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RESUMO

Nanobastfes de ouro (AuNRS), tem atraido cada vez mais atencéo da
comunidade cientifica em virtude de suas propriedades, Opticas e fisico-
quimicas, que sao fundamentalmente influenciadas pelo seu tamanho e forma,
e em especial por sua ressonancia de plasmon de superficie localizada (LSPR)
singular, que pode ter sua absor¢cdo modulada desde a regido visivel até
alcancar a regidao do infravermelho do espectro eletromagnético. Dentro da
literatura e pesquisa em relagdo a nanobastdes de ouro e suas aplicagdes,
observa-se que relatos de catélise utilizando AuNRs ainda sao raros, e que
também que h& poucos estudos comparativos da atividade catalitica dessa
morfologia, nos quais frequentemente comparam-se morfologias dispersas em
diferentes ambientes quimicos, e/ou que provém de métodos de sintese ndo
semelhantes. A reducdo quimica do 4-nitrofenol (4-NP) e outros compostos
nitroaromaticos € particularmente crucial, porque estes compostos sédo
antropogénicos e altamente toxicos. Ja o produto de reducéo, 4-aminofenol (4-
AP), encontra aplicacbes como revelador fotografico de filmes, inibidor de
corrosédo, e precursor para a fabricacdo de drogas analgésicas e antipiréticas.
Além disso a reducdo catalitica do 4-NP por borohidreto de sodio (NaBHa4) é a
forma mais eficiente de eliminacdo desse composto e também apresenta
caracteristicas singulares, que a tornam uma reacdo modelo para se estudar a
atividade catalitica de nanoparticulas. Dentro desse contexto, neste trabalho
foram sintetizados AuNRs e nanoesferas de ouro (AuNSs) que tiveram suas
atividades cataliticas comparadas na reducdo quimica do 4-NP, onde
investigamos a influéncia de diferentes condi¢des reacionais como a variagcéo da
concentracdo do catalisador, do agente redutor. As particulas obtidas foram
caracterizadas por Espectroscopia de Absor¢cédo no Ultravioleta Visivel (UV-vis)
e por Microscopia Eletrbnica de Transmissdo (MET), as reacbes de
hidrogenacdo também foram caracterizadas por UV-vis. As reacdes
apresentaram perfil cinético de pseudo-primeira ordem, portanto foi calculado a
constante de velocidade aparente para cada reacdo e observou-se que as
reacoes catalisadas por AUNRs apresentavam maior constante de velocidade
guando comparadas as nanoesferas. Por fim, calculou-se a energia de ativagcéo
(Ea) do sistema, onde a Ea para as reacfes catalisadas por AUNRs obteve valor
de 70,5 kJ mol* e por AuNSs obteve 105 kJ mol*

Palavras-chave: nanobastdes de ouro, redugéo quimica, catalise, 4-nitrofenol



ABSTRACT

Gold nanorods (AuNRs), have attracted increasing attention from the scientific
community due to its optical and physicochemical properties, that are
fundamentally influenced by their size and shape, and especially by their
localized surface (LSPR), which can have its absorption tunable from the visible
region until the infrared region of the electromagnetic spectrum. In the literature
and research on gold nanorods and their applications, reports of catalysis using
AuNRs are still rare, and also there are few comparative studies of the catalytic
activity of this morphology, which often compare morphologies dispersed in
different chemical environments, or which come from non-similar synthetic
methods. The chemical reduction of 4-nitrophenol (4-NP) and other nitroaromatic
compounds is particularly crucial because these compounds are anthropogenic
and highly toxic. The reduction product, 4-aminophenol (4-AP), finds applications
as a film developer, corrosion inhibitor, and precursor for the manufacture of
analgesic and antipyretic drugs. In addition, the catalytic reduction of 4-NP by
sodium borohydride (NaBH4) is the most effective way of eliminating this
compound and also has unique features, that make it a model reaction to study
the catalytic activity of nanoparticles. In this context, AuNRs and gold
nanospheres were synthesized in this work, and their catalytic activities were
compared in the chemical reduction of 4-NP, where we investigated the influence
of different reaction conditions such as the concentration of the catalyst and the
reducing agent. The obtained particles were characterized by Visible Ultraviolet
Absorption Spectroscopy (UV-vis) and Electron Transmission Electron
Microscopy (MET), the hydrogenation reactions were also characterized by UV-
vis. The reactions presented a pseudo-first order kinetics profile, therefore the
apparent velocity constant was calculated for each reaction and it was observed
that the reactions catalyzed by (AuNRs) had a higher rate constant when
compared to gold nanospheres. Finally, the activation energy (Ea) of the system
was calculated, where the Ea for reactions catalyzed by the AuNRs was 70.5 kJ
mol* and AuNSs obtained 105 kJ mol-=.

Keywords: gold nanorods, chemical reduction, catalysis, 4-nitrophenol
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1 INTRODUCAO

Durante as Ultimas décadas, novos ramos da pesquisa moderna,
amplamente definidos como “ciéncia e tecnologia em nanoescala”, ttm emergido
no meio cientifico. Essas novas tendéncias envolvem a capacidade de fabricar,
caracterizar e manipular estruturas, cujas caracteristicas podem ser controladas
em nivel nanométrico (SCHMID, 2004). Tais ramos lidam essencialmente com
estruturas que se encontram na escala dos nanOmetros, genericamente

denominadas de nanoparticulas.

Nanoparticulas podem ser definidas como particulas que encontram-se
numa escala de tamanho intermediaria, entre o0 material massico (macroscopico)
e 0s sistemas atbmicos ou moleculares, compreendendo um intervalo arbitrario
de 1 a 100 nandometros, de acordo com a International Organization for
Standardization — Technical Comitee (ISO-TC) (DA SILVA,, 2016; DE OLIVEIRA,
2017). No entanto, delimitar estas particulas apenas por valores delimitantes de
suas dimensdes, torna-se um equivoco ao se observar as proprias razdes pelas
quais estas particulas tém ganhado o interesse da comunidade cientifica (BAWA
et al., 2005; ZARBIN, 2007).

Avancos tecnoldgicos e estudos pioneiros revelaram novas propriedades
da matéria em escala nanométrica, Unicas e diferenciadas daquelas observadas
em suas correspondentes formas massicas. Tais propriedades tem origem na
grande relacdo area superficial/volume e no confinamento espacial dos elétrons
livres nas nanoparticulas, consequentemente, séo profundamente influenciadas
pelo tamanho e morfologia dessas particulas, de modo que o surgimento das
novas propriedades ocorre a partir de um determinado tamanho critico. A partir
disso, a conceituacdo de nanoparticulas abrange ndo somente a delimitacdo do
tamanho, mas também o surgimento das novas propriedades. Quando estas
conferem funcéo a nanoparticula, sua conceituacédo avanca para a definicao de
nanomateriais, sendo estes, materiais que possuem ao menos uma de suas
dimensdes na escala nanométrica, abaixo do tamanho critico capaz de originar
novas propriedades, ndo presentes na forma massica (BURDA et al., 2005;
CHEN et al., 2013; SCHMID, 2004; ZARBIN, 2007; ZHAO et al., 2013).
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A propria definigdo de nanomateriais € precisamente conectada com suas
utilidades e aplicabilidades, e estas considera¢cdes propdem um novo horizonte,
de materiais com novas propriedades e empregabilidades, obtidos pelo controle
do tamanho e forma de materiais ja conhecidos. O ouro (Au) é um exemplo
dentre esses materiais que apresentam diversas possibilidades como
nanomaterial. Apés o silicio (Si), € o elemento quimico mais utilizado hoje na
nanociéncia, obtendo as nanoparticulas de ouro destaque dentre as
nanoparticulas metélicas. Devido a seu efeito singular de ressonancia de
plasmon de superficie, uma oscilagdo ressonante dos elétrons localizados na
superficie das nanoparticulas metélicas. O que levou a um consideravel
interesse nas potenciais aplicacdo das suas propriedades Opticas particulares.
(MURPHY et al., 2005; HUTCHINGS et al., 2008; MYROSHNYCHENKO et al.,
2008; ZARBIN, 2007; ZHAO et al., 2013).

Em virtude da ampla area superficial, rapidamente as novas propriedades
do “nano-ouro” foram estudadas no campo da catalise, nas mais diversas
reagbes. Assim o0 ouro, inicialmente considerado cataliticamente inerte pelos
quimicos, agora tornava-se objeto de um grande numero de estudos no ambito
da nanocatalise. Dentre as diversas reacdes catalisadas pelas nanoparticulas de
ouro a reducdo do 4-nitrofenol e outros compostos nitroaromaticos é
particularmente crucial, porque estes compostos sdo antropogénicos, toxicos e
inibitérios na natureza. O produto de reducédo, 4-aminofenol, encontra aplicacdes
como revelador fotogréfico de filmes, inibidor de corrosdo, e precursor para a
fabricacdo de drogas analgésicas e antipiréticas, em particular na sintese de
paracetamol. (HUTCHINGS et al., 2008; ZHAO et al., 2015)

A atividade catalitica de nanoparticulas é fortemente dependente de seu
tamanho e forma, como consequéncia, a presenca de bordas e cantos na
superficie aumenta o numero de sitios ativos. Assim sendo, as investigagdes no
campo catalitico tém, recentemente, se focado em particulas anisotropicas.
Neste contexto, nanobastdes de ouro tém atraido atencdo devido a possibilidade
de modulacdo de sua taxa de proporgdo e, consequentemente, de suas
propriedades especificas. Aliado a isso, o advento do método de crescimento

mediado por sementes (seed-mediated method), proporcionou conveniéncia e
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alto grau de controle no tamanho, morfologia e monodispersao, das particulas,
na sintese de nanobastdes. ( MURPHY et al., 2005; GRZELCZAK et al., 2008;
Ll etal., 2014; LINFENG GOU e MURPHY*, 2005; NIKOOBAKHT e EL-SAYED*,
2003)

Neste cenario de desenvolvimento de novos materiais e sua aplicabilidade
catalitica em sinergia com questfes econdmicas e ambientais, a sintese de
nanoparticulas de ouro, e o estudo de suas aplicacdes em catalise permanecem
como objeto de muitos estudos cientificos. Constituindo assim, o ponto de partida
para o desenvolvimento deste trabalho: a sintese de nanobastfes e nanoesferas
de ouro, e sua avaliacdo comparativa como catalisadores na reacéo de reducao
do p-nitrofenol. Foi realizada uma série de experimentos para sintetizar as duas
morfologias de nanoparticulas, e em seguida, comparar as reatividades
cataliticas das duas com diferentes morfologias na reducédo de p-nitrofenol. A
partir desses experimentos, parametros fisico-quimicos como a constante de
velocidade aparente e a energia de ativacdo das reacdes foram obtidos para

ambos os sistemas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 NANOMATERIAIS, NANOTECNOLOGIA E NANOBASTOES DE OURO

2.1.1 Nanotecnologia: Aspectos histéricos

Nanotecnologia abrange o design, caracterizacao, producéo e aplicacao
de estruturas, dispositivos e sistemas desses nanomateriais. Apesar do maior
desenvolvimento da nanotecnologia ter ocorrido nas ultimas décadas, exemplos
primitivos de materiais nanoestruturados foram encontrados datando desde a
Roma Antiga. Exemplos de usos primitivos de nanomateriais sdo o calice de
Lycurgo (século IV d. C.) — composto de um tipo de vidro no qual particulas
coloidais de ouro e prata estéo dispersas, o0s coloides dao coloracéo verde opaco
ao vidro quando iluminado de fora, mas vermelho translicido quando iluminado
através do interior — e 0os Sabres de Damasco (séculos Xll a XVII d.C.), utilizadas
pelos muculmanos nas Cruzadas, nas quais nanotubos de carbono e nanofios
de cementita (carbeto de ferro, FesC) estavam presentes em suas laminas,
conferindo-lhes alta resisténcia e mantendo a flexibilidade e afiagdo. A
nanotecnologia nesses objetos baseava-se na compreensdo empirica dos
artesdos e na manipulacdo dos materiais disponiveis a época (DE OLIVEIRA,
2017; FOUNTAIN, 2006; FREESTONE et al., 2007; HUTCHINGS et al., 2008;
PACHECO, 2017; REIBOLD et al., 2006).

