientes das interacdes entre os elétrons e a superficie da amostra. Estes
sinais captados podem ser de elétrons secundarios, elétrons retroespalhados,
catodoluminescéncia, fotons de raios X, entre outros. Os elétrons secundarios (ES) séo
originados da interacdo inelastica dos elétrons primarios com a superficie da amostra, onde
elétrons da banda de conducdo s&o arrancados devido a fraca ligacdo [40], os quais fornecem
imagens tridimensionais com alta resolucéo, sendo os mais usais em medidas.

Os elétrons retroespalhados (ERE) séo de natureza eléstica, onde a porgdo de elétrons
retroespalhados de alta energia emerge da superficie da amostra e é capturado por um
detector que também produzira imagens, semelhante aos elétrons secundarios, porém esta
sera conforme a composicdo elementar dependente do material da amostra, pois quanto
maior 0 numero atémico (Z) menor o volume de interacéo, resultando em melhor resolucao
nas imagens [38].

Um equipamento de microscopio eletrénico de varredura é observado na figura 9.
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Figura 9: O equipamento de MEV.

I

Fonte: http://www.Iabnano—amazon.ufpa.br/index'.php/equipamentos/8—microscopia—eletronica

O alcance méaximo do MEV esté entre o Microscopio Optico (MO) e 0 Microscopio
Eletrénico de Transmissdo (MET). Entre as vantagens do MEV no que diz respeito ao
Microscopio Optico, possui resolucéo de até 3,5 nm, em contrapartida, 0 MO possui 0,2 um
[38]. Com relagdo ao MET, o MEV se destaca na simplicidade de manipulagédo das amostras.
Desta forma, a maioria dos equipamentos MEV dispdem de detectores de raios X e de
detector de Energia Dispersiva (EDX ou EDS) [39], os quais conferem mais precisdo em
dados e praticidade nas medidas.

A técnica é versatil e simples, porém apresenta um cunho experimental sofisticado para
analise micro estrutural de diversos materiais, disponibilizando imagens com alta qualidade
e compreensdo. O MEV pode ser aprimorado a partir de ajustes na camara da amostra de
detectores de raios X, a qual possibilita também a andlise quimica na amostra estudada
através da deteccdo de raios X especificos emitidos pela amostra, onde adquire-se dados
qualitativos e quantitativos da estrutura composicional da amostra na superficie
micrométrica do feixe de elétrons incidente. Este método caracteriza precipitados e

alterac6es no arranjo quimico de um solido [38].

2.4.2.1 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

A técnica de espectroscopia de energia dispersiva (do inglés, Energy Dispersive
Spectroscopy - EDS), se trata de um equipamento acoplado ao MEV, que possibilita analises
qualitativas e semi-quantitativas da composicao elementar de um material atraves da emisséo
de raios X da regido microscépica correlacionada a morfologia apresentada no MEV. Esta

regido se trata daquela que for percorrida pelo feixe de elétrons em que se utilizar o modo
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de varredura (formacgdo de uma imagem), a verificacao sera estendida em toda a superficie
da imagem. Similarmente, pode-se interromper a varredura e observar um ponto (spot), area
ou linha desejada na imagem [41].

A energia cedida ao material pelo feixe de elétrons pode ser emitida na forma luminosa
(fétons de raios X), seja devido as transferéncias entre a banda de conducéo para a banda de
valéncia ou pela desexcitacdo de 4&tomos ou moléculas; que indicara espectros de raios X
caracteristicos do elemento presente na amostra, podendo ainda determinar varios elementos
simultaneamente, desde que haja mais de 0, 2% de concentracdo em massa [38]. Assim, 0
EDS mapeia a estrutura quimica detalhadamente com rapidez e sem danificar a amostra [39].
A figura 10 exibe um equipamento EDS.

Figura 10: Detector de raios X utilizado para EDS.

Feixe de elétrons

+ Computador

Amplificador

Detector (Si)

sinal de raio X

Monitor
Amostra

Fonte: Adaptado da referéncia [39].

