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RESUMO
A producdo de colbides nanométricos possibilitou um grande avango no ramo da nanotecnologia, com efetiva e

potencial aplicacdo em varias areas da ciéncia. Esta evolucao sé foi possivel gracas ao desenvolvimento de rotas de
sintese quimica que permitem a fabricacdo de coldides esféricos monodispersos. Apresentamos a fabricacdo de
coldides de silica pelo método de Stober (precipitacdo de particulas monodispersas por hidrélise de alcoxidos de
silicio), e a influéncia da adicdo de dopante (Cloreto de Potéssio) sobre este processo, bem como tipos diferentes de
agua usada nas sinteses (agua purificada por diferentes técnicas). Nota-se pelos resultados de Microscopia
Eletrénica de Varredura, que tais parametros interferem diretamente na geometria, quantidade e tamanho dos
coloides.

Palavras-chave: Coléides de Silica; Cloreto do Potassio; Sintese.

ABSTRACT

The production of nanometric colloids has allowed a great advance in the nanotechnology field, with effective and
potential application in several areas of science. This evolution was only possible thanks to the development of
routes of chemical synthesis that allow the manufacture of spherical monodisperse colloids. We present the
manufacture of silica colloids by the Stéber method (precipitation of monodisperse particles by hydrolysis of silicon

alkoxides), and the influence of the addition of dopant (Potassium Chloride) on this process, as well as different
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types of water used in the synthesis (water purified by different techniques). It is noted by the results of Scanning
Electron Microscopy, that such parameters directly interfere in the geometry, quantity and size of the colloids.

Keywords: Silica Colloids; Potassium Chloride; Synthesis.

RESUMEN

La produccion de coloides nanométricos posibilitd un gran avance en el ramo de la nanotecnologia, con efectiva y
potencial aplicacién en varias areas de la ciencia. Esta evolucion sélo fue posible gracias al desarrollo de rutas de
sintesis quimica gque permiten la fabricacion de coloides esféricos monodispersos. Se presenta la fabricacion de
coloides de silice por el método de Stdber (precipitacién de particulas monodispersas por hidrolisis de alcoxidos
de silicio), y la influencia de la adicion de dopante (Cloruro de Potasio) sobre este proceso, asi como diferentes
tipos de agua utilizada en las sintesis (agua purificada por diferentes técnicas). Se nota por los resultados

de Microscopia Electrénica de Barrido, que tales parametros interfieren directamente en la geometria, cantidad y

tamario de los coloides

Descriptores: Coloides de Silice; Cloruro del Potasio; Sintesis.

INTRODUCAO

A habilidade de controlar ou fabricar
estruturas em escala nanométrica é conhecida como
Nanotecnologia, onde o prefixo nano expressa um
fator 10°. Esta “nova” ciéncia ainda em grande
ascensdao remete-se a década de cinquenta, quando
em 1959 o Fisico Norte Americano Richard Philips
Feynman introduziu o termo Nanomanipulagdo em
uma palestra, afirmando que era possivel manipular
atomos para confeccao de dispositivos (FEYNMAN,
1960). Ja a termologia Nanotecnologia, foi proferida
pelo engenheiro

Japonés e ex-professor da

Universidade de Ciéncias de Toéquio, Norio
Taniguchi, que 14 anos apds Feynman publicou o
artigo intitulado “Sobre o Conceito Basico de Nano-
Tecnologia” (TANAGUCH]I, 1974).

Uma dos campos da nanociéncia é a
confeccdo de colGides nanométricos, que s&o

aplicados na nanoestruturacdo de materiais (SPADA,

2008-a; SPADA, 2008-b; VOLPATI, 2014,
FERBONINK, 2016; AN, 2017), no ramo
alimenticio  (ASSIS, 2012; ARAUJO, 2015;
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ALMEIDA, 2015; MOHR, 2017), medicinal
(CHALOUPKA, 2011; HWANG, 2012; YOU, 2012;
KIM, 2016), odontolégico (GIACOMO, 2014),
cosméticos (BARIL, 2012; CARVALHO, 2018;
SOUZA, 2018), entre outros.