Figura 1. llustracdo do calice de Lycurgo, iluminado por fora em (A) e
internamente em (B). (C) Microscopia eletrénica de transmissao (MET) de uma
particula de Au e Ag contida no vidro do célice. (D) Sabre de Damasco e (E)
imagem de MET de nanotubos de carbono em sabre genuino mostrando restos

de nanofios de cementita encapsulados por nanotubos de carbono

50nm
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Fonte: PACHECO, 2017; FREESTONE, 2007; FOUNTAIN, 2006

Embora suas bases ndo estivessem inicialmente estabelecidas, o
surgimento da nanociéncia se dd no momento em que novas tecnologias e
estudos pioneiros propdem que as propriedades fisico-quimicas de um material
sdo dependentes de seu tamanho ou do tamanho de seus constituintes, e que
0S materiais em dimensdo nanométrica apresentam fendémenos distintos
daqueles observados em dimensfes maiores. O estudo inicial dessas novas
propriedades é intimamente ligado com a ciéncia coloidal, e foi realizado por
Michael Faraday no século XIX. Em seus experimentos, ele tratou uma solucao
aquosa de tetracloroaurato de sodio, (NaAuCls) com uma solucado redutora de
fosforo em dissulfeto de carbono. A cor amarela do NaAuCls muda em minutos
para uma cor rubi profunda, ver Figura 2. Faraday concluiu que o fluido rubi era
ouro disperso no liquido em uma forma metélica finamente dividida, néo visivel
em nenhum dos microscopios disponiveis em sua época (SCHMID, 2004; DA
SILVA, 2008; THOMPSON, 2007; ZHAO et al., 2013).

Figura 2. Solucdo de ouro rubi coloidal de Faraday.

Fonte: THOMPSON, 2007

Embora a hipétese pioneira tenha sido de Faraday, o marco inicial da

nanotecnologia com maior carater cientifico ocorreu em 1959, apds uma palestra
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ministrada por Richard Feynman, intitulada “There’s plenty of room at the bottom’
(Ha muito espaco la embaixo), na qual Feynman apresentou a ideia de que seria
possivel manipular e controlar a matéria em uma escala extremamente pequena,
moldada atomo a &tomo, gerando estruturas e dispositivos Uteis a todas as areas
do conhecimento (FEYNMAN, 1959; PACHECO, 2017; SILVA, 2008).

What would the properties of materials be if we could really
arrange the atoms the way we want them? [...J | can't see
exactly what would happen, but | can hardly doubt that
when we have some control of the arrangement of things
on a small scale we will get an enormously greater range
of possible properties that substances can have, and of
different things that we can do'. (FEYNMAN, 1959)

Apesar das contribuicdes de Faraday e Feynman, as barreiras em nivel
de tecnologia para caracterizacdo e manipulacdo adequadas limitaram o avanco
da nanociéncia e nanotecnologia, ainda, por alguns anos. E apenas na década
de 1980 que surgem novos equipamentos e descobertas que promovem uma
guinada nas novas possibilidades de pesquisa e aplicagcdes introduzidas por
Feynman vinte anos antes (FERREIRA e RANGEL, 2009; OLIVEIRA, 2009;
SILVA, 2008).

Nos anos 80, o termo “nanociéncia” comega a ser popularizado através
dos estudos pioneiros de Eric Drexler sobre a possibilidade de reproduzir
mecanicamente a atividade bioldgica celular através da nanotecnologia, levando
a uma guinada no crescimento da “ciéncia e tecnologia em nanoescala" Ainda
nesta década, cientistas da IBM, Gerd Binning e Heinrich Rohrer, criam o
primeiro microscopio de varredura por tunelamento que proporcionou a
manipulacdo de materiais na escala nanométrica e permitiu gerar imagens reais
da superficie dos materiais com resolugédo atbmica. Poucos anos mais tarde,
Kroto relata a descoberta dos fulerenos, e posteriormente ljima descreve a
sintese dos nanotubos de carbono. Esses acontecimentos levam a uma

ampliagdo exponencial de pesquisas, patentes e publicagdes, em propagacéo

1 Quais seriam as propriedades dos materiais se n6s pudéssemos, realmente, arranjar os atomos da maneira que os
queremos. [...] Eu ndo posso ver exatamente o que aconteceria, mas eu posso dificilmente duvidar que quando nds
tivermos algum controle sobre o arranjo das coisas em uma escala pequena, teremos uma enormemente maior gama
de possiveis propriedades que as substancias podem ter, e de coisas diferentes que podemos fazer.
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mundial, na &rea da nanociéncia ao final do século XX, permanecendo em
entusiasmado crescimento até os dias atuais (BAWA et al., 2005; FERREIRA e
RANGEL, 2009; OLIVEIRA, 2009; SILVA, 2008).

De fato, observa-se nos Ultimos anos, cada vez mais publicacbes
relacionadas a sintese, aplicacdo e revisbes em nanomateriais. Apenas em
fevereiro de 2008 o termo nanotecnologia apareceu na Web of Science com
14.951 artigos cientificos, e o termo nanomaterial em 615 artigos. Isto é devido
aos grandes investimentos de governos e corporagoes, de todo o mundo, em
iniciativas na area da nanotecnologia. Apenas Japao, China, Estados Unidos e
Coréia do Sul movimentam recursos da ordem de 40 bilhbes de dolares
anualmente no desenvolvimento de nanoparticulas (FERREIRA e RANGEL,
2009). A Figura 3 evidencia o0 crescimento do interesse cientifico na

nanotecnologia.

Figura 3. Aumento do numero de artigos e publicacbes relacionados a
nanotecnologia (1990-2002) em diferentes bases de dados.
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Fonte: BAWA et al, 2005

2.1.2 Nanoparticulas metalicas (NPs)

Nanoparticulas metélicas estdo sobressaindo-se em comparacdo com
nanomateriais organicos, devido a sua atividade quimica relativamente mais alta
e especificidade de interacdo. Além disso, sdo sistemas particularmente

interessantes devido a facilidade com que podem ser sintetizados e modificados
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quimicamente. (FELDHEIM e FOSS, 2002; WHITE et al., 2009) Essa preferéncia
pode ser observada no gréfico ilustrado na Figura 4, onde sdo comparados as

publicacdes de NPs organicas com nanoparticulas metalicas.

Figura 4.Crescimento em interesse em nanoparticulas (determinado pelo

namero de citacfes) comparado a nanotubos de carbono e fulerenos.
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Fonte: WHITE et. al, 2009

Talvez a observacdo mais intrigante em NPs metalicas, e especialmente
em particulas de metais nobres, € que as NPs frequentemente exibem fortes
bandas de extincdo no espectro visivel. Quando a particula metalica é irradiada
por um campo eletromagnético oscilante da luz, os elétrons livres da
nanoparticula metélica sofrem uma oscilacao coletiva em relacao a rede metalica
positiva, dando origem a uma absorcao intensa no espectro. Este processo €
ressonante em frequéncias particulares da luz e é denominado de ressonancia
de plasmon de superficie localizada (LSPR), ver Figura 5. Uma absorcao tédo
forte induz um forte acoplamento das nanoparticulas a radiacéo eletromagnética
da luz. Isto d& a estas nanoparticulas metdlicas cores profundas brilhantes em
solucéo coloidal que lembram corantes moleculares. Esta absor¢édo plasmonica
€ uma caracteristica de NPs metalicas, ndo sendo observada nos atomos
individuais nem nas formas micro ou macroscopica. O fendmeno de ressonancia
de plasmon de superficie foi teoricamente explicada por Mie em 1908, incluindo
propriedades 6pticas lineares como extingdo e dispersédo de pequenas particulas
metalicas esféricas (BURDA et al., 2005; DA SILVA, 2016; EL-SAYED*, 2001;
EUSTIS e EL-SAYED, 2006; FELDHEIM e FOSS, 2002; JAIN et al., 2008;
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LANCE KELLY et al., 2002).

Figura 5. A) Esquema da oscilacdo de plasmon para uma esfera, mostrando o
deslocamento da nuvem de elétrons de conducdo em relacdo aos nucleos. B)

Banda de absorcéo tipica de nanoesferas de ouro correspondente a LSPR
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Fonte: LANCE KELLY et al, 2002; NUNES, 2014

Metais nobres como cobre, prata e ouro apresentam uma forte
ressonancia plasmonica na regido da luz visivel, enquanto a maioria dos outros
metais de transicdo exibem apenas uma banda de absorcdo larga e pouco
definida na regiéo ultravioleta. Este comportamento € devido aos elétrons desses
metais possuirem uma polarizabilidade mais alta, que desloca a ressonancia
plasmoénica para frequéncias mais baixas com uma largura de banda aguda
(BURDA et al., 2005).

2.1.3 Nanoparticulas de ouro (AuNPSs)

Apbs o trabalho inicial de Faraday, a preparacdo de AuNPs atraiu
crescente atencdo na segunda metade do século XX. Hoje, o Au é o segundo
elemento quimico mais frequentemente utilizado na nanociéncia, sendo
precedido apenas pelo silicio. A observacdo de que esse metal, quando,
subdividido em nanoescala, apresentava propriedades cataliticas inexistentes na
sua forma massica, bem como propriedades oticas peculiares, fez com que o
ouro, que fascinava a humanidade em razdo de sua “nobreza”, mas
desinteressava 0s quimicos por sua inércia quimica, despertasse o interesse da
comunidade cientifica, levando a um grande numero de novas descobertas,
métodos de sintese e aplicagbes nanotecnoldgicas, como pode ser visto na
Figura 6 (HUTCHINGS et al., 2008; ZHAO et al., 2013).
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Figura 6. Crescimento exponencial do nimero de artigos publicados sobre

nanoparticulas de ouro e prata de 1990 a 2004, obtidos na plataforma SciFinder
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Fonte: EUSTIS e EL-SAYED, 2006

Dentre as NPs metélicas, AUNPs assumem um lugar de destaque, e isto
se deve a dois fatores combinados. Primeiramente, nanoparticulas de ouro séo
as mais estaveis devido ao fato desse metal ndo apresentar tendéncia a formar
oxidos como a maioria dos outros elementos da tabela periddica. Em segundo
lugar, 0 nano ouro apresenta propriedades 6pticas particulares em relacdo aos
outros metais. Sua ressonancia de plasmon é observada nédo apenas na parte
visivel do espectro mas também na regiéo do infravermelho préximo (NIR — Near
Infra-Red), na qual a absorcdo pelos tecidos corporais humanos € baixa,
enguanto que para a maioria dos outros metais esta ressonancia ocorre apenas
na regido ultravioleta (UV), e nos demais metais nobres na regido da luz visivel.
Além disso mudancas no tamanho correspondem a mudancas profundas nas
propriedades das particulas, ver Figura 7 (MURPHY et al., 2005; HUANG e EL-
SAYED, 2010; MYROSHNYCHENKO et al., 2008; OLIVEIRA, Rafael De Lima,
2009; ZHAO et al., 2013).
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Figura 7. A) Imagem de MET de nanoesferas de ouro, B) Influéncia do tamanho
das mesmas na coloracdo de suas solucbes, C) Espectro de absorcdo de
nanoesferas de ouro em diferentes tamanhos e D) Comprimento de onda

maximo de absorc¢éo de diferentes diametros de nanoesferas de ouro
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Fonte : Adaptado de SILVA, 2008; CAO, 2014.

