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INTRODUÇÃO

Nanoestruturas magnéticas podem 
ser utilizadas em microeletrônica e em bi‐
omedicina (XU E WANG, 2007; SOBAL 
et al. 2002; MURZINA et al. 2009). O ta‐
manho dessas partículas (1-100 nm) propi‐
cia uma ótima combinação entre 
propriedades ópticas, eletrônicas e magné‐
ticas. Entre as aplicações podem ser cita‐
das: memória magnética, transporte 
magnético de complexos bioquímicos, 
imagem de ressonância magnética etc. En‐
tretanto, a maioria dos materiais magnéti‐
cos ideais apresenta grande facilidade de 
sofrer oxidação em condições ambientes, o 
que impede seus usos em aplicações bio‐
médicas. Justamente por esse motivo, mui‐
tos desses materiais são biologicamente 
nocivos e não podem ser utilizados para es‐
tudos in vivo sem, antes, sofrerem modifi‐
cações. Assim, grandes esforços têm sido 
feitos no estudo e no desenvolvimento de 
estruturas em escalas nano - métricas do ti‐
po núcleo – escudo. A idéia é simplesmen‐
te cobrir essas estruturas com compostos 
que permaneçam estáveis em condições 
ambientes e que mantêm intactas as propri‐
edades magnéticas do “núcleo” (CHENG 
E CHEN, 2008; ZONGHUAN et al. 2005; 
HALL et al., 2005).

Pode – se dizer que muitas pesquisas 
realizadas nas últimas décadas foram enfo‐
cadas em óxidos de ferro. Estas estruturas 
foram identificadas como proeminentes 
para experimentação devido às suas habili‐
dades para produzir um momento de dipo‐
lo sobre a aplicação de um campo 
magnético. Entretanto, mais recentemente, 
algumas pesquisas têm colocado ênfase so‐
bre as nanoestruturas compostas por outros 
metais de transição (Ni e Co e suas ligas) 

(HALL et al., 2005). Estes metais possuem 
várias propriedades que são mais ideais do 
que àquelas observadas para os óxidos de 
ferro. Metais de transição nanoestrutura‐
dos exibem comportamento ferromagnéti‐
co, enquanto que àqueles de ferro exibem 
comportamento superparamagnético. As 
estruturas ferromagnéticas produzem um 
momento magnético maior do que as es‐
truturas superparamagnéticas. Também, os 
metais de transição retêm suas proprieda‐
des magnéticas na ausência de um campo 
magnético, enquanto que as nanoestruturas 
de óxido de ferro não retêm. Nanopartícu‐
las de Fe3O4 e suas estruturas núcleo – es‐
cudo apresentam uma definição magnética 
pobre e controlar suas propriedades mag‐
néticas é difícil (HALL et al., 2005). Mui‐
tas complicações são encontradas em seus 
procedimentos de síntese, a saber: uma 
mistura de muitas fases de óxidos de ferro, 
baixa cristalinidade e grande dispersão no 
tamanho do “núcleo”. Todas essas confu‐
sas com a interpretação das propriedades 
magnéticas. Além disso, se um “núcleo” 
magnético perfeito é desejado, é necessá‐
rio desenvolver uma nova série de rotas 
sintéticas para cada “núcleo” (NABIKA, et 
al., 2003, AKOLEKAN, et al., 2005, 
BRAN E O´ CONNOR, 2004).

As propriedades magnéticas de na‐
noestruturas são muito sensitivas ao seu ta‐
manho e à sua forma. Geralmente, as 
pesquisas nas últimas décadas foram reali‐
zadas com nanoestruturas esféricas que 
apresentavam diâmetro menor do que 100 
nm. Entretanto, atualmente, o desenvolvi‐
mento está centrado em nanohastes. Con‐
cernente ao interesse desse estudo, a forma 
das hastes é vantajosa porque, usando o 
mesmo volume de material do que uma na‐
noesfera correspondente, a nanohaste exi‐