A inovacdo nestas areas so foi possivel com
o0 desenvolvimento de rotas de sintese quimica que
permitem a fabricagdo de coldides esféricos
monodispersos (STOBER, 1968; BOGUSH, 1988;
MURAMATSU, 2004), isto €, com uma distribuicdo
de didmetros estreita, tipicamente menor que 1%.
Em nosso caso, os coloides sintetizados sao aplicados
na naoestruturacdo de materiais explorando processos
auto-organizados (SPADA, 2008-a; SPADA, 2008-b;
VOLPATI, 2014; FERBONINK, 2016), que é um
campo altamente promissor. H4 um vasto potencial
para a aplicacdo em dispositivos nanoestruturados em
fotonica (YABLONOVITCH, 2001), spintronica
(OHNO, 2016), midia magnética (ROSS, 1999),
supercondutividade (KEMMLER, 2006), catélise e
bioengenharia (WHITESIDES, 2002; BATRA,

2005).
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As solucBes coloidais monodispersas mais
usuais no processo de nanoestruturacdo sdo de
Poliestireno (PS), Polimetilmetacrilato (PMMA) ou
Silica (SiOy), com didmetros que vdo de 50 nm a 1
um, e podem ser adquiridas comercialmente. Estas
solucdes geralmente importadas possuem alto custo
agregado e podem deteriorar caso o tempo de
importacdo seja longo (transporte), ja que dependem
de acondicionamento adequado. Uma alternativa a
este infortuno é sintetizar tais coldides em
laboratério, entdo neste contexto apresentamos
resultados da influéncia do Cloreto de Potéssio (KCI)
sobre a sintetizacao de coloides de Silica pelo método
de Stober, que consiste essencialmente na
precipitacdo de particulas monodispersas de silica por
hidrolise de alcéxidos de silicio (STOBER, 1968). O
KCI foi usado aqui apenas com intuito de controlar a

condutancia da &gua empregada na sintese.

MATERIAIS E METODOS

A sintese de col6ides de Silica foi
preparada  seguindo um  processo  simples
desenvolvido em 1968 pelos pesquisadores Werner
Stober, Arthur Fink e Ernest Bohn (STOBER, 1968),
agregando Cloreto de Potassio. Os reagentes,
equipamentos e procedimentos adotados podem ser
vistos a seguir.

Produtos Quimicos: Os reagentes
utilizados sdo constituidos por Alcool Etilico
absoluto (25,5% P.A) da Nuclear, Agua (H:0),
Tetraetil Ortosilicato (TEOS- 98%) e Hidréxido de
Amoénia (NH3;OH-28% NHs, P.A) como catalisador
da reacdo, ambos adquiridos da Merck, além do
Cloreto de Potassio (99%) da marca Vetec.

Aparato experimental: A montagem
envolve um Condutivimetro de Bancada da MS
Tecnopon modelo mCA 150, um reator de plastico
(Becker), um Agitador Magnético modelo HI 190M

da Hanna Instruments Brasil, uma Centrifuga da
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marca Centribio Equipamentos Laboratoriais e
Hospitalares (modelo 80-2B- 15ML) e uma Lavadora
Ultrass6nica adquirida da Cristofoli Equipamentos de
Biosseguranca Ltda.

Purificacdo de Agua: A 4&gua usada no
processo de sintese deve ser purificada, para tanto
utilizou-se sistemas de destilacdo e Osmose Reversa
(OR) da marca Quimis, e sistema de deionizagdo da
Union.

Solucéo de Cloreto de Potassio: O KCI é
um composto comumente usado na calibracdo de
condutivimetros, e foi utilizado como regulador da
condutividade da agua empregada na sintese. Para tal
conduta, 0,59 de Cloreto de Potéassio eram diluidos
em 200 ml de &gua filtrada por OR, criando uma
“solugdo de dopagem” da agua com concentragdo de
2,5¢/L. Depois gotas desta solucdo eram adicionas na
agua da sintese, agindo como dopante e alterando a
condutividade.

Sintese de Coldides de Silica: Coldides
monodispersos de Silica foram sintetizados pelo
método de Stdber (1968), onde o crescimento das
esferas monodispersas ocorre por hidrélise de silicato
e alquila e subsequente condensacéo de &cido silicico
em solucbes alcoodlicas, sendo a amonia utilizada
como catalisador morfolégico. Para tanto,
apresentamos 0S reagentes em suas respectivas
quantidades: ETANOL.: 102,60ml, NH,OH: 34,18ml,
H.O: 8,11ml, TEOS: 5,65ml. A agua é dopada com
KCIl antes do processo de sintese.

Separacao dos Coldides: Ao fim da sintese
0os col6ides sdo separados dos residuos por
centrifugacdo, re-dispersos em meio aquoso por
ultra-som e armazenados sob refrigeracéo, resultando
na chamada “Solu¢do Coloidal”.