Ao contrario da isotropia, que implica “propriedades idénticas em todas as
dire¢des”, a anisotropia significa dependéncia direcional. Segundo Xia, pode ser
simplesmente definida como a diferenca nas propriedades do material, quando
medida ao longo de eixos diferentes, e no contexto de nanoparticulas refere-se
aguelas com uma forma nado esférica (ou seja, anisotropia morfoldgica) ou
nanoparticulas com uma distribuicdo ndo uniforme das propriedades da
superficie  (anisotropia funcional) Nanoestruturas como nanobastdes,
bipiramides, fios, prismas, cubos e octaedros sao de especial interesse por conta
de suas propriedades mais sintonizaveis e versateis e, na maioria das vezes,
superiores as de AuNPs isotrépicas (LI et al., 2014; XIA, 2016).

2.1.4 Nanoparticulas Anisotropicas e Nanobastées de Ouro

No inicio do século XX, cientistas ja haviam notado a existéncia de AUNPs
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anisotrépicas. Mie atribuiu os desvios, em alguns casos, da sua descri¢ao tedrica
da ressonancia de plasmon de superficie a presenca de particulas de ouro néo
esféricas. Em 1909, Zsimondy — inventor do ultramicroscopio que Ihe permitiu
visualizar as formas das particulas de ouro, e ganhador do Prémio Nobel de 1925
por sua demonstracdo da natureza heterogénea das solugdes coloidais —
observou que as particulas de ouro ndo eram necessariamente esféricas quando
em tamanhos de 40 nm ou menores. Em 1912, Gans estendeu a teoria de Mie e
mostrou que as particulas nao esféricas absorvem em um comprimento de onda

maior que as particulas esféricas de tamanho comparavel (LI et al., 2014).

No entanto, foi somente nas Ultimas duas décadas que 0s quimicos
ganharam a capacidade de sintetizar nanoparticulas metalicas anisotrépicas de
forma controlada e reprodutivel, comecando a apreciar verdadeiramente suas
propriedades dependentes da forma e do tamanho das particulas metalicas, e
especialmente de ouro (GRZELCZAK et al., 2008; LI et al., 2014; LOHSE e
MURPHY, 2013b).

Nanoestruturas complexas e anisotrépicas, tais como nanobastdes,
bipiramides, fios, prismas, cubos e octaedros sao de especial interesse por conta
de suas propriedades estruturais, épticas, eletrbnicas, magnéticas e cataliticas
diferentes, mais sintonizaveis e versateis e, na maioria das vezes, superiores as
de AuNPs esféricas. Assim, do ponto de vista da aplicacdo de nanomateriais
tornou-se altamente interessante sintetizar nanoparticulas das mais diferentes
morfologias. Dentre as diversas caracteristicas observadas, o interesse cientifico
foi especial em relacéo as novas possibilidades observadas na ressonancia de
plasmon diferenciada, observada nessas morfologias, ver Figura 8 (CARBO-
ARGIBAY et al., 2007; LI et al., 2014; RASHID e MANDAL, 2008).

A forma esférica € a morfologia mais favoravel termodinamica e
cineticamente. Para acessar estruturas mais complexas, é necessario encontrar
condi¢des reacionais que sejam capazes de romper a propensao ao crescimento
isotropico e, de maneira oposta, direcionar o crescimento das AuNPs para uma
dimenséo anisotropica. No entanto, uma vez que a simetria do nucleo de ouro é
guebrada a AuNP exibira varios modos de ressonancia de plasmon de superficie,

com bandas de absorcdo correspondentes aos diferentes eixos e vertices
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presentes na superficie da AUNP (LOHSE e MURPHY, 2013a; VIGDERMAN et
al., 2012).

Figura 8. Diferentes AuUNPs anisotrOpicas e seus respectivos espectros de
absorcdo. A cor da representacao grafica das particulas € correspondente a cor
de suas solucdes, e a cor dos espectros corresponde a luz transmitida através

da solucéo
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Fonte: adapatado de MYROSHNYCHENKO et al., 2008;

Extinction

Dentre as diversas formas anisotrépicas ja sintetizadas, nanobastdes de
ouro (AuNRs) atrairam maior atencao por parte da comunidade cientifica devido
a sua LSPR particular. possibilitando sua aplicagdo em terapia fototermal,
biossensores, deteccdo de metais tdxicos, revestimento de vidros solares, e
espectroscopia Raman amplificada por superficie (SERS - Surface Enhanced
Raman Spectroscopy), dentre diversas outras aplicacfes. Desde que foram
observados como subprodutos da sintese de NPs esféricas, em 1992, grandes
esforcos foram direcionados em atingir o controle sobre sua morfologia
(ALKILANY et al.,, 2012; CAO et al.,, 2014a; EUSTIS e EL-SAYED, 2006;
JAYABAL et al., 2015; KOZEK et al., 2013; STOKES et al., 2010; DA SILVA,

2016).

Essas aplicacbes se baseiam no fato de que, diferentemente das
particulas esféricas, nas quais a nuvem eletrénica oscila num Unico sentido de
ressonancia plasmonica, gerando uma unica banda de absor¢cdo no espectro;
nos AuNRs ha dois modos de ressonancia, pois a oscilacao se distribui em dois
sentidos e assim, sdo observadas duas bandas de absorcdo. Uma primeira

banda em menor comprimento de onda, correspondente a oscilagdo dos elétrons
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no sentido transversal do AuNR, e uma segunda, com maior absorg&o, em maior
comprimento de onda, correspondente a oscilacdo no sentido longitudinal, ver
Figura 9 (ALKILANY et al., 2012; CAO et al., 2014b; LOHSE e MURPHY, 2013b).

Figura 9. llustracdo esquemética da oscilacdo da LSPR para nanobastdes de
ouro e Espectro de absorcdo de AuNRs evidenciando as bandas de plasmon

longitudinais e transversais correspondentes a oscilacao de elétrons
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O comprimento de onda da LSPR longitudinal dos AuNRs depende
fortemente de sua taxa de proporcdo (TP) (razdo largura/comprimento).
Consequentemente, o comprimento de absorcao dessa banda longitudinal pode
ser modulado a partir do controle do tamanho e morfologia dos AuNRs, desde o
meio da regido visivel do espectro eletromagnético (~600 nm) até a regido do
infravermelho (~1800 nm), simplesmente alterando a TP do bastdo. Os AuNRs
mostram uma dependéncia linear entre sua TP e o comprimento de onda da
LSPR longitudinal para bastdes com taxas entre 2 e 5. A energia da ressonancia
longitudinal é dependente da taxa, mas ndo dependente do comprimento, no
entanto, as dimensdes da particula tém uma forte influéncia nas propriedades
oticas do AuNR, principalmente na eficiéncia de absorcao versus dispersao da
luz (ALKILANY et al., 2012; BURROWS et al., 2016; CAO et al., 2014a; LOHSE
e MURPHY, 2013b).
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Figura 10. A) Espectros de extingdo UV-vis/IR-préximo e B) coloracdes de
solugcdes de AuNRs e com diferentes TP; Imagens de MET dos AuNRs de
diferentes taxas utilizadas no espectro retratado C) TP = 1.1, D) TP =2.0, E) TP
=2.7,F)TP=3.7e G) TP = 4.4 (escala em 50 nm)
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Fonte: Adaptado de BURROWS et al, 2016; CAO et al, 2014

Essa possibilidade de modulacdo do comprimento de onda em que ocorre
a absorcédo plasmonica longitudinal do AuNR € o que possibilita que essas
particulas sejam apropriadas para diversas aplicacdes, levando a um enorme e
crescente interesse da comunidade cientifica nas mesmas. O principal interesse
em AuNRs surge por causa de sua utilidade e multifuncionalidade para o
diagnéstico e tratamento do cancer, e € decorrente da existéncia do intervalo do
espectro eletromagnético conhecido como “water window” (janela da 4gua). Este
intervalo situa-se aproximadamente entre 800 e 1300 nm e pode ser usado para
diagndsticos medicinais e terapia fototermal. Nesta regido a absorcao pelos
tecidos aquosos do corpo é relativamente baixa, e assim, aplicando os AuNRs
em tecidos cancerosos, seria possivel incidir diretamente luz infravermelha e
entdo detectar e destruir tumores, sem o uso de drogas conjugadas, de modo
que os tecidos saudaveis sejam minimamente afetados pela terapia, como pode
ser visto nas ilustracdes representadas nas Figuras 11 e 12 (ALKILANY et al,
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2012; LI et al, 2014; LOHSE e MURPHY, 2013; PARK et al, 2010; HUANG et al,
2006).

Figura 11. Efeitos opticos, elétricos e térmicos resultantes da irradiacdo de
nanobastdes de ouro com luz na regido visivel e infravermelho préxima do

espectro e suas correspondentes aplicacoes
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Fonte: ALKILANY et al., 2012

Figura 12. A) Imagem de MET de AuNRs injetados em tecido tumoroso para
irradiacdo B) AlteracBes de temperatura induzidas pela irradiacao localizada de

laser em tecidos injetados com AuNRs conforme tempo de irradiagéao
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Fonte. Adaptado PARK et al, 2010.

Embora ja seja evidenciado que a atividade catalitica de nanoparticulas
metalicas — bem como a maioria de suas demais propriedades — seja em grande
parte dependente de sua forma e tamanho; e que, por consequéncia, 0 numero

de sitios cataliticos ativos nas NPs anisotropicas seja consideravelmente maior
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que em particulas esféricas, apresentando assim, frequentemente, maior
atividade catalitica. Em particular, observa-se que relatos de catélise utilizando
AuNRs ainda sédo muito raros (MOHANTA et al., 2016; ZHAO et al., 2015).

Este fato ndo é surpreendente, uma vez que a sintese bem controlada,
simplificada e com alto rendimento de nanobastbes é relativamente recente, e
permanece ainda como objeto de diversos estudos cientificos. A maioria dos
estudos neste campo, foca-se em estabilizar os AuNRs ou modificar sua
superficie, ou ainda, liga-lo a outros metais nanoparticulados. De modo a
observar o impacto desses processos nas diversas propriedades e aplicacfes
dos nanobastdes. Além disso, ainda ha poucos estudos comparativos da
atividade catalitica dessa morfologia, nos quais frequentemente observa-se a
comparacao entre morfologias dispersas em diferentes ambientes quimicos,
e/ou que provém de métodos de sintese ndo semelhantes (BAI et al., 2009;
KUNDU et al., 2009; LAMEI et al., 2017; MOHANTA et al., 2016; SON et al.,
2014).

2.1.5. Métodos de sintese de NPs metalicas

Nanoparticulas metalicas consistem de particulas sélidas com dimensdes
intermediarias entre 0s metais em sua forma massica e os atomos metalicos que
as constituem. Deste modo, sdo duas as abordagens possiveis de se chegar a
estrutura nanométrica, como pode ser visto na Figura 13, o método Top-down,
no qual parte-se do metal macroscopico que passa por Sucessivos processos de
“‘quebra” até se atingir fragmentos nanométricos; e o método Bottom-up, no qual
0s atomos constituintes sdo quimicamente ligados até que formem aglomerados
sélidos nanomeétricos (DA SILVA, 2014; BRECHIGNAC et al., 2007; MUKHERJI
et al., 2018; RAWAT, 2015).

As rotas top-down envolvem a sintese de nanomateriais, decompondo o
material massico usando varias forcas fisicas. A energia fisica para reducéo de
tamanho pode ser aplicada como energia mecénica, elétrica e/ou energia
térmica. Alguns desses métodos séo a sondlise, nanolitografia, ablagéo por laser
de alta energia (Figura 14) e descarga de arco elétrico. De forma geral a maioria
dos métodos top-down apresenta problemas relacionados a homogeneidade das

particulas obtidas, e a sua posterior funcionalizacdo (DE OLIVEIRA, 2017;
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MUKHERUJI et al, 2018; RAWAT, 2015; ZHAO et al, 2013).