A
RT

IG
O

 R
ET

R
AT

A
D

O



4Revista Ambiente: Gestão e Desenvolvimento – ISSN:1981-4127

Volume 13, n.01, Jan/Abr 2020

birá um momento de dipolo maior sob a 
aplicação de um mesmo campo magnético 
(HALL et al., 2005). A ideia central desse 
tipo de estudo é o de fazer nanoestruturas 
de cobalto na forma de hastes. O cobalto é 
ideal porque possui uma alta susceptibili‐
dade magnética. Todavia, este elemento de 
transição apresenta outras propriedades in‐
desejáveis: oxida – se facilmente em con‐
dições ambientes (o que compromete seu 
uso em aplicações biomédicas e em grava‐
ções de dados) e é muito tóxico ao organis‐
mo humano (o que impede seu uso em 
aplicações in vivo) (HALL et al., 2005). 
Assim, a superfície de uma nanohaste de 
cobalto precisa ser modificada com outro 
tipo de material. Para a finalidade de cobrir 
a superfície do cobalto, o ouro é uma subs‐
tância ideal, pois este metal é altamente es‐
tável em condições ambientes e pode ser 
usado para estudos in vivo. Também, o ou‐
ro é o material nano – particulado mais ex‐
plorado e é comumente usado para 
ancoragem biomolecular (ZONGHUAN et 
al., 2005; HALL et al., 2005; NABIKA et 
al., 2003).

Diante do exposto acima, este artigo 
tem o objetivo de apresentar uma compa‐
ração entre as rotas sintéticas, via redução 
química, mais utilizadas até o presente mo‐
mento para se obter cobaltonúcleoouroescudo, 
Co@Au.

APRESENTAÇÕES DAS SÍNTESES DE 
CO@AU E SEUS PRINCIPAIS RESULTA‐
DOS.

Alguns autores apresentaram uma 
síntese de Co@Au através de um método 
que envolve uma reação em solução não 
aquosa. De modo resumido, a síntese é 
descrita abaixo e apresentada esquematica‐
mente na Figura 1 (BAN E O´CONNOR, 

2004).

Solução A: cloreto de cobalto II, 
CoCl2, dissolvido 1-metil-2-pirrolidinona 
(NMPO).

Solução B: sódio metálico dissolvido 
em 1-metil-2-pirrolidinona e naftaleno.

Solução C: HAuCl4 dissolvido em 
1-metil-2-pirrolidinona.

A solução A foi adicionada, vagaro‐
samente e com agitação, à solução B à 
temperatura ambiente. A cor da mistura re‐
acional mudou rapidamente para marrom 
escuro. A solução foi posteriormente agita‐
da por duas horas e, então, centrifugada 
para remover o cloreto de sódio. Uma pe‐
quena quantidade do reagente 4-benzilpiri‐
dina foi, então, adicionada à solução, a 
qual foi aquecida e refluxada a 165 oC por 
três horas. Após esse período, a solução foi 
resfriada à 60 oC, sendo obtido uma mistu‐
ra preta. Esta solução foi adicionada à so‐
lução C. A mistura reacional resultante foi 
agitada e aquecida a 125 oC por quatro ho‐
ras, obtendo – se uma solução de coloração 
azul. Após a reação, o sistema foi centrifu‐
gado para obter uma pasta preta. Todas as 
operações descritas foram efetuadas em at‐
mosfera inerte. A amostra foi, então, lava‐
da com etanol, 8% de solução de ácido 
clorídrico e etanol, por três vezes. Após a 
última etapa, a amostra foi seca em vácuo. 
A síntese propiciou a formação de nanoes‐
truturas de Co@Au nas quais o tamanho de 
partícula do “núcleo” foi de aproximada‐
mente 6 nm e o escuro com dimensões da 
ordem de 2 nm. A difração de raios X apre‐
sentou picos atribuídos à difração do ouro, 
sem, no entanto, serem observados picos 
referentes ao cobalto ou ao seu óxido. Os 
resultados das propriedades magnéticas 
mostram uma saturação magnética da or‐
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dem de 140 meu/g.

Em um procedimento sintético muito 
similar ao descrito nos dois parágrafos pre‐
cedentes, Bao, Calderon & Krishmann, 
dissolveram 4 x 10-6 mol de cobalto em 5 
mL de tolueno, usando a sonificação e, em 
seguida, deararam a solução com argônio. 
A solução foi aquecida a 105 oC e a solu‐
ção de ouro, formada pela dissolução de 
0,01 g de [(C6H5)P]AuCl, 0,05 mL de olei‐
namina e 3 mL de tolueno, foi adicionada. 
A mistura reacional foi mantida a 105 oC, 
obtendo – se uma solução amarela escura e 
a formação de Co@Au (BAO, CALDE‐

ROM E KRISHMANN, 2005). Os autores 
obtiveram uma dimensão para o “núcleo” 
da ordem de 9 nm e para o escuro da ordem 
de 12 nm. Também, o experimento mos‐
trou nucleação de cobalto com diâmetro 
médio de 8 nm.