Caracterizacdo da Amostras: Nesta etapa,
30ul da Solucdo Coloidal é disposta sobre um
substrato de vidro e posta a secar. Apds 24 horas de

repouso a 20°C, as amostras encontram-se prontas
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para analise, que é realizada via Microscopio
Eletrénico de Varredura (MEV) disponibilizado na
Universidade Federal de Santa Catarina mediante
parceria cientifica com o Laboratério de Sistemas
Nanoestruturados. As imagens geradas pela técnica
viabilizam a visualizacdo direta da geometria e
dimensdo dos colbides. Os resultados podem ser

Vvistos a seguir.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Para melhor entendimento dos resultados,

estes serdo descritos utilizando topicos, como segue.

Estudo da Condutividade de Agua com
KCI: Inicialmente analisamos quantas gotas da
solucdo de Cloreto de Potassio a 2,5g/L sdo
necessarias para que a agua atinja a condutividade de
Sus/cm?, isto era feito adicionando gradativamente
gotas da solucdo de dopagem e medindo a
condutividade (6) com um condutivimetro de
bancada. A Figura 01 mostra o grafico da
condutancia da agua em funcdo do nimero de gotas
do dopante.

Figura 01: Condutancia da agua relacionada ao nimero de
gotas da solucdo de dopagem adicionada na agua.

Condutlyldade (ue/ e

A Figura 01 enfatiza a necessidade de 22

gotas da solugdio para atingir Sus/cm? E possivel
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observar que o aumento da condutividade da &gua
ocorre praticamente de forma linear.

Além de tracar a condutividade da 4gua em
funcdo da adicdo do dopante, também se monitorou a
condutancia ao longo do tempo, ja que o processo de
sintese de coldides de silica pode levar varias horas.
A Figura 02 mostra a condutividade da 4gua ao longo

de 4:00 horas para a dopagem de 2us/cm?,

Figura 02: Grafico da condutividade da dgua dopada em
funcdo do tempo.
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Ao longo do periodo de teste, a agua
dopada com KCI sofreu uma variacdo aproximada de
0,6us/cm?, ou seja, uma alteracdo muito pequena ao
compararmos com o longo tempo de sintese dos
coléides. Esta mudanca acontece praticamente
durante a primeira hora, onde a condutividade parte
de 2,4us/cm? para 2,09us/cm? alterando 0,5us/cm?
neste periodo. Nas 3:00 horas seguintes a
condutancia se mantém praticamente estavel (Ac =

0,01us/cm?).

Influéncia do KCI nos Coloides Sintetizados:

Em relacdo a dopagem, realizaram-se trés
sinteses com valores de condutividade da &gua
distintos: 1° - 4gua sem dopagem com 0,7us/cm?
(amostra padrdo); 2° - 2us/cm? apés 8 gotas da

solucdo de dopagem; 3° - 3ps/cm? (12 gotas). O
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processo de dopagem consiste em purificar a agua
que serd utilizada nas sinteses, e adicionar a esta
gotas da solugdo de KCI. Cabe ressaltar, que os
reagentes e suas respectivas concentragbes foram
detalhados em Materiais e Métodos. A Figura 03
apresenta as microscopias eletrdnicas dos coléides

produzidos com os pardmetros supracitados.

Figura 03: Coloides de Silica sintetizados com &gua
destilada e conduténcia alterada pelo KCI. (a) Amostra
padrio com 0,7ps/cm? (sem dopante), (b) 2us/cm? e ()
3us/cm? alterados pelo dopante.

LCME-UFSC

30kV  X20,000 1um

NP " :
@skv xgpéooo LCME-UFSC
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Como é possivel observar nas imagens
(Figura 03), a adicdo do Cloreto de Potassio para
regular a condutividade da agua empregada, altera
significativamente o processo de crescimento dos
coloides de silica, ou seja, interferindo na geometria
destes, que ¢é fundamental para aplicagdes
tecnolégicas. Ao compararmos as amostras com
adicdo de KCI (Figura 03-b e 03-c) com a padrdo
(Figura 03-a), fica evidente a deformacdo dos
colbides, pois, enquanto na sintese padrdo o formato
é esférico, nas demais ndo temos a mesma qualidade.
As microscopias da Figura 03 também expfe outra
perturbacdo que o Cloreto de Potassio causou no
processo de sintese, que é o tamanho dos col6ides (ao
comparar as Figuras 03-a e 03-b). Com a sintese
padrdo, o didametro varia proximo a 400nm (Figura
03-a), e na amostra dopada para regular a
condutividade em 2ps/cm? este fica proximo a
700nm (Figura 03-b), ou seja, 42% maior que a
amostra controle. Geralmente o tamanho dos coldides

é alterado através das concentragdes dos reagentes.