Figura 13. llustracéo das rotas de producéo de nanoestruturas, bottom-up e top-
down
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Por outro lado, a abordagem bottom-up gera nanoestruturas, apos a
devida otimizagdo dos parametros de sintese, com maior controle de forma e
tamanho, pois promove a construcdo da nanoparticula &tomo por atomo e
molécula por molécula, mantendo um controle sobre a sintese. Praticas
baseadas em metodologias bottom-up, normalmente, empregam processos
quimicos por via umida. Nesses casos, as NPs sdo preparadas a partir de
precursores atdbmicos ou moleculares que se ligam quimicamente (ANGELO DA
SILVA, 2014; DE OLIVEIRA, 2017).

A formacéo de NPs metalicas por via umida pode ser considerada, até

certo ponto, apenas um processo controlado de precipitagcdo do precursor
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metélico. No entanto, apenas promover a precipitagdo de um composto ndo
garante que o produto seja nanoparticulado e monodisperso. E necessario que
este processo se dé em duas etapas bem distintas e controladas, de forma que,
ao final do processo de sintese, tenha-se uma distribuicao definida de tamanho
e forma dessas particulas. A precipitacdo entdo, consiste de uma etapa de
nucleacdo, seguida por um estagio de crescimento das particulas (ANGELO
DA SILVA, 2014; BURDA et al., 2005; DE OLIVEIRA, 2017).

A etapa de nucleacdo consiste na formacdo de aglomerados de atomos
(ou moléculas), que formardo os primeiros nucleos do reticulo cristalino. Ela
ocorre devido a forca motriz da termodinamica, pois a solucdo supersaturada
nao é estavel em sua energia livre (AG). Quando a supersaturacao atinge uma
determinada concentragdo critica, a energia livre global atinge também nivel
critico, a partir do qual, inicia-se espontaneamente a formacao de aglomerados
de atomos, causando entdo, uma diminuicdo na superconcentracdo de
precursor, e uma diminuicao da energia livre no sistema (AN e SOMORJAI, 2012;
ANGELO DA SILVA, 2014; BURDA et al., 2005).

Como AG, é a soma da energia livre devido a formacdo de um novo
volume e da energia livre devido a nova superficie criada, o valor positivo maximo
de AG é alcancado quando os nucleos cristalinos atingem um tamanho esférico
de raio critico (r*), a energia livre maxima é a energia de ativacao para nucleacao.
Os nucleos de raio maior que o raio critico diminuirdo ainda mais sua energia
livre para crescimento e formardo nucleos estaveis que seguirdo em crescimento
para formar particulas, nicleos com r menor que o r* irdo se dissolver, ver Figura
15 (AN e SOMORJAI, 2012; ANGELO DA SILVA, 2014; BURDA et al., 2005; DE
OLIVEIRA, 2017).
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Figura 15. A) llustracao do processo de formacgéo de nanoparticulas a partir de
solugdo superconcentrada. B) llustracdo da energia livre global AG em funcgéo

do tamanho do raio da particula em crescimento
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Fonte: ANGELO DA SILVA, 2014; BURDA et al, 2005

Quando a concentracao cai abaixo do nivel critico, a etapa de nucleacao
chega ao fim, e inicia-se entéo a etapa de crescimento das particulas por adi¢cao
molecular até que a concentracdo de equilibrio da espécie precipitada seja
atingida. Neste estagio, as NPs menores crescem mais rapidamente que as
maiores pois a forca motriz da energia livre € maior para particulas menores do
que para as maiores, se as particulas forem ligeiramente maiores que o tamanho
critico. Durante a nucleacdo, o0 crescimento também pode ocorrer
simultaneamente. Portanto, uma fase curta de nucleacdo e uma cinética de
crescimento lenta, sdo necessarias para garantir a uniformidade de tamanho.
Esse mecanismo de precipitacdo € conhecido como Modelo de LaMer (AN e
SOMORJAI, 2012; ANGELO DA SILVA, 2014; BURDA et al, 2005).

A medida que as NPs crescem, o sistema se afasta cada vez mais da
condicao de supersaturacdo. Quando esse periodo € atingido, o tamanho do raio
critico r* aumenta, e as particulas menores comecam a dissolver-se e seus
mondmeros depositam-se na superficie de NPs maiores. A distribuicdo de
tamanho, entdo, torna-se menos uniforme. Este processo € denominado
Maturacdo de Otswald. Além disso, nanoparticulas sdo termodinamicamente
instaveis e tendem a crescerem e aglomerarem-se para diminuir a energia total
do sistema. Para produzir NPs estaveis, estas devem ser estabilizadas durante
a reacdo (ANGELO DA SILVA, 2014; BURDA et al, 2005).
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2.1.5.1. Estabilizacdo de AuNPs

Particulas nanométricas estao sujeitas ao movimento browniano e,
portanto, muitas vezes colidem umas com as outras. Elas entdo, tendem
naturalmente, em virtude de sua alta energia superficial e instabilidade
termodinamica, a se associar via ligacdes fracas (aglomeracéo) ou ligacdes
fortes (agregacéo) para formar particulas maiores e diminuir a energia total do
sistema. Para evitar tais processos, as colisdes entre as particulas devem ser
evitadas (ANGELO DA SILVA, 2014; BRECHIGNAC et al., 2007).

Em curtas distancias entre as NPs, duas particulas seriam atraidas por
forcas de van der Waals e, na auséncia de quaisquer for¢as repulsivas, as
particulas unem-se. Para contrapor esta atracdo, a NPs precisam ser
estabilizadas em seu processo de sintese por adicdo de reagentes que protejam
a superficie, como ligantes organicos e compostos idnicos, ou pela sua
imobilizagdo em ambiente inertes, como uma matriz inorganica (suporte) ou
polimeros (BRECHIGNAC et al., 2007; BURDA et al., 2005; FELDHEIM e FOSS,
2002; SCHMID, 2004).

A estabilidade por protecdo da superficie pode ser atingida por dois
métodos: estabilizacdo eletrostatica (Figura 16) e estabilizacdo estérica. O
primeiro método, é realizado predominantemente em meio aquoso na presenca
de compostos idnicos. A adsorcao destes compostos na superficie das NPs
resulta numa dupla camada elétrica em torno das particulas, gerando repulsdo
Coulébmbica. Se o0 potencial elétrico associado a dupla camada esta
suficientemente elevado, entdo a repulsédo eletrostatica entre as particulas

impede a sua agregacao (DE OLIVEIRA, 2017; SCHMID, 2004; SILVA, 2008).

Figura 16. Representacdo da estabilizagcdo eletrostéatica

Fonte: ANGELO DA SILVA, 2014
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Nanoparticulas de ouro esféricas podem ser obtidos por estabilizagdo
eletrostatica; o método de Turkevich que envolve a estabilizacdo por citrato de
soédio, tem sido considerado como um dos mais populares, desde a sua
introducéo em 1951. Na sintese classica, uma solucao de HAuCls € aquecida até
fervura, e entdo citrato trissddico é adicionado rapidamente sob agitacdo
vigorosa. O citrato funciona como agente redutor do precursor de ouro, e adsorve
na superficie das AuNPs, formando uma dupla camada elétrica e estabilizando
as particulas. Ap6s alguns minutos, obtém-se uma suspensdao coloidal vermelho
vinho, de AUNPs com tamanhos de cerca de 20 nm. Desde sua criagcéo diversos
grupos de pesquisas vém aperfeicoando o método (SCHMID, 2004; ZHAO et al.,
2013).

Figura 17. Esquema reacional de sintese de AuNPs pelo método de Turkevich,
e imagens de MET de AuNPs de 18 nm sintetizadas pela reducdo de HAuCl4
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Fonte: Adaptado de ZHAO, 2013; adaptado de SCHMID, 2004.

Nanoparticulas estabilizadas por citrato sdo sempre maiores que 10 nm,

e isto se deve a modesta capacidade redutora do citrato trissodico. Além disso,
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a estabilizacdo eletrostética é bastante fraca, pois se a for¢a ibnica do meio for
aumentada o suficiente ou se a carga superficial é reduzida pelo deslocamento
de anions adsorvidos por um adsorvato neutro de ligacdo mais forte, particulas
eletrostaticamente estabilizadas podem coagular. Um segundo meio, mais
eficiente, pelo qual as NPs podem ser impedidas de se agregar, é baseado em
efeitos estéricos (SCHMID, 2004; ZHAO et al., 2013).

A estabilizacdo estérica ocorre pela adicdo de macromoléculas como
polimeros e surfactantes na superficie das particulas. A adsor¢cdo destas
moléculas na superficie das particulas ird proporcionar uma camada protetora,
promovendo uma repulsdo através do impedimento estérico sofrido pelas
particulas, como pode ser observado na Figura 18, onde a regido central
demarcada representa a regido de maior concentracao local e de maior interacao
estérica. O movimento das NPs torna-se limitado, e ha uma diminuicdo da
entropia do sistema. A fim de funcionar eficazmente, o protetor deve ndo s6 se
coordenar a superficie da particula, mas também ser adequadamente solvatado
pelo fluido de disperséao (DE OLIVEIRA, 2017; SCHMID, 2004).

Figura 18. Representacdo esquematica da estabilizacdo estérica de particulas
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Fonte: DE OLIVEIRA, 2017.

NPs coloidais estericamente protegidas sdo mais estaveis em solucao,
podendo ser precipitadas e redispersas sem perderem suas caracteristicas.
Além disso a camada protetora desempenha outras fun¢des importantes. De
fato, as moléculas de revestimento também desempenham um papel na

consolidagéo da rede cristalina da NPs, influenciando tanto as caracteristicas
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como solubilidade, tamanho e estrutura. Além disso, os agentes de cobertura

podem induzir propriedades e aplicacdes especificas as particulas.

E ainda possivel que a particulas sejam estabilizadas em solug&o por uma
combinacao dos dois métodos anteriormente discutidos. Neste caso os agentes
estabilizantes sédo providos de uma parte polar e uma parte composta de uma
cadeia lipofilica, sendo assim capazes de gerar uma dupla camada elétrica
repulsiva e também promover uma repulsdo estérica. Esse método promove
ainda melhor estabilizacdo e tipicamente utiliza surfactantes cationicos
alquilamoénios de cadeia longa (SCHMID, 2004; SILVA, 2008). E interessante
ressaltar que € este o caso brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB), surfactante

tipico para a sintese de AuNRs e utilizado neste trabalho.

2.1.5.2. Controle morforlégico das particulas — O método mediado por semente
e a sintese de AuNRs

Em geral, os metais tendem a nuclear e crescer em nanoparticulas de
formas termodinamicamente mais estaveis com suas superficies ligadas pelas
facetas de baixa energia, de modo a minimizar a energia total da superficie. De
todas as formas possiveis para NPs, a esférica € a forma mais estavel
termodinamicamente. Consequentemente, formas anisotrOpicas nao sao
favoraveis da perspectiva da termodinamica (ANGELO DA SILVA, 2014,

CARBO-ARGIBAY et al., 2007).

No entanto, existem estratégias para afetar suas formas finais, além do
mecanismo de crescimento simples. As mais comuns e gerais sobre como
controlar a forma de nanoparticulas séo através de uso de templates, extrusdo
vapor-liquido-sélido; absorcéo preferencial de ligantes; crescimento dirigido por
defeitos; e coalescéncia e fixagdo orientada (Figura 19). Na maioria das vezes,
o efeito de crescimento assimétrico esta relacionado a diferenca na velocidade
de crescimento das facetas das nanoparticulas (AN e SOMORJAI, 2012;
BURROWS e VARTANIAN et al., 2016; DE OLIVEIRA, 2017).