O detector deste equipamento, que usualmente é de silicio (Si), verifica a energia dos
fétons recebida, o qual produz um histograma onde no eixo da abcissa € a energia dos fétons,
dada em keV; e o eixo da ordenada é o numero de fétons recebidos (contagem ou
intensidade), de unidades arbitrarias (u.a). A interpretacdo dos espectros é simplificada por
meio de informacdes acerca da intensidade e energia de cada elemento da tabela periddica
[39, 41]. Logo, com o espectro obtido, é possivel detectar os elementos que dispdem daquele

perfil energético e quantificar as fases.
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3.  MATERIAIS E METODOS
3.1 O processo de extracdo do 6leo de bacaba

Os frutos da bacaba foram coletados no campus da UFPA de Abaetetuba e encaminhados
para o Laboratorio de Extracdo (LABEX/UFPA) no campus de Belém, onde ocorreu a
extracdo do dleo pelo método fluido supercritico (SFE). Utilizou-se a unidade de extracéo
exibida na figura 11 com didxido de carbono (CO2) em condicfes supercriticas, com estado
operacional de 40 °C de temperatura e pressio de 290 bar. A unidade Spe-ed™ SFE
(Allentown, PA, EUA modelo 7071 da Applied Separations), com compressor (Schulz
modelo CSA 7,8) acoplado, possui um volume interno de 19,7 L da (Schulz S/A,
Joinville, SC, Brasil), cilindro envolvendo o CO2> com 99.9% de pureza da (White
Martins), recirculador (Polyscience FO8400796 Nilles, Illinois, EUA) e medidor de vazéo
na saida do sistema (Alicat Scientific M 5SLPM Tucson, AZ, EUA).

Figura 11: Unidade de extracéo supercritica (Applied Separations).

Fonte: Retirada da referéncia [27].
3.2 O processo de sintese via decomposicao térmica

As amostras foram sintetizadas no laboratorio LAMOSIC, localizado no Campus de
Abaetetuba. O aparato utilizado nas sinteses estad esquematizado na figura 12, nos quais
consistiram em variacdes do método de decomposicéo térmica, integrando a dissolucéo do
precursor metélico Co(acac)s, oleilamina e o 6leo vegetal (bacaba) em um baldo de trés bocas
de 100 mL. As solucbes permaneceram em aquecimento a 210 °C utilizando uma manta
aquecedora e um condensador de bolas, onde o sistema permaneceu em refluxo sob

atmosfera de Nitrogénio (N2) durante 5 horas para maturagdo das particulas, isto €, para o
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crescimento das particulas. A quantidade percentual de 6leo nas amostras foi varidvel,
conforme exemplificado na tabela 4.

Em seguida, apds o arrefecimento a temperatura ambiente, as amostras foram dispersadas
em solugdo com Metil Etil Cetona (C4HsO) e centrifugadas a 10 mil rotages por minuto
(rpm) por um tempo de 10 minutos para sedimentar as particulas. Este procedimento foi
realizado 5 vezes. Enfim, obteve-se particulas em pd ap6s secagem a vacuo por 30 minutos

e reservadas no dissecador.

Figura 12: Aparato experimental utilizado na sintese por Decompoigao Térmica.

*) Condensador de
bolas )
y Recirculador
S de 4gua

Termd Baldo de
ermometro Trés Bocas
Manta
Aquecedora
Solugao:
(;0 (acac)s Cilindro de
Oleo de bacaba Nitrogénio
Oleilamina
Fonte: Retirado da referéncia [59].
Tabela 5: Amostras sintetizadas.
Amostra Tempo de sintese (h) Quantidade de 6leo (%)
Al 5
5
A2 10

Fonte: Autoria propria.
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3.3 Caracterizacao

As caracterizacdes para as amostras Al e A2 pelas técnicas DRX, MEV e EDS foram
realizadas no Laboratorio multiusudrio de Nanomanipulacdo, LABNANO — Amazon, do
programa de Pos-Graduacdo de Fisica (PPGF) da Universidade Federal do Para (UFPA),

campus de Belém.

3.3.1 Medidas de Difracao de raios X

As medidas de DRX foram realizadas em um difratrometro, modelo D8 Advanced da
marca Bruker Phillips, com geometria Bragg-Brentano e detector LynxEye de tubo de cobre
com comprimento de onda de 1,5418 A. O equipamento utilizou voltagem no gerador do
tubo de raios X de 40 kV e a corrente elétrica de 40 mA. Todas as medidas foram com as
amostras em forma de po6. Realizou-se duas caracterizacGes: na primeira adotou-se 0
intervalo angular de varredura 26 de 10° a 100°, com um passo angular de 0,02°. Para a
segunda caracterizacdo, as amostras foram previamente moidas e dispersadas em alcool
isopropilico. Em seguida, o grafico da amostra Al foi adquirido utilizando-se o intervalo
angular de varredura 26 de 20° a 90° com 0,02° de passo angular, realizada no laboratorio
LABNANO Amazon da PPGF/UFPA. Para a amostra A2, o intervalo 26 foi de 20° a 70°
com o passo de 0,05° sendo esta realizada em colaboracdo com o Instituto de Pesquisas

Energéticas e Nucleares (IPEN — SP).