Interferéncia de diferentes tipos de agua
(diferentes formas de purificagdo) sobre as
nanoesferas: Outro pardmetro explorado foi & forma
de purificacdo da &gua usada na sintese, ja que esta
interfere no crescimento dos coldides (STOBER,
1968). Este trabalho utilizou trés técnicas de
purificacdo: A destilacdo, que utiliza o principio de
ebulicdo e condensacdo, gerando uma 4agua
parcialmente pura, pois ndo separa completamente as
moléculas de H,O de todos os sais. A purificacdo por
Osmose Reversa caracteriza-se por usar pressdo para
forcar a agua através de uma membrana que retém as
impurezas permitindo que as moléculas de H:O
passem para o outro lado, sem ions. A deionizagdo,
regida pela troca catidnica, que permuta os ions de
hidrogénio (H+) da coluna de troca ibnica por

contaminantes catibnicos, e pelas trocas de ions
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hidroxila (OH-) por contaminantes anidnicos (trocas
anionicas).

Estas formas de purificar dgua interferem
no resultado final da sintese, sendo expostos nas
imagens de MEV apresentadas em sequéncia. A
Figura 04 mostra os resultados de sinteses a partir de
agua purificada de diferentes fontes, ou seja, utilizou-
se agua Destilada, filtrada por Osmose Reversa e
Deionizada depois de filtrada por Osmose Reversa.
Vale salientar que a condutividade da agua usada
(para os trés casos) foi mantida a 2us/cm? pela adicéo
da solucdo de KCL.

Figura 04: Resultados para diferentes tipos de purificacéo
de 4agua. (a) Agua destilada, (b) agua filtrada por Osmose
Reversa e Deionizada e apenas (c) agua filtrada por OR.
Aqui os trés tipos de &gua foram dopadas para atingir
condutividade de 2ps/cm?.

LCME-UFSC. -
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Nota-se pelas microscopias (Figura 04), que
as diferentes formas de purificacdo da agua,
interferem no processo de crescimento dos coldides.
Destaca-se entre elas, a sintese realizada com agua
destilada (Figura 04-a), € nitida a diferenca entre seu
resultado e os demais, pois mesmo sem a qualidade
desejada, a quantidade de colGides sintetizados €
muito superior que as outras. As sinteses que
empregaram &gua filtrada por Osmose Reversa e
Deionizada (Figura 03-b) e por Osmose Reversa
(Figura 03-c), produziram um nimero muito pequeno
de colodides esféricos, destacados entre residuos
solidos da sintese (“sementes" ndo desenvolvidos).

CONCLUSAO

Buscou-se produzir coléides de silica por
um método simples a custo vidvel para aplicacdo
tecnolégica e cientifica. Com o intuito de aprofundar
estudos relacionados ao crescimento destes coloides,
optou-se em investigar a influéncia da dopagem da
agua em tal processo, para tanto, uma solucdo de
dopagem a base de Cloreto de Potéssio (empregado
na calibracdo de condutivimetros) foi criada e
acrescida ao processo. Os resultados mostram que a
adicdo de KCI na sintese influencia diretamente na
forma, quantidade e tamanho dos coloides.
Constatou-se que a dopagem por Cloreto de Potassio
causa deformacdo, interferindo no formato esférico
desejado, mas pode ser util em aplicaces
odontoldgicas (por exemplo), pois a forma irregular
pode aumentar a abrasdo e com isto a eficiéncia de
cremes dentais. Outra informacdo relevante relaciona
o tamanho dos coldides com a condutancia da agua
empregada na sintese, produzindo col6ides de silica
42% maiores que na sintese padrdo, mesmo ndo
alterando as concentragdes dos reagentes. Além disto,
ao investigar a purificagdo da &gua usada no
processo, por meio de técnicas que separam as
impurezas, conclui-se que a destilacdo produz um
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namero  significativo de  colbdides, quando
comparados as técnicas de filtragdo por Osmose
Reversa e Deionizagdo (baixo desenvolvimento dos
coldides). A partir das informacdo adquiridas,
almeja-se aprimorar 0 processo, no intuito de

alcancar col6ides perfeitamente esféricos.
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