Essa diferenca de velocidade pode se dar em funcdo do potencial de
superficie de cada particula, de modo que os agentes de cobertura estabilizantes

utiizados ndo se ligam com a mesma eficiéncia aos diferentes planos
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cristalogréficos das particulas em crescimento, atuando assim, ndo somente
como agentes estabilizantes, mas também como agentes direcionadores do
crescimento por se ligarem preferencialmente a determinadas facetas da
nanoparticula em crescimento, diminuindo a velocidade de crescimento dessas
facetas e aumentando a das facetas com menor adsor¢cdo (ANGELO DA SILVA,
2014; DE OLIVEIRA, 2017).

Figura 19. Exemplos de formas alcancaveis de NPs de metais nobres, imagens
de MET e MEV de particulas anisotropicas obtidas por diferentes métodos, e
demonstracao da ligacéo preferencial de surfactante com diferentes facetas da

nanoparticula em crescimento
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Fonte. BURROWS e VARTANIAN et al., 2016

No entanto, quando o tamanho aumenta, ele fica fora de controle e a
forma também ndo é controlada. Portanto, a estratégia de crescimento de
sementes emergiu como um meétodo muito eficiente para sintetizar AuNPs
monodispersas com tamanhos grandes e com formas bem definidas. O
crescimento de nanoparticulas anisotrépicas mediado por sementes € uma
extensdo légica dos principios de LaMer (nucleagdo e crescimento) para a
sintese de coloides monodispersos (Figura 20). O método envolve ndo apenas

a separacao temporal de nucleacdo e crescimento, mas também separacdo
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espacial em diferentes vasos de reacéo permitindo a manipulagéao cuidadosa da
cinética de crescimento e da morfologia do material produzido durante o
crescimento (BURROWS e VARTANIAN et al., 2016; ZHAO et al., 2013).

Figura 20. llustracdo de estratégias sintéticas gerais para controle de tamanho

e forma de NPs metalicas, combinada com o diagrama de LaMer
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A sintese ocorre em duas etapas. Na primeira, AUNPs sementes sdo
preparadas pela rapida reducdo de HAuUCls com NaBHs4 e um agente
estabilizante. Na segunda etapa, as sementes sédo adicionadas a uma solucdo
de crescimento contendo HAuUCIs e os agentes estabilizadores e redutores, e o
Au reduzido nesta etapa cresce na superficie da semente para formar AuNPs
grandes e de outras formas (LI et al., 2014).

Os agentes redutores utilizados no segundo passo sado sempre mais
moderados que na primeira etapa, e somente reduzem o Au'' a Au® na presenca
das sementes de Au como catalisadores. Na auséncia do catalisador (semente)
Au°, o acido ascorbico, tipicamente utilizado na sintese de nanobastdes por este
método, por exemplo, reduz Au'' para Au'. Assim, o Au® reduzido na solucgéo de

crescimento sO pode aderir a superficie das sementes, e ndo ocorrem formacéo
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de novas nucleos. Como consequéncia do uso de um agente redutor leve, o
segundo passo € muito mais lento que o primeiro. O tamanho, a forma e a
superficie das particulas podem ser controlados pela quantidade e natureza dos
agentes redutores e estabilizadores, bem como sua propor¢gao com o precursor
metélico (LI et al., 2014).

Figura 21. llustracdo da estratégia de sintese de nanoparticulas mediada por

semente

Etapa 1: Sintese de sementes Etapa 2: Deposicdo de Au nas sementes
levando ao crescimento
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Fonte: Adaptado de DE OLVEIRA, 2017.

Embora a ideia inicial de um crescimento semeado tenha sido
desenvolvida por Natan et al, para a sintese de AuNPs com 20 a 100 nm de
tamanho, o método mediado por semente em seu procedimento moderno é
creditado ao grupo de Murphy pela sintese de nanobastdes de ouro derivados
de NPs sementes estabilizadas por citrato, sendo posteriormente aperfeicoado
pelo grupo de El-Sayed, por adicdo de nitrato de prata (AgNO3) a solucdo de
crescimento, aumentando consideravelmente o rendimento e a uniformidade dos
AuNRs obtidos. Este método se tornou o modelo para quase todas as sinteses
de AuNRs subsequentes (ANGELO DA SILVA, 2014; GRZELCZAK et al., 2008;
Ll et al., 2014; ZHAO et al., 2013).

A grande maioria das sinteses de particulas anisotropicas se baseia no
método de crescimento mediado por semente e no direcionamento do
crescimento pela ligagéo preferencial do surfactante a certas facetas da estrutura
cristalografica das NPs. Dentre as diversas morfologias anisotropicas obtidas
através do crescimento semeado, nenhuma foi tdo largamente estudada quanto
a sintese de nanobastdes de ouro popularizada pelos estudos de Murphy e El-
Sayed (DA SILVA, et al., 2013; GRZELCZAK et al., 2008).
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As primeiras sinteses estabelecidas de AuNRs foram realizadas por
reducao eletroquimica dentro dos poros de templates pré-fabricados de silica e
alumina em presenca de uma solucdo de surfactante, frequentemente sais de
brometo de alquila, especialmente o brometo de cetiltrimetilamdnio (CTAB). Os
surfactantes utilizados nesta metodologia foram inicialmente escolhidos por
serem eletrolitos efetivos; no entanto, era conhecido na época que o CTAB
formava micelas cilindricas acima de sua segunda concentracdo micelar critica
e ja se suspeitava que o CTAB poderia influenciar a dire¢cdo do crescimento dos
AuNRs mesmo nessas primeiras sinteses (ANGELO DA SILVA, 2014; LOHSE e
MURPHY, 2013).

A partir dessa observacao, novos métodos de reducdo eletroquimica e
fotorreducdo foram desenvolvidos utilizando as micelas cilindricas do CTAB
como templates “macios” e gerando AUNRs com todas as dimensfes em escala
nanomeétricas. Contudo, essas sinteses também eram bastante laboriosas em
seus processos, dificeis de aumentar sua escala e levavam a uma mistura de
AuNPs (esferas, bastbes, cubos, placas e prismas), caindo entdo em desuso
com o advento do método de crescimento mediado por semente (LOHSE e
MURPHY, 2013; XU e CORTIE, 2006).

A sintese moderna de AuNRs pelo método mediado por semente se
baseia na capacidade estabilizante e direcionadora de crescimento do CTAB.
Trés diferentes mecanismos sdo encontrados na literatura para a quebra de
simetria e o crescimento direcionado: i) O CTAB liga-se preferencialmente com
as facetas {110} e {100}, permitindo o crescimento apenas nas faces
longitudinais livres; ii) As micelas cilindricas do CTAB funcionam como um
templates guiando o crescimento; iii) A prata se reduz e se deposita
preferencialmente na faceta {110}, envenenando-as e impedindo crescimento
nessas facetas (LI et al., 2014; LOHSE e MURPHY, 2013).
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Figura 22. llustracdo dos 3 mecanismos propostos para o crescimento

mediado por semente de nanobastdes de ouro
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na face transversal templates macios na face transversal
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Fonte: Adaptado de LOHSE e MURPHY, 2013

2.2. NANOCATALISE E A REDUCAO QUIMICA DO P-NITROFENOL
2.2.1. Catalise e Catalisadores

A palavra “catélise” foi cunhada por J. J. Berzelius em 1836, originada do
grego “katalysis”, com o significado de “colapso”, referindo-se a quebra das
barreiras associadas a uma reacdo quimica. A catalise € uma area do
conhecimento que traz incontaveis beneficios para a sociedade. Sua importancia
deve-se ao grande numero de aplicacfes dos processos cataliticos que existem
atualmente, desde a pesquisa académica até as grandes industrias. A catélise
fornece métodos sustentaveis e econdmicos para transformar matérias-primas
em produtos quimicos valiosos (POLSHETTIWAR e ASEFA, 2013;
POLSHETTIWAR e VARMA, 2010; SCHMAL, 2011).

Aproximadamente 85 a 90% dos produtos da industria quimica séo feitos
em processos cataliticos. Catalisadores sao crucialmente necessarios para uma
enormidade de procedimentos industriais, desde a producéo de alimentos até a
sintese de compostos quimicos de alta complexidade e valor agregado. Além
disso, os processos biolégicos dos seres vivos dependem de enzimas, que sédo
os tipos de catalisadores mais especificos, 0os quais se pode pensar
(CHORKENDORFF e NIEMANTSVERDRIET, 2007; DE OLIVEIRA, 2017,
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POLSHETTIWAR e ASEFA, 2013).

A catalise € um processo no qual a velocidade de uma reacédo é
influenciada pela adicdo de uma substancia quimica (catalisador) para diminuir
a energia de ativagéo e, entdo, alterar o mecanismo de reacgéo, fornecendo um
caminho alternativo de reacdo, com energia de ativacdo menor que o caminho
convencional (DIAS et al., 2012).

Um catalisador acelera uma reacdo quimica através da formacdo de
ligacbes com as moléculas dos reagentes, e permitindo que ocorra a reacao
entre eles, formando um produto, que se separa do catalisador, e o deixa
inalterado de tal forma que ele esta disponivel para a proxima reacdo. A reagcao
catalitica é um evento ciclico em que o catalisador participa e é recuperado em
sua forma original no final do ciclo (CHORKENDORFF e NIEMANTSVERDRIET,
2003).

Figura 23. Diagrama da energia potencial de uma reacao catalitica heterogénea,

com reagentes (A e B) e produtos gasosos e um catalisador solido

potential energy

bonding reaction separation

v

reaction coordinate
Fonte: CHORKENDORFF e NIEMANTSVERDRIET, 2007

A catalise é principalmente classificada em duas vertentes: catélise
homogénea, quando reagentes e catalisador encontram-se solubilizados na

mesma fase; e catélise heterogénea, quando apresentam-se em fases distintas.
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Catalisadores homogéneos sao geralmente complexos ou compostos,
moleculares ou ibnicos, solluveis, possuem sitios cataliticos mais facilmente
acessiveis e, assim, exibem frequentemente boa atividade catalitica. Além disso,
suas estruturas e grupos funcionais podem ser facilmente alterados para resultar
em quimio-, regio- e enantiosseletividade. No entanto, apesar das suas muitas
vantagens e de serem amplamente utilizados na industria, os catalisadores
homogéneos tém algumas desvantagens, principalmente a dificuldade em se
separar os produtos finais da reacdo, do catalisador (CHORKENDORFF e
NIEMANTSVERDRIET, 2003; POLSHETTIWAR e ASEFA, 2013;
POLSHETTIWAR e VARMA, 2010).

Para superar os problemas de separagéo em catalisadores homogéneos
os catalisadores heterogéneos emergiram como uma solugdo légica, sendo
tipicamente sélidos que catalisam reacdes de moléculas em gas ou em solucgéao.
Os catalisadores heterogéneos geralmente possuem iniUmeras vantagens, Como
a facilidade de manuseio, a recuperacao eficiente, a estabilidade aprimorada e
a capacidade de reutilizagdo. No entanto, como 0s reagentes e os catalisadores
encontram-se necessariamente estar em duas fases diferentes, a interacao entre
eles é reduzida. Isso, por sua vez, pode resultar na reducdo da atividade
catalitica total em catalisadores heterogéneos, em comparacdo com suas
contrapartes homogéneas. A possivel lixiviacao de sitios cataliticos, seja pela
clivagem das ligacdes covalentes com o material de suporte sélido, ou pela
possivel dessorcdo dos grupos cataliticos do suporte, também pode ser um
problema para alguns sistemas cataliticos heterogéneos (CHORKENDORFF e
NIEMANTSVERDRIET, 2003; POLSHETTIWAR e ASEFA, 2013;
POLSHETTIWAR e VARMA, 2010).

Diante desses sistemas opostos, e das razdes econdmicas e ecolbgicas
pelas quais processos mais eficientes e limpos s&o demandados pela sociedade,
novos sistemas cataliticos, com as vantagens dos sistemas homogéneo e
heterogéneo, permitindo transformac¢des quimicas rapidas e seletivas com
excelente rendimento do produto, aliadas a facilidade de separacdo e
recuperacao do catalisador, sdo altamente desejados. As nanoparticulas surgem

entdo como promissoras alternativas sustentaveis para 0Ss materiais
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convencionais, dando origem & uma nova vertente, a nanocatalise (CARDENAS-
LIZANA e KEANE, 2013; DE OLIVEIRA, 2017; POLSHETTIWAR e ASEFA,
2013).

2.2.2. Nanocatalise

O uso de NPs em catalise apareceu ainda no século XIX, antes mesmo
de seu entendimento e compreensdo, com o0 uso de prata na fotografia e a
decomposicdo do peroxido de hidrogénio catalisada por platina. Nos primeiros
anos do século XXI, apos os diversos avangos nanotecnologia, observou-se um
crescimento exponencial no nimero de publicacdes no campo da catalise com
nanoparticulas. A nanocatalise € um dos campos mais interessantes da
nanociéncia, e pode ser uma ponte para lacuna entre catalisadores homogéneos
e heterogéneos (ABBET e HEIZ, 2005; ASTRUC et al., 2005).

Particulas em escala nanométrica tem sua area superficial exposta
aumentada em comparacdo com oS correspondentes massicos, aumentando
assim o contato entre os reagentes e o catalisador de maneira dramatica e
simulando os catalisadores homogéneos. Ao mesmo tempo, sua insolubilidade
nos solventes de reacdo torna-os facilmente separaveis da mistura reacional
como catalisadores heterogéneos, o0 que, por sua vez, torna o isolamento do
produto uma etapa de pouco esforco. Além disso, a atividade e a seletividade do
nanocatalisador podem ser manipuladas podem ser moduladas através do
tamanho, morfologia e composicao das particulas (ANGELO DA SILVA, 2014,
POLSHETTIWAR e VARMA, 2010).

A maioria dos catalisadores heterogéneos sao feitos de particulas
metalicas de alguns nan6metros de tamanho, e todas as etapas elementares das
reagOes cataliticas, homogéneas ou heterogéneas, ocorrem em escala atbmica
(ou molecular). Assim, as interagdes cataliticas sempre ocorrem em uma escala
nanomeétrica, e a catalise é intrinsecamente um fendmeno em nanoescala. A
palavra nanocatélise, de fato, ndo se aplica ao fendbmeno catalitico em si, mas
as propriedades caracteristica e particulares dos catalisadores. Os principais
objetivos da &rea da nanocatalise, portanto, sdo melhorar as atividades e

seletividades de catalisadores, e entender os mecanismos cataliticos (ABBET e
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HEIZ, 2005; ASTRUC et al., 2005; POLSHETTIWAR e ASEFA, 2013).

A partir desses objetivos, os desafios cientificos na nanocatéalise sdo a
sintese de nanocatalisadores com o controle da forma e tamanho, pois esses
fatores séo capazes de afetar diretamente a atividade catalitica e a seletividade,
e a compreensao de 0 quanto e por que meios as mudancas nas nanoestruturas
afetam as reacdes cataliticas em que sdo empregadas (BURDA et al., 2005;
CARDENAS-LIZANA e KEANE, 2013; LI et al., 2014; POLSHETTIWAR e
VARMA, 2010; SCHMAL, 2011).

Um grande namero cientistas, tem seguido estas linhas, pesquisando, e
organizando diversos artigos de revisdo, especialmente no sentido de elaborar
mecanismos para as reacles cataliticas testadas, e comparar a atividade
catalitica em funcédo da composicao, forma, tamanho, agente estabilizante, faces
cristalinas expostas, entre outras caracteristicas das nanoparticulas que afetam
seu comportamento catalitico. Citando-se por exemplo, trabalhos como os de
Narayanan e El-Sayed demonstrando que h& uma correlacéo razoavel entre a
atividade catalitica de NPs com diferentes formas e a fracdo de atomos
localizados em cantos ou bordas; e de Fenger et al. que, surpreendentemente,
observou que AuNPs de tamanho intermediario, apresentam melhor atividade
catalitica que as de menor tamanho (ANSAR e KITCHENS, 2016; BURDA et al.,
2005; FENGER et al., 2012; LI et al., 2014; SCHMAL, 2011).

2.2.3. Nanocatélise por AuNPs.

A importancia do uso de catalisadores de ouro é claramente evidenciada
pela explosdo no niumero de publicacbes académicas que lidam com AuNPs
como catalisadores nos ultimos anos. O numero de textos referentes a catélise
com AuNPs na década de 1980 chegava a pouco mais de 100 publicacdes, no
entanto aumentou para quase 2000 até 2015, como pode ser visto no gréafico da
figura 23, abaixo. Além disso, alguns livros e varias revisbes abrangentes
também foram publicados sobre esse tépico e a atividade de patentes aumentou
sensivelmente desde entdo, chegando a cerca de 500 patentes por ano.
(ALSHAMMARI e KALEVARU, 2016)
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Figura 24. Publicacdes sobre catalise por ouro na literatura académica
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Fonte: ALSHAMMARI e KALEVARU, 2016

Nanoparticulas de ouro mostram excelente desempenho catalitico para
muitas reacdes quimicas. No entanto, durante muito tempo, o ouro foi
considerado um metal pouco interessante do ponto de vista catalitico, devido ao
fato de ndo adsorver moléculas como hidrogénio e oxigénio em sua superficie.
Essa situacdo se modificou quando foi descoberto que, na faixa de tamanho
nanomeétrico, o ouro se transforma em um catalisador muito ativo para varias
reacoes. Desde que Hutchings descobriu que o ouro é o catalisador de escolha
para a hidrocloracdo de acetileno e da descoberta de Haruta de que AuNPs
suportadas em um determinado tipo de material sGo muito ativas para a oxidacéo
de CO em baixas temperaturas, o estudo das propriedades cataliticas de
nanoparticulas de ouro tem prosperado (BURDA et al., 2005; CARDENAS-
LIZANA e KEANE, 2013; CHEN, Yangying et al., 2006; OLIVEIRA, 2009;
POLSHETTIWAR e VARMA, 2010; QIN et al., 2019).

Uma das principais razdes pelas quais AuNPs foram ignoradas por muitos
€ gue, na maioria dos casos, as nanoparticulas de ouro suportadas, preparadas
pelo método tradicional de impregnacdo, excediam um intervalo critico de
tamanho nanométrico acima do qual os catalisadores de ouro ndo séo ativos.
Para superar esse problema, os métodos de deposicdo-precipitacdo, e

coprecipitacdo foram adotados, e tém se mostrado eficazes para muitos suportes



46

de oOxidos. Outros exemplos notdveis da catalise por nano-ouro sdo a
hidrogenacédo seletiva da ligacbes N-O, a oxidacdo de alcoois a acidos ou
aldeidos, e a formacéo de direta peroxido de hidrogénio (ABAD et al., 2005;
ANGELO DA SILVA, 2014; CORMA e SERNA, 2006; HARUTA, 2003;
HUTCHINGS et al., 2008).

2.2.4. Reducao quimica de 4-nitrofenol (4-NP)

Os processos de reducdo sdo transformacédo quimicas fundamentais e
importantes na sintese organica e na inddstria quimica. Entre as muitas reacoes
catalisadas pelas AuNPs, a reducdo de derivados nitro € um grande desafio
devido a natureza poluente desses compostos. No entanto, alguns compostos
nitroaromaticos, como compostos de nitrofendis, corantes organicos, entre
outros, sdo intermediarios importantes em processos industriais e agricolas.
Esses produtos quimicos sao inevitavelmente lancados no meio ambiente.
Portanto, remover e degradar esses compostos para produtos quimicos menos
téxicos e que também apresentem valor agregado € muito importante (QIN et al.,
2019; ZHANG et al., 2019).

Ao mesmo tempo, aminas aromaticas sdo extensivamente usadas no
setor de quimica fina, para a manufatura de uma diversidade de farmacos,
inseticidas, pigmentos e cosméticos. A reducdo quimica de nitroaroméaticos é
uma rota facil para se produzir amino-aromaticos. Dentre essas reagfes, a
reducdo do 4-nitrofenol é especialmente importante (ADITYA et al., 2015a;
LAMEI et al., 2017; ZHANG et al., 2019; ZHAO et al., 2015).

Figura 25. Equacdo quimica da reducdo catalitica de 4-NP catalisada por
AuNPs.

NO» NH,

Nano-gold catalyst
4 + 3 NaBH, - 4 * 3 NaBO, * 2 H,O

OH OH

Fonte: ZHAO et al., 2015.
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A rota mais eficiente para a reducéo de 4-NP é o uso de NaBH4 como um
redutor e um catalisador de metalico. Esta reacao foi relatada pela primeira vez
em 2002 pelos grupos de Pal e Esumi, que divulgaram suas caracteristicas que
foram utilizadas por um grande numero de pesquisadores. O 4-nitrofenol é
antropogénico e é um composto bastante toxico, causa danos ao sistema
nervoso central, figado e rins. Ja seu produto de reacédo o aminofenol € essencial
nas industrias farmacéuticas para a sintese de drogas analgésicas, antipiréticas
entre outros farmacos, inibidores de corroséo, lubrificantes anticorrosivos e como
um revelador fotografico (ADITYA et al., 2015a; LAMEI et al., 2017; ZHAO et al.,
2015).

Além disso, para estudar a eficicia de qualquer nanoparticula metalica
em um processo catalitico, € importante encontrar uma reacdo “modelo”. A
reacao deve ser convincente, confiavel e deve ter um apelo universal para que
possa ser estudada com conviccdo usando uma configuracdo experimental
simples. Tal reacdo deve ser bem controlada, produzindo um Unico produto a
partir de um Unico reagente a temperaturas amenas, ndo deve ocorrer na
auséncia do catalisador, e os dados cinéticos e constantes obtidas de tal reacao
podem ser comparados para diferentes sistemas nanoparticulados. Até hoje,
apenas a reducédo quimica do 4-nitrofenol por borohidreto de sddio apresenta-se
qualificada, nestas condi¢cbes, para o estudo da atividade catalitica de
nanomateriais, apresentando conveniéncia experiemental por ser facilmente
acompanhada através do Uv-Vis. Na figura 26 pode ser observado a absorcdo
no espectro de ultravioleta visivel das trés espécies quimicas encontrada no
processo de conversao do p-nitrofenol (ADIYTA et al., 2015b; GU et al., 2014;
ZHAO et al., 2015).

Nanoparticulas de ouro coloidais sdo amplamente empregados para
preparar catalisadores de ouro suportados, mas pouco é encontrado na literatura
sobre a utilizagcéo da disperséo coloidal de AUNPs sendo empregada no sistema
catalitico, a maioria destes estudos, foca-se principalmente na influéncia do
tamanho e do método sintético. Na maioria desses estudos, os pesquisadores
utilizam apenas NPs esféricas para verificar sua eficiéncia catalitica, portanto,

apenas um numero ainda bastante pequeno de pesquisas foca-se na atividade



48

catalitica de nanobastbes e ouro, torna-se menor ainda quando aplicados a
reducao do 4-NP (Figura 26). Além disso, ainda ha poucos estudos comparativos
da atividade catalitica dessa morfologia, nos quais frequentemente observa-se a
comparacao entre morfologias dispersas em diferentes ambientes quimicos,
e/ou que provém de métodos de sintese ndo semelhantes (CHAKRABORTY et
al.,, 2018; COMOTTI et al., 2004; DE OLIVEIRA, Francyelle Moura, 2017
KUNDU et al., 2009; MOHANTA et al., 2016; QIN et al., 2019; SON et al., 2014).

Figura 26. Espectro de ultravioleta visivel das espécies: i) p-nitrofenol, ii) ion p-

nitrofenolato; e iii) p-aminofenol
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Fonte: SUN et al, 2014

Neste cenario de desenvolvimento de novos materiais e sua aplicabilidade
catalitica em sinergia com questbes econdbmicas e ambientais, a sintese de
nanoparticulas de ouro, e o estudo de suas aplicacdes em catalise permanecem
como objeto de muitos estudos cientificos. Constituindo assim, o ponto de partida
para o desenvolvimento deste trabalho: a sintese de nanobastfes e nanoesferas
de ouro, e sua avaliacdo comparativa como catalisadores na reagao de reducéo
do p-nitrofenol. Foi realizada uma série de experimentos para sintetizar as duas
morfologias de nanoparticulas, e em seguida, comparar as reatividades
cataliticas das duas com diferentes morfologias na reducéo de p-nitrofenol. A
partir desses experimentos, parametros fisico-quimicos como a constante de
velocidade aparente e a energia de ativacdo das reacdes foram obtidos para

ambos os sistemas.
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3 METODOLOGIA

Este trabalho € constituido de duas etapas experimentais, sendo elas: i)
sintese em meio aquoso de nanobastdes de nanoesferas de ouro, seguindo a
metodologia de crescimento mediado por sementes, e, em seguida, ii) avaliacdo
das nanoparticulas sintetizadas como catalisadores na reacdo de reducao
quimica do p-nitrofenol por NaBHas, para avaliar o potencial catalitico das
diferentes morfologias e condi¢des reacionais. Todas as etapas experimentais
foram realizadas no Grupo de Catélise e Reatividade Quimica do IQB-UFAL

3.1 Técnicas de Caracterizagéo

As nanoparticulas preparadas em via Umida foram analisadas por
espectroscopia de absorcdo no ultravioleta visivel e microscopia eletrénica de
transmissdo. Ja as reacfes cataliticas do p-nitrofenol foram caracterizadas por
espectroscopia de absorcao no ultravioleta visivel.

3.1.1 Microscopia Eletrénica de Transmissdo — MET

As anadlises de MET foram realizadas no Centro de Tecnologia do
Nordeste — Cetene, é utilizado um microscopio eletrénico de transmisséo FEI de
200kV, modelo Tecnai20, emissor LaB6 ou W, modulo EDAX, tomografia

Xplore3D, suporte de aquecimento controlado, Figura 27.

Figura 27. llustracdo do microscopio eletrdnico de transmisséo

Fonte: Cetene. Disponivel em: <www.cetene.gov.br/pdf/met.pdf>
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3.1.2 Espectroscopia de Absorcao no Ultravioleta Visivel - UV-vis

A caracterizacdo das nanoparticulas anisotropicas e das reacdes de
conversao do p-nitrofenol foram realizadas no Uv-Vis Varian Cary 50 (Figura 28),
com sua configuracdo a depender da andélise em questdo. Para nanoparticulas
de ouro ha uma correcédo da linha de base com agua deionizada e a faixa de
absorcao é de 400 a 1000 nm. J& para as reacdes de conversao do p-nitrofenol,
realizamos também uma linha de base com &gua deionizada e a faixa de

absorcéo é entre 200 a 1000 nm.

Figura 28. llustracdo do aparelho de Uv-vis utilizado neste trabalho

Fonte: Autor

3.2. Sintese de Nanoparticulas
3.2.1. Nanobastdes de Ouro

A realizacdo da sintese de nanobastbes, ocorreu basicamente em duas
etapas, a primeira foi a sintese da solucdo semente e a segunda sintese da
solucdo do crescimento das nanoparticulas, ver Figura 29.

A solucdo semente (seed) foi preparada em um frasco de 20 mL, onde
duas solucdes aquosas de HAuCls . 3H20 (5,0 mL; 0,5 mmol L) e CTAB (2,5
mL; 0,20 mol L1) foram adicionados. Na sequéncia, é adicionada rapidamente e
de uma Unica vez, uma solucéo agquosa gelada de NaBHa4 (0,6 mL; 0,01 mol L1).
Imediatamente a cor mudou do amarelo para o castanho escuro. A solucdo
resultante foi mantida sob agitacdo magnética suave, durante 2 min. A solucao

resultante foi usada durante um periodo de 2 h apds a preparacao.
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A solucéo de crescimento foi preparada, em um tubo de vidro de 20 mL,
uma solucédo aquosa de HAuCls . 3 H20 (5,0 mL; 1,0 mmol L), de CTAB (2,5
mL; 0,20 mol L), e AgNO? (0,150 mL; 0,40 mmol Lt). Com baixa agitacéo, a
solugdo aquosa de Acido Ascérbico (AA) (0,070 mL; 0,80 mmol L) foi
adicionado rapidamente e de uma unica vez. Imediatamente, a cor mudou de
amarelo para incolor depois adicionou-se 60 uL da solucéo seed e a deixou em
repouso por 60 minutos para que haja a liberagdo do gas hidrogénio, proveniente
do NaBHa4, este repouso ocorre para que o hidrogénio ndo venha a influenciar

nas reacdes de reducéo do p-nitrofenol.

Figura 29. llustracdo do esquema de sintese de nanobastdes de ouro realizado
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Fonte: Silva, 2014.

3.2.2 Nanoesferas de ouro (AuNSSs)

O procedimento experimental para a sintese de nanoesferas de ouro

segue de acordo com a metodologia proposta por Silva e colaboradores, visto
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na sintese de nanobastdes de ouro. Entretanto, o diferencial entre essas duas
sinteses é a quantidade de CTAB no meio no processo da solucao crescimento,
pois o surfactante ira direcionar o crescimento da nanoparticulas, podendo
adquirir formato abastonado ou esférico. Dessa forma, para a realizacdo da
sintese de nanoesferas de ouro, seguimos dois processos experimentais, 0
primeiro foi a sintese da solu¢cdo semente, que nao difere a de nanobastdes, e o
segundo foi a sintese da solucédo de crescimento das esferas, onde a massa do
CTAB (0,2 mol L 1) sera de 0,08 g para 10 mL de agua deionizada, onde usou-
se apenas 2,5 mL da solugéo preparada (DA SILVA, et al., 2013).

3.3. Testes cataliticos da conversao do 4-nitrofenol em 4-aminofenol

O método utilizado para os testes cataliticos foi baseado em Fenger e
Colaboradores, no qual em uma cubeta foram colocados 2 mL do substrato (4-
nitrofenol), 50 uL do catalisador (AUNRs ou AuNSs) e 1,0 mL de redutor (NaBHa).
Com a adicao do redutor ao substrato obteve-se a cor amarela, devido ao redutor
hidrogenar o substrato, formando o intermediario da reacdo na sua forma basica,
o ion p-nitrofenolato (PNP). Posteriormente ao adicionar o catalisador ao
sistema, a solugdo assume uma coloracao incolor, indicando que houve a

reducdo completa do material, Figura 30. (FENGER et al., 2012)

Figura 30. llustracdo da reacao final da converséao do p-nitrofenol

~

Fonte: Autor

Os testes cataliticos foram realizados, observando-se a influéncia de
diferentes condi¢des: i) concentracdo do agente redutor e ii) variacdo de
temperatura (25, 35, 40, e 55 °C).
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3.4 Teste cinético

Com os valores obtidos na etapa de avaliacdo catalitica de variacdo da
temperatura da reacdo € possivel realizar um experimento cinético com essa
variavel. Utilizando o mesmo sistema reacional para as mesmas condicoes,

alterando o catalisador (AuNRs e AuNSS) e variando a temperatura do sistema.

Os dados experimentais obtidos no Uv-vis, sdo fornecidos em
absorbancia pelo tempo da reacdo, entretanto os calculos cinéticos sao
realizados em temos da concentracdo pelo tempo. Assim, realizou-se uma
reacao padrdo para reacdo do p-Nitrofenol em diferentes concentragfes, para
obtencéo da equacéao padréo, ver equacgao 1.

Abs — 0,0838214 Equacgéo 1
11,5611

[4NP] =

Apos a conversdo das absorbancias em concentacédo, calculou-se o In
[PNP] e posteriormente plotou-se o gréafico para acompanhar o consumo do PNP
em funcéo do tempo. A conversao do PNP apresenta perfil cinético de pseudo
primeira ordem. Desta forma, a constante de velocidade da reagéo é calculada

a partir da velocidade de primeira ordem, ver equacgéao 2.

[4NP] = [PNP], — k -t Equacao 2

Onde, [PNP] = Concentragdo do ion p-nitrofenolato (mol.L?) ; [PNPJo =
Concentracdao inicial do p-nitrofenolato (mol.L?); k = constante de velocidade (s

D; et =tempo (s)

Como a temperatura e a velocidade de reacéo estao diretamente ligadas,
pode-se calcular a energia de ativacdo, atraveés da equacao de Arrhenius, ver

equacgao 3.
k=A e Ea/RT Equacao 3

Onde, k = Constante de velocidade (s); A = Constante de Arrhenius; Ea =

Energia de ativacdo; R = Constante geral dos gases e T = Temperatura (K).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste trabalho foram realizadas uma série de experimentos baseados
fundamentalmente na sintese de nanoparticulas metalicas anisotrépicas e o uso
das mesmas como catalisadores em reacdes de reducédo do p-nitrofenol, nas
seguintes condicbes: i) variagdo da concentracdo do redutor; inclusive
verificando também a eficiéncia da reagdo na auséncia do agente redutor; ii)
efeito da concentragdo do catalisador, avaliando também a reacdo na auséncia

de catalisador; e iii) efeito da variacdo da temperatura.

4.1 Sintese de nanoparticulas anisotropicas

Os nanobastdes foram sintetizado empregando-se a metodologia baseada
no procedimento desenvolvido pelo grupo de El-Sayed e adaptada por Silva, na
qual os nanobastBes sdo obtidos pelo método mediado por sementes, ou
semeadura. Esta sintese envolve duas etapas, em gque a primeira contempla a
formacao de ndcleos nanométricos de aproximadamente 5 nm e a segunda
envolve um crescimento secundario especifico desses nucleos a partir da acdo
do agente direcionador de crescimento (surfactante), do nitrato de prata
(AgNO3), acido ascorbico e solugdo semente. Os bastdes assumem tamanhos
de aproximadamente 40 nm x 12 nm. A sintese para nanoesferas de ouro foi
realizaada por meio da metodologia baseada em Silva. Diferente dos AuNRs, as
AuUNSs s6 foram sintetizadas em presenca do CTAB, comdiametro de 20 nm, ver

Figura 31.

Figura 31. Imagens MET de A) 5 nm sementes, B) 40 x 12 nm nanobastdes e

C) 20 nm nanoesferas tendo o CTAB como revestimento das espécies
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Fonte: Autor
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Figura 32. Espectros de absorgéo dos coloides contendo A) AuNRs e B)
AUNSs
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Fonte: Autor

O CTAB, surfactante utilizado na sintese dos nanobastdes de ouro, atua
preferencialmente em uma das faces cristalinas das nanoparticulas. A face de
coordenacao {100}, blogueia com maior proporcdo as laterais e favorece ao
crescimento no sentido da face {111} que possui menor bloqueio, ou seja, ha um
crescimento favorecido no sentido das pontas, proporcionando a formacao da

morfologia abastonada.

Utilizando-se o programa Imagem J, calculou-se os valores de
comprimento e largura, ver Figura 31, fazendo em triplicata a anélise de uma
média de 200 nanoparticulas, além das dimensdes também se obteve valores
da seletividade da sintese. Verificou-se que 0s nanobastdes sintetizados
assumem comprimento de 40 nm + 4.8 nm e largura 12.4 nm + 2.3 nm, a sintese
das nanoparticulas apresenta alta seletividade e alto grau de rendimento. Lé-se
agui seletividade como a porcentagem de nanobastdes formados frente ao

namero total de nanoparticulas obtidas

4.2. Testes da Conversao do p-Nitrofenol

Nesse estudo, sao utilizados nanocatalisadores, especificamente AUNRsS
e AuNSs, e borohidreto de sédio como agente redutor, de forma que realizem a
conversao quimica, ou seja, a conversao do p-nitrofenol ao p-aminofenol, pelo

meétodo de reducéo.
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Conforme Bai e colaboradores, na auséncia de nanoparticulas de ouro a
adicéo do redutor borohidreto de sodio (NaBH4) ao substrato p-nitrofenol indica
o surgimento da banda de absor¢do em Amax de 400 nm correspondente ao p-
nitrofenolato, esse fato deve-se a interagcéo do p-nitrofenol com o ion sddio, que

ocasionara a formacao do ion p-nitrofenolato, Figura 33.

Figura 33. Espectro de ultravioleta visivel do estudo cinético da converséo do

p-nitrofenol
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Com a presenca de nanoparticulas de ouro e adicdo do redutor
borohidreto de s6dio (NaBHa4) ao substrato p-nitrofenol (PNP), a absorbancia que
esta a 400 nm do p-nitrofenolato imediatamente diminui com o desenvolvimento
gradual do banda a 300 nm (Amax) correspondente a formacao do p-aminofenol
(PAP), Figura 33. O deslocamento da banda apés a adicédo do catalisador ocorre
devido a associacao do ion p-nitrofenolato a superficie do catalisador, ocorrendo
assim as reducdes do grupo nitro, por fim, o p-nitrofenol ja reduzido a p-
aminofenol sera descoordenado da superficie do catalisador, sendo ele o

produto final da reacéo.

Praticamente todos os estudos publicados para a reducdo de 4-NP
assumem que a catalise ocorre na superficie das nanoparticulas. A maioria
destes trabalhos conclui que a reacao se dé através de um mecanismo de reacdo

em superficie de Lagmuir-Hinshelwood, mas alguns pesquisadores afirmam que
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a reacdo se da ou por um mecanismo de Eley-Ridel, também na superficie da
particula. Um nimero muito menor de relatos, afirma no entanto que ocorre por
um mecanismo de lixiviacdo das NPs que gera espécies sollveis cataliticamente
ativas (ADITYA et al., 2015b; GU et al., 2014b; ZHAO et al., 2015).

Pelo mecanismo de Langmuir-Hinshelwood, inicialmente o borohidreto de
sédio em meio aquoso gera a forma ionizada, os ions de borohidreto. Este se
coordena & superficie das nanoparticulas de ouro e reagem para formar um
complexo de hidreto com o ouro, posteriormente o p-nitrofenol (PN) também
interage com a nanoparticula de ouro. Uma vez que ambos os substratos estao
guimicamente adsorvidos sobre a superficie da nanoparticulas de ouro, ha uma
sequéncia de trés inser¢cdes migratérias, gerando o grupo nitroso (NO),
hidroxilamina (NHOH) e por fim o p-aminofenol (PAP), sendo posteriormente
descoordenado da nanoparticula de ouro e o catalisador pode ser reutilizado
para reducdo. O mecanismo para reducédo catalisado por AUNRS pode ser visto

na Figura 34.

Figura 34. Mecanismo da reacéo de reducao do p-nitrofenol catalisada por

AuUNRSs e borohidreto de soédio
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Fonte: DE OLIVEIRA, 2016
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4.3. Variagéo da concentragao de redutor

A metodologia proposta por Fenger e colaboradores requer a utilizagao
do excesso de NaBH4 na reducdo do PN a PAP, cerca de 500 vezes o nimero
de mols associado ao substrato. De acordo com Goepel e colaboradores, a
conversdo pode ndo ser concluida, uma vez que consideravel parte do
hidrogénio formado a partir da decomposicdo do NaBH4 ndo é diretamente
convertida para a reducéo de p-nitrofenol, escapando na forma gasosa. Dessa
forma, uma das vertentes do estudo é avaliar a influéncia da variacdo da
concentracéo do agente redutor com o objetivo de otimizar a condi¢ao reacional
para um acompanhamento adequado do processo de conversdo (GOEPEL et
al., 2014).

A proposta consiste em diminuir a concentragdo do redutor a ser
adicionado e analisar o seu comportamento na reacao de reducédo do p-
nitrofenol. Dessa forma, a concentracdo do NaBH4 foi reduzida para trés
concentracdes diferentes, primeiramente avaliada na concentracdo de 0,1 mol.L"
! (reacdo padrao) e posteriormente realizou-se as trés redugdes, séo elas: 0,05
mol.L2, 0,025 mol.Lt e 2,5 mol.L%, todos os testes foram realizados a um volume

de 15,4 uL de catalisador adicionados ao sistema.

Tabela 1. Resultados do estudo da concentracdo do NaBH4 com AuNRs e AuNSs

Tempo para 100% de Conversdao (s)

Reagdes [NaBH,] NaBH./PNP AUNRS AuNSs
(mol.L?) razdo molar
1 0,10 500 50 266
2 0,05 250 58 340
3 0,025 25 155 555
4 0,0025 125 2314 7 200

Através dos dados obtidos, pode-se compreender que o sistema
apresenta boa atividade catalitica mesmo utilizando a metade da concentracéo
de catalisador inicial. A principio, a proposta nesta etapa € compreender se a
atividade catalitica, mesmo com a diminuicdo da concentracdo do NaBH4,

permaneceria eficaz. Inicialmente a razdo molar de redutor/substrato era de 500
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no meio reacional e esta foi reduzida para 12,5. Verificou-se que mesmo com tal
diminuicdo da razédo, a reacao ocorreu em tempo adequado (entre 50 a 2314 s
para AUNRs e entre 266 a 7200 para AuNSs), sem grande comprometimento da
eficcia da reacdo. Na Tabela 1, observa-se que nas mesmas concentracdes de
NaBH4, a reducéo do PNP tem melhores tempos de conversédo quando a reacao
€ catalisada por nanobastdes de ouro, em comparacao as nanoesferas de ouro,
portanto experimentalmente a atividade catalitica dos nanobastdes de ouro
aparentemente é superior as nanoesferas de ouro. Possivelmente, este
comportamento ocorre devido ao numero de a&tomos na superficie dos diferentes

catalisadores

Os AuNRs apresentam 1.95 x 101> m? e AuNSs tem 1.25 x 101> m? de
area, logo os calculos da area superficial dos nanobastdes (Ar) e nanoesferas
(As) obtidos na sintese indica que Ar > As, sendo um fator consideravel para

explicar a melhor atividade catalitica do AUNRS.

A guantidade de atomos de ouro na superficie das nanoparticulas é o

terceiro fator a se destacado, o calculo é realizado a partir da equacéao 4.

Apps Equacio 4

Quantidade atomos =
c

Onde, Anps € a area de nanobastfes ou nanoesferas e Ac € a area do
circulo, do &tomo de ouro. Os AuNRs possuem cerca de 20 mil atomos de ouro
em sua superficie, ja as AUNSs possuem 12 mil atomos de ouro. Sendo assim,
a quantidade de a&tomos de ouro dos AuNRs > AuNSs, consistindo na alta

atividade catalitica dos nanobastoes.

Além disso, publicacdes recentes demonstram que as facetas de maior
indice, como € o caso da faceta {1,1,1} dos AuNRs, menos bloqueada pelo CTAB
e mais disponivel para adsorcéo dos reagentes sdo mais ativas cataliticamente;
e também que o rendimento da reagdo de reducéo quimica do PNP é uma fungéo
da area superficial livre das NPs utilizadas como catalisadores (EO et al., 2013;
ZHANG et al., 2019).
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4.4. Variagédo da Temperatura de Reacao

Em virtude do tempo de conversao do PNP obtido na reacdo 4 para ambos
catalisadores (Tabela 1), optou-se por verificar uma das varias influéncias
termodinamicas, por exemplo, a temperatura, a fim de obter reacdes mais
otimizadas. O estudo equivale a avaliacdo da variacdo da temperatura no
sistema proposto por Fenger e colaboradores, com temperaturas de 25°C, 35°C,
45°C e 55°C, para ambos catalisadores. Essa tendéncia mostra que a morfologia

do nanocatalisador € realmente uma questdo importante a ser estudada.

No gréfico da Figura 35 podemos observar a diminuicdo da banda
caracteristica do p-nitrofenolato em funcéo do tempo em segundos. E possivel
notar que quanto maior a temperatura, mais rapido o processo de conversao do

substrato, independentemente do catalisador.

Figura 35. Grafico indicando a conversédo do PNP em diferentes temperaturas

usando os seguintes catalisadores: A) AUNRs e B) AuNSs
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Fonte: Autor

Para a obtencao das informacdes cinéticas do estudo de converséao do p-
nitrofenol, plotamos o grafico de In([PNP])/[PNP]0) versus tempo de conversao,
ver Figuras 36 e 37. Observando essas figuras, é possivel supor que a reacao
apresenta um perfil cinético de pseudo-primeira ordem, devido a linearidade

observada nas racdes
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Figura 36. Gréfico In([PNP])/[PNP]0) versus tempo de reacao para conversao do
PNP em diferentes temperaturas: A) 25 °C, B) 35 °C, C) 45 °C e D) 55 °C usando

AUNRs
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Figura 37. Grafico In([PNP]/[PNP]0) versus tempo de reacao para conversao do
PNP em diferentes temperaturas: A) 25 °C, B) 35 °C, C) 45 °C and D) 55 °C
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Além da ordem da reacédo, foram obtidos também o a constante aparente
(kapp), através da equacado de velocidade de primeira ordem, para cada reacao,

ver Tabela 2.

Tabela 2. Constante aparente (kapp) para as reacdes com diferentes
temperaturas usando AuNRs e AuNSs

Temperatura (°C) K aunrs (S7) EIT0 aunrs K aunss (5™) ErT0 aunss
25 1.0x10° +*1.28x10* 0.1x10° +8.24x10°
35 3.0x10° +4.06 x 10 3.9x10° +2.74x10*
45 1,4 x 1072 +0.005 44x10° +29x10*
55 1,8 x 107 - 6.9x10°% +53x10*

Baseado na equacao de Arrhenius, plotamos o gréfico Ink versus 1/T e
calculamos a Energia de Ativacao (Ea) para a reagao catalisada por nanobastdes
e nanoesferas de ouro, ver Figura 38.

Figura 38. Gréfico In k versus 1/T para calcular a energia de ativacdo (Ea) para
o célculo da inclinagdo linear para reacdo de reducdo usando: A) AuNRs B)
AuNSs

A -4.0 4

4.5
5.0 4

5.5+

£0 u

ss{  E.=70,5 kJ mol! *1 E=105kJ mol’ .

300 305 340 345 320 325 3.30 335 3.40 305 340 345 320 3.25 3.30 .35
AT (10°K") AT 07 K™Y




63

O valor da energia de ativacao para a reacao catalisada por nanobastdes
de ouro € menor que o valor da reacdo catalisada por nanoesferas de ouro,
tornando-se evidente desta forma a maior atividade catalitica dos AuNRs. E
pertinente saber que na sintese das nanoparticulas mediada por semente a
quantidade de sementes adicionada para o crescimento da nanoparticulas
metalicas € igual para ambos nanocatalisadores (0,060 mL), dessa forma
considera-se que existe a mesma quantidade de nanoparticulas no meio
reacional, ndo sendo plausivel justificar a melhor atividade catalitica devido a
quantidade de ouro ou particulas no sistema, fortalecendo ainda mais os
resultados apresentados, em que a melhor atividade catalitica dos nanobastdes
neste sistema de reducdo estar relacionada a area superficial das particulas e

ao numero de &tomos na superficie.
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5 CONCLUSