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Resumo

Nanoparticulas de silica (SiO,) ocupam uma posi¢do de destaque na pesquisa cientifica e tecnologica
em decorréncia de suas aplicagdes industriais, como por exemplo no acabamento de té€xteis, na remogao
de contaminantes organicos da agua residual ou até mesmo como carreadores de compostos ativos em
farmacos. Nanoparticulas esféricas e monodispersas de SiO, podem ser sintetizadas via método Stéber,
o qual envolve a hidroélise e a policondensacdo de um alcéxido de silicio (tetraetilortosilicato, TEOS) em
etanol na presenca de hidroxido de amonio. Parametros como a concentragdo de TEOS, agua, amonia,
solvente (etanol) e a temperatura da reacdo governam o tamanho e a distribui¢do das particulas. Neste
trabalho, nanoparticulas esféricas de silica, com didmetros variando de 35 a 280 nm e diferentes graus
de aglomeragao, puderam ser obtidas variando-se a proporg¢éo entre agua e etanol em um sistema reativo
contendo TEOS e uma mistura de dgua/etanol como solvente. O tamanho de particulas foi analisado
por microscopia eletronica de varredura com fonte de emissdo de campo (MEV-FEG) e espalhamento
dinamico de luz (DLS).

Palavras-chave: Nanoparticulas de silica; Método de Stober

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF SPHERICAL AND MONODISPERSED SILI-
CA NANOPARTICLES

Abstract

Silica nanoparticles (SiO,) occupy a prominent position in scientific and technological research due to
their industrial applications, such as the chemical finishing of textiles, the removal of certain organic
contaminants from wastewater, as well as the potential in drug delivery. Monodisperse and spherical
silica nanoparticles can be synthesized via Stober method, which involves hydrolysis and polyconden-
sation of tetracthylorthosilicate (TEOS) under alkaline conditions in ethanol. Parameters, such as the
concentration of TEOS, ammonia, water, solvent (ethanol) and the reaction temperature govern the par-
ticle size and size distribution. In this work, spherical SiO, nanoparticles, with diameters ranging from
35 to 280 nm and different degrees of agglomeration could be obtained just by changing the ethanol/
water ratio in a reactive system containing tetraethylorthosilicate (TEOS) and ethanol/water mixture as
solvent. The particle size was examined by field emission scanning electron microscopy (FEG-SEM)
and dynamic light scattering (DLS).
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1 INTRODUCAO

Em 1968, Stober et al. (1) introduziu um método para a preparagdo de particulas esféricas e
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monodispersas de silica, o qual envolve a hidrdlise e condensagdo de um alcoxido metalico, como o
tetraetilortosilicato (TEOS) em etanol na presen¢a de hidréxido de amonio. Apos este estudo pioneiro
envolvendo o método sol-gel, muitos estudos tém sido realizados nesta area. Este método tem sido bas-
tante utilizado na sintese de nanoparticulas devido a sua habilidade em controlar a morfologia, o tama-
nho e a distribui¢ao destas particulas através do monitoramento dos parametros de sintese (2, 3). Neste
contexto, os estudiosos da area acreditam que a concentragdo de TEOS, agua, amoénia, solvente (etanol)
¢ a temperatura da reacdo sdo pardmetros que governam o tamanho e a distribuig¢@o das particulas de sili-
ca. Dependendo das condigdes reacionais, a condensagio pode levar a formagdo de um gel com estrutura
tridimensional (monolito) ou a formagao de particulas esféricas regulares € monodispersas.

A formagao das particulas pode ser dividida em dois estagios: nucleago e crescimento, proces-
sos que sdo fortemente correlacionados com as taxas de hidrélise e condensacdo do TEOS. A competi-
¢do entre os processos de nucleacdo é fortemente influenciada pela razdo agua/etanol. Sendo assim, o
objetivo deste projeto foi avaliar a influéncia desta razdo no tamanho final das particulas de SiO,.

2 MATERIAIS E METODOS

Uma variagdo do método Stober com diferentes propor¢des entre agua/etanol foi usada na sin-
tese de nanoparticulas de silica. (50-x) ml de etanol, x ml de agua (x = 0, 10, 20 e 30), 3 ml de hidréxido
de amdnio (28%) e 1.5 ml de TEOS foram misturados e mantidos em agitagdo magnética por lh. As
propor¢des molares podem ser vistas na Tabela 1. Os experimentos foram realizados em temperatura
ambiente. A solugio resultante foi submetida a um processo de centrifugacdo com lavagens de etanol.
Ap6s a realizacdo de trés etapas de centrifugacio, as particulas de silica resultantes do processo de con-
densag@o foram congeladas e posteriormente liofilizadas.

O tamanho das particulas foi analisado por microscopia eletronica de varredura com fonte de
emissdo de campo (MEV-FEG) e espalhamento dindmico de luz (DLS).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 mostra as imagens obtidas por MEV-FEG considerando diferentes proporgdes mola-
res entre agua/etanol, as quais podem ser vistas na Tabela 1. As propor¢des molares entre etanol/TEOS,
assim como o valor do didmetro médio (D, ) das particulas, determinado a partir das imagens, também
estdo apresentadas nesta tabela. As imagens mostram que foi possivel obter nanoparticulas de silica es-
féricas e monodispersas, com distribui¢do regular de tamanho cujos diametros variam de 35 a 280 nm.

Tabela 1. Valores do didmtero médio das nanoparticulas de SiO, variando-se os pardmetros de sintese

Amostra Propor¢ao molar | Proporgio molar D _ (nm)* D, (nm)”
Agua/Etanol Etanol/TEOS
1 (x=0) 0 128 110 +/- 30 189
2 (x=10) 0,9 102,3 260 +/- 20 322
3 (x=20) 2,2 76,6 280 +/- 40 289
4 (x=30) 4,9 51 35+/-5 534

“D, corresponde ao didmetro médio determinado a partir das imagens de MEV-FEG
"D, corresponde ao didmetro determinado por DLS

Medidas de DLS fornecem uma estimativa do tamanho das nanoparticulas com base no espa-
lhamento da luz. Nesta técnica, o valor encontrado para D, pode ser influenciado pela presenca de aglo-
merados. Observando os resultados apresentados na Tabela 1, para a maioria das amostras o valor de D,
¢ comparavel ao valor de D_. No entanto, para a amostra 4 o valor de D, ¢ muito maior que o valor de
D_, resultado que pode estar associado a um maior estado de aglomeragéo.
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Figura 1. Micrografias obtidas por MEV-FEG das amostras listadas na Tabela 1

4 CONCLUSAO

Os resultados mostram que foi possivel obter nanoparticulas de SiO, com diferentes didmetros
e graus de aglomeragdo apenas variando a propor¢do entre agua/etanol em um sistema reativo contendo
TEOS e uma mistura de agua/etanol como solvente. Tais particulas serdo modificadas quimicamente
através do processo de silanizag¢do para que possam ser impregnadas em diferentes tecidos de algodio
com o intutio de avaliar a impermeabilidade dos mesmos apods a impregnagao.
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