3.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura e Microscopia Eletronica de Varredura e

Espectroscopia de Energia Dispersiva

Os resultados por MEV e EDS foram obtidos através de um microscépio eletrnico de
varredura modelo VEGA 3, marca TESCAN com sistema de microandlise quimica por EDS
acoplado ao mesmo. A corrente do feixe de elétrons é de 85-90 pA, com voltagem de
aceleracdo de 20 kV e distancia de trabalho de aproximadamente 6~7 mm. Uma quantidade
adequada de p6 foi depositada sobre uma porta amostra com auxilio de fita adesiva de
carbono, em seguida, realizou-se o processo de formacdo das imagens. Através da
espectroscopia de energia dispersiva (EDS), de marca OXFORD INSTRUMENTS, modelo
X-MAX-80, com area ativa de deteccdo de 80 mm? identificou-se o mapa

composicional/quimico das amostras Al e A2.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

A figura 13 apresenta os graficos da intensidade de raios X difratadas em fungéo de 26
das amostras Al e A2 com 5 e 10% de 6leo de bacaba, respectivamente. Os espectros
observados sdo relacionados a fase amorfa, indicando um excedente de camada orgénica nas
amostras. Sabe-se que o 0Oleo de bacaba é composto de &cidos graxos em diferentes
proporcdes, 0s quais sdo de natureza organica e conferem diversas propriedades, entre elas,
a viscosidade [7]. Consequentemente, o processo de dispersdo se torna uma tarefa mais
ardua, sendo necessario muitas lavagens com uso de reagentes apropriados para esse
procedimento que, em muitos casos, sdo altamente toxicos, e ocorre a perda gradativa de
quantidade de massa (g) em cada lavagem.

O reagente utilizado para dispersar e remover a quantidade excessiva de 6leo das amostras
foi o Metil Etil Cetona, que segundo seu datasheet?, trata-se de um solvente ativo de alta
evaporacdo, com pouca densidade e alta solvéncia. E considerado um bom agente
dispersante. Contudo, mostrou-se ineficiente para desagregar o excesso de material amorfo

proveniente do 6leo.

Figura 13: Graficos da intensidade de raios X difratados em fungdo do dngulo de espalhamento 26 das amostras
sintetizadas. (a) amostra Al e (b) amostra A2.

a) Al (5% com dleo de bacaba)

b) A2 (10% com 6leo de bacaba)

Intensidade (u.a)

T T T T T T T

T 1
20 40 60 80 100
20 (graus)

Fonte: Autoria propria.
! Disponivel em: http://www.quimidrol.com.br/media/blfa_files/Metil_Etil_Cetona_3.pdf


file:///C:/Users/EMERSON%20VIEIRA/AppData/Roaming/Microsoft/Word/Disponível%20em:%20http:/www.quimidrol.com.br/media/blfa_files/Metil_Etil_Cetona_3.pdf
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Com base no resultado obtido da figura 13, as amostras Al e A2 novamente foram
caracterizadas pela técnica DRX. Os graficos adquiridos podem ser visualizados na figura
14. Cabe reiterar que, em ambas as medidas, as amostras foram previamente moidas e
diluidas em alcool isopropilico (CsHgO) para otimizar a dispersdo. Apds, depositadas no

porta amostra do aparelho de difracéo.

Figura 14: Gréaficos da segunda medida intensidade de raios X difratados em funcdo do angulo de
espalhamento 20 da amostra Al e A2.

a) Al - 5% de 6leo de bacaba
32° 4o

44°
G}
2
(]
©
)
o
g b) A2 - 10% de 6leo de bacaba
= 34°
=

60°
20 ' 30 ' 40 ' 50 ' 60 ' 70
20 (graus)

Fonte: Autoria prépria.