      Os mesmos autores citados no pará‐
grafo precedente publicaram dois anos 
mais tarde, uma metodologia de síntese de 
Co@Au usando um composto organome‐
tálico de ouro como precursor e um sol‐
vente não polar. Neste trabalho, que 
envolveu a decomposição térmica do octa‐
carbonil de dicobalto, Co2(CO)8 foi dissol‐

vido em 1,2-diclorobenzeno 
(DB), formando uma solução es‐
toque. Esta solução foi, então, 
adicionada a uma solução, pré – 
aquecida a 180 oC, constituída de 
DB, ácido oléico (AO) e triocti‐
lamina (TA). A mistura reacional 
foi refluxada por quinze minutos. 
O sólido obtido foi separado e la‐
vado com metanol, obtendo – se, 
desse modo, nanopartículas de 
cobalto (BAO, CALDEROM E 
KRISHMANN, 2007). Na 
sequência do procedimento sin‐
tético, o cobalto obtido na sínte‐
se anterior foi disperso em 
tolueno, formando uma solução 
homogênea de coloração escura. 
Esta solução foi aquecida, vaga‐
rosamente e sob atmosfera de 
argônio, a 95 oC. A solução pre‐
cursora de ouro foi obtida dissol‐
vendo – se [(C6H5)P]AuCl e 
oleilamina (OL) em tolueno, sob 
atmosfera inerte. Então, a solu‐
ção precursora de ouro foi adici‐
onada à solução precursora de 
cobalto, a 95 oC, e mantida nesta 

Figura 1: Síntese de nanopartículas de Co@Au em solução não aquosa (Ban e 
O´Connor, 2004).
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temperatura por uma hora. Uma solução 
amarela escura foi obtida, conduzindo à 
formação de Co@Au. A síntese está esque‐
matizada na Figura 2. O trabalho resultou 
na obtenção de um “núcleo” da ordem de 5 
- 6 nm e o escudo entre 1,5 – 2,0 nm. A di‐
fração de raios X apresentou picos atribuí‐
dos à forma estrutural do ε do cobalto, bem 
como à formação do ouro. Os resultados 
das propriedades magnéticas, efetuados 
com medidas de magnetização dependen‐
tes da temperatura, mostraram um pico fi‐
no a 55 K, sugerindo que as partículas 
obtidas são superparamagnéticas à tempe‐
ratura ambiente e paramagnéticas 
abaixo de 55 K (BAO, CALDE‐
ROM E KRISHMANN, 2007).

Partindo do princípio de que 
a escolha do precursor metálico, da 
concentração do ligante e da mobili‐
dade do ligante podem orientar a 
formação de Co@Au, Wetz et al., 
desenvolveram duas metodologias 
de síntese, utilizando diferentes pre‐
cursores de ouro: [(C6H5)P]AuCl e 
[AuCl(tht)], tht = tetrahidrotiofeno 
(WETZ et al., 2007). Estes autores 
obtiveram nanopartículas de cobalto 
pelo procedimento da decomposi‐
ção de um composto organometáli‐
co sobre hidrogênio na presença de 
uma cadeia longa de amina e na pre‐
sença de um ácido. O Composto es‐
colhido foi [Co{N(SiMe3)}], sobre 
H2 na presença de AO e hexadecila‐
mina (HA). A reação de 
[(C6H5)P]AuCl com uma suspensão 
de nanohastes de cobalto (55% de 
Co) em tolueno a 20 oC, conduziu a 
formação de Co-Au. O mesmo pro‐
duto foi obtido empregando – se 
[AuCl(tht)] O trabalho mostrou que 

o controle químico do precursor de ouro e 
do ligante permitiu controlar o processo de 
crescimento das nanopartículas de ouro. 
Todavia, não foram evidenciadas diferen‐
ças significativas no produto final, 
Co@Au, em comparação com os diferen‐
tes precursores de ouro utilizados ((WETZ 
et al., 2007).

A síntese de nanopartículas de 
Co@Au também foi efetuada. (CHENG E 
WALKER, 2007). O procedimento é resu‐
midamente descrito a seguir e apresentado 
esquematicamente na Figura 3.

Figura 2: Síntese de Co@Au através de um organometálico de ouro (BAO, 
CALDEROM E KRISHMANN, 2007).
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Óxido de trifenilfosfina (OTF) e 
ácido oléico foram dearados em argônio 
por vinte minutos. Então, um volume de 
DB foi introduzido no frasco sob atmosfe‐
ra de argônio. A solução foi 
aquecida ao refluxo (~ 182 
oC) e Co2(CO)8, diluído em 
DB, foi rapidamente adicio‐
nado à mistura. A reação 
continuou por 10 minutos e, 
então, uma solução coloidal 
foi extraída e guardada em 
um frasco sob atmosfera de 
argônio. Um mililitro desta 
solução foi centrifugado em 
condições ambientes. O pre‐
cipitado foi redisperso em 
tolueno contendo AO. A so‐
lução, assim obtida, foi usa‐
da para preparar Co@Au. A 
solução precursora de ouro 
foi constituída de didodecil‐
dimetilamônio (DA) e Au‐
Cl3 em tolueno. A solução 
redutora foi formada por 
borohidreto de tetra – buti‐
lamônio (BHTBA) em tolu‐
eno e 
didodecildimetilamônio, Fi‐
gura 3. O procedimento sin‐
tético elaborado resultou na 
obtenção de nanopartículas 
da ordem de 14,2 nm com 
um desvio padrão da ordem 
de 3,6 nm. A difração de rai‐
os X mostrou ouro na estrutura cúbica de 
face centrada e o cobalto na estrutura ε. Os 
resultados das medidas magnéticas mostra‐
ram que o cobalto apresenta ferromagne‐
tismo a 5 K com coercividade de 12,0 kA/
m (CHENG E WALKER, 2007).

Outros autores descreveram um método 
para a obtenção de Co@Au à temperatura 
ambiente através da reação galvânica de 
uma única etapa que envolve nanopartícu‐
las magnéticas de cobalto e HAuCl4, ex‐

plorando as diferenças nos potenciais da 
redução e utilizando água deionizada como 
solvente na presença de polivinilpirrolido‐
na (PVP). Tipicamente, uma mistura de 
CoCl2 e PVP foi adicionada à água deioni‐
zada dearada com nitrogênio. Após disper‐
são com ultrassom e borbulhamento de 

Figura 3: Síntese de Co@Au usando AuCl3 (CHENG E WALKER, 2007).

A
RT

IG
O

 R
ET

R
AT

A
D

O



8Revista Ambiente: Gestão e Desenvolvimento – ISSN:1981-4127

Volume 13, n.01, Jan/Abr 2020

nitrogênio, adicionou – se uma solução de 
borohidreto de sódio, aplicando - se um 
campo magnético externo à mistura reaci‐
onal. Em seguida, foi adicionada à mistura 
reacional uma solução de HAuCl4 (em so‐
lução aquosa com pH 7,0 ajustado com 
NaOH). Após a reação, a mistura foi cen‐
trifugada e o material obtido foi caracteri‐
zado. O procedimento sintético 
possibilitou a formação de nanopartículas 
de cobalto com estruturas fcc revestidas 
com uma camada de ouro que apresentou 
estrutura cúbica de face centrada. A mi‐
croscopia eletrônica de varredura mostrou 
que a amostra obtida é composta por inú‐
meras nanoesferas com partículas unifor‐
mes de diâmetro de aproximadamente 112 
nm (LU et al., 2010).

DISCUSSÃO

As Tabelas 1 e 2 resumem as sínteses 
apresentadas e a Tabela 3 o tamanho das 
partículas de cobalto de alguns procedi‐

mentos sintéticos.

Constata – se que os diferentes precur‐
sores de cobalto foram utilizados, sendo 
que o método de decomposição térmica do 
Co2(CO)8 foi o preferido para a obtenção 
de nanopartículas de cobalto. As metodo‐
logias de sínteses produziram partículas 
esféricas, com exceção do trabalho de 
Wetz et al., que, partindo de [Co{N(Si‐
Me3)}], obtiveram nanohastes de cobalto. 
Isto é relevante no que concerne à maximi‐
zação das propriedades magnéticas das na‐
nopartículas Co@Au obtidas. Já o trabalho 
de Cheng e Walker, tendo o Co2(CO)8 co‐
mo composto de partida para a obtenção 
do cobalto metálico, reporta a formação de 
nanopartículas de cobalto na forma ε, con‐
tudo com um tamanho de escudo maior em 
comparação com os outro métodos sintéti‐
cos. A utilização de surfactantes tem por 
objetivo evitar a aglomeração de partícu‐
las.

Tabela 1: Resumo dos métodos preparativos de Co@Au. Soluções de cobalto.

Tabela 2: Resumo dos métodos preparativos de Co@Au. Soluções de ouro. 
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A comparação dos métodos descri‐
tos neste trabalho mostra que os procedi‐
mentos sintéticos resultaram em 
nanopartículas de Co@Au similares. Os 
tamanhos das várias nanopartículas, suas 
propriedades magnéticas e suas estruturas 
não são significativamente diferentes umas 
das outras. Todavia, o ouro modifica, em 
parte, as propriedades magnéticas do co‐
balto. Além disso, foi obtido cobalto em 
uma forma estrutural não usual, a forma ε. 
Assim, a principal diferença entre estes 
procedimentos sintéticos está no trabalho 
experimental desenvolvido. Apesar da sín‐
tese mostrada na Figura 1 exigir maior tra‐
balho experimental, seu custo é menor em 
comparação com as demais, sendo que se 
obtém um tamanho adequado de nanopar‐
tículas de cobalto e uma fina espessura pa‐
ra a camada de ouro. Contudo, a 
reprodutibilidade dos resultados necessita 
ser averiguada.

O interesse na preparação do sistema 
Co@Au deve – se às suas potenciais apli‐
cações em biomedicina, principalmente em 
estudos in vivo, já que o ouro é uma subs‐
tância inerte e passível de sofrer ancora‐
gem biomolecular. Para a aplicação 
tecnológica de um determinado material é 
preciso que o mesmo apresente reproduti‐
bilidade em suas propriedades quando re‐
petidas vezes é produzido. Para tanto, deve 
apresentar sempre a mesma composição. 
Esta é uma etapa que precisa ser superada 
para a preparação do sistema núcleo – es‐
cudo de cobalto e ouro. Isto porque os se‐
guintes parâmetros necessitam ser 
controlados, a saber:

- distribuição do tamanho das nanopar‐
tículas de cobalto. É necessária a obten‐
ção de partículas com tamanhos 

homogêneos;

- estrutura cristalina uniforme. Não é 
adequada a obtenção de materiais que 
apresentem o cobalto em mais de uma 
estrutura cristalina;

- forma homogênea das nanopartículas. 
Preferencialmente, o cobalto na forma 
de nanohaste.

Apesar das sínteses terem apresentado 
tamanhos de partículas adequados (ou se‐
ja, em escala nanométrica) o controle das 
variáveis acima ainda precisa ser efetiva‐
mente obtido. Ademais, sugere – se a utili‐
zação de agentes redutores brandos. Isto 
porque a cinética de redução afeta a distri‐
buição do tamanho de partículas, assim, 
acredita – se que quanto mais lento o pro‐
cesso de redução for, tanto maior é a pos‐
sibilidade de se obter uma distribuição de 
partícula homogênea.

CONSIDERAÇÕES FINAIS.

Nanopartículas de Co@Au podem ser 
obtidas por várias metodologias diferentes. 
A comparação dos resultados mostra pou‐
ca variação entre as propriedades das na‐
nopartículas de Co@Au obtidas por 
distintas vias de redução química. Assim, 
pôde ser constatado que a maior diferença 
está no trabalho experimental desenvolvi‐
do para a obtenção de Co@Au e o custo da 
rota intética (visando, principalmente a co‐
locação de um produto comercialmente 
acessível). Constata - se que em adição à 
proteção de nanopartículas de cobalto con‐
tra a oxidação, o escudo de ouro pode pro‐
porcionar uma variada possibilidade de 
funcionalização de sua superfície, princi‐
palmente em se tratando da aplicação de 
Co@Au em biomedicina. Assim, apesar 
das sínteses aqui relatadas descreverem a 
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obtenção do sistema Co@Au, conclui – se 
que o sistema Co@Au ainda merece ser es‐
tudado em maiores detalhes para a maxi‐
mização de suas propriedades, 
especialmente no que diz respeito a maxi‐
mização em uma escala que possa ser im‐
portante do ponto de vista comercial.
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