A figura 14 a) apresenta o grafico obtido da amostra com 5% de oleo de bacaba. A
contribuicdo do material amorfo ainda é demasiada, mesmo apdés a disperséo. Porém, apesar
da baixa estatistica, observa-se picos nas posi¢des 20 de 32°, 37° e 60° que podem estar
relacionados a fase 6xido espinélio (Co30a).

A figura 14 b) expbe o grafico da amostra com 10% de 6leo de bacaba. Observa-se que
mesmo com baixa estatistica de pontos, € notavel picos mais intensos nas posic¢des 20 = 34°
e 60° Logo, a amostra A2 também pode ser referente a fase cristalografica do 6xido de

cobalto, semelhantemente a amostra Al.
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Salienta-se que os picos da amostra A2 (figura 14 b)) apresentam um alargamento
significativo no intervalo entre 32° a 37°, e entre 57° a 64°. Isto sugere a existéncia de
sobreposicdo de picos de uma ou mais fases do 6xido de cobalto nesta amostra. Nesta
perspectiva, varios autores relatam a fase fcc-CoO com picos 26 = 33° e 60°; a fase hcp-
CoO picos em 20 = 34°, 36° e 37°; e a fase hcp — (CoO (OH)) com picos 26 = 32°, 35° e 38°
[3, 54 — 56].

E provavel que estas amostras se tratem da estrutura 6xido, pois a literatura descreve que
nanoparticulas de cobalto iniciam sua oxidacdo acerca de 150 °C [55, 57, 58] e a temperatura
de maturacdo adotada foi de 210 °C, ou seja, a oxidacdo pode estar ocorrendo durante a
sintese; bem como, as hidroxilas das cadeias carb6nicas dos &cidos graxos contidos no 6leo
de bacaba possuem oxigénio que também podem contribuir na formacéo de 6xido de cobalto.
Além disso, sabe-se que o controle de temperatura deve ser rigoroso na sintese por
decomposicgdo térmica, visto que este € um dos pardmetros importantes para obter o tamanho
e cristalinidade desejadas, e utilizar 5 horas como tempo de maturagdo das particulas pode
representar maior dificuldade no controle de temperatura.

As caracteristicas morfoldgicas foram obtidas por MEV com ampliagcdes nas imagens de
13.7 até 17.9 k vezes para as amostras sintetizadas, Al e A2, respectivamente. As imagens
sdo exibidas na figura 15. Estes resultados corroboram com 0 DRX, pois observa-se excesso
de camadas referentes ao material organico devido o procedimento de lavagens ter sido
insuficiente para remové-lo. E verificado ainda agregados de particulas de pequenos
diametros nas imagens figura 15 (a) e (b), inferindo que podem estar na faixa de nanémetros.
Evidentemente, para uma analise com maior precisdo do didmetro e distribuicdo das
particulas, deve-se realizar analises por microscopia eletrdnica de transmissdo (MET).
Portanto, tanto aamostra A1 quanto A2 revelam pequenas particulas de simetrias irregulares,

com graos de tamanhos distintos e distribuidas na matriz amorfa.
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Figura 15: Imagens de MEV das amostras Al (a), A2 (b).
a) 5% de Gleo de bacaba

P 4

7
SEM HV: 20.0 kV WD: 7.01 mm VEGA3 TESCAN| SEM HV: 20.0 kV VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 17.9 kx Det: SE SEM MAG: 2.52 kx
View field: 11.6 pm PPGF / UFPA View field: 82.2 pm PPGF / UFPA

b) 10% de Gleo de bacaba

%

L
SEM HV: 20.0 kV WD: 6.60 mm I VEGA3 TESCAN  SEM HV: 20.0 kV WD: 6.72 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 13.7 kx Det: SE SEM MAG: 1.58 kx Det: SE | 20 pm

View field: 15.2 pm PPGF / UFPA View field: 132 ym | PPGF | UFPA

Fonte: Autoria propria.

O acoplamento do aparelho de EDS ao MEV possibilitou a identificacdo sobre a
composigdo elementar das amostras Al e A2, onde as microandlises obtidas sdo mostradas
na figura 16 e 17. Para a amostra Al, figura 16, corrobora-se a existéncia do elemento
carbono em 13% e de cobalto em 62% de concentracao por quantidade em massa, sugerindo

uma boa distribuicdo quimica nesta amostra.



Figura 16: Mapeamento dos elementos (a) e espectro obtido por energia dispersiva (b) da amostra Al.

~25um '
b) Elemento Concentracdo por porcentagem em massa / Wt%
] @ Al
C 13
' o 24
- Co 63
Total 100
10 ' 15 ' 20

Energia (keV)
Fonte: Autoria propria.
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Com relagdo a figura 17 da amostra A2, com 10% de dleo de bacaba, esta apresentou uma
quantidade aproximadamente de 38% de carbono, enquanto que de cobalto foi
aproximadamente 29% de concentracdo por quantidade em massa, como exibido na figura
17 b). Este resultado sugere que quanto maior a propor¢do de 6leo utilizada, menor sera a
quantidade de cobalto. De acordo com as concentragcfes de &cidos graxos presentes no 6leo
de bacaba exibida na tabela 3, verifica-se que no total de sua composi¢do ha mais acidos
graxos insaturados, aproximadamente 73%. Consequentemente, resulta em maiores
concentracdes de cadeias carbonicas e consequentemente em mais arranjos quimicos de
carbono. Além disso, certamente o processo de lavagens influencia diretamente na

quantidade de material organico identificado.

Figura 17: Mapeamento dos elementos (a) e Espectro obtido por energia dispersiva (b) da amostra A2.

Co Kal
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1 b)
] ﬁ Elemento Concentragio por porcentagem em massa / Wt%
£ A2

C 38

0] 33

- Total i

I ' 1
5 20

& © o

Energia (keV)
Fonte: Autoria propria.

Observa-se que no mapeamento quimico em ambas figuras (16 e 17 (a)) ocorre a presenca
de oxigénio. Isto é um indicativo da oxidacdo das nanoparticulas de cobalto, reforcando a
existéncia de fases do oxido de cobalto (CoO, Co304, CoO (OH), ou mistura destas fases)
no DRX. A presenca dos elementos ouro (Au) e prata (Ag) € devido as amostras conterem
material organico que poderiam provocar o fendmeno de carregamento, acimulo gradual de
cargas negativas na superficie gerando distor¢cdo e instabilidade nas imagens. Para evitar
isto, a solucdo é recobrir a amostra com uma fina camada de material condutor, como o
elemento ouro, e otimizar as imagens apoiando-as em um suporte de metal (Ag) [41].
Ressalta-se que ao longo da caracterizagdo por EDS, o feixe de elétrons foi direcionado em
varias posicGes da superficie de ambas amostras, sem apresentar, portanto, diferencas

significativas em relacdo a altura e posicao dos picos.
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5. CONSIDERACOES FINAIS

Com base nos resultados obtidos, € possivel acentuar que o DRX apresenta a curva
caracteristica de material amorfo, evidenciando que o processo de lavagens para remover o
excesso de camada organica proveniente do 6leo foi insuficiente. Por outro lado, na segunda
medida, apds as amostras serem moidas e dispersadas, verificou-se picos de intensidade de
raios X difratadas em funcdo de 20 que podem ser correspondentes as fases de oxido de
cobalto CoO, Co0304 € CoO (OH). As imagens de MEV apresenta agregados de particulas,
possivelmente nanomeétricas e esféricas, com gréos de tamanhos distintos contendo a matriz
amorfa. Ja a distribuicdo elementar exibida pelo EDS é consideravel satisfatoria para a
concentracdo dos elementos cobalto, carbono e oxigénio, expressando maiores cuidados na
manipulagdo de amostras.

Nesta perspectiva, sugere-se para estudos posteriores pequenas modificacbes em
parametros de sintese como a redu¢do no tempo de maturacao das particulas e uso de outros
agentes dispersantes para remover 0 excesso de camada organica. Conclui-se que a utilizacéo
de oleos vegetais oriundos da regido Amazonica, como o 6leo de bacaba, na sintese de
nanoparticulas representa uma alternativa promissora para tornar estes nanomateriais
biocompativeis e aplicaveis em diversos setores industriais, tecnoldgicos e cientificos. Além
disso, pode otimizar métodos sintéticos de nanoparticulas de éxido de cobalto através da
técnica decomposicdo térmica, pois, os resultados obtidos corroboram que mais
investigagdes sobre os efeitos do 6leo de bacaba e suas possiveis funcionalidades devem ser

realizadas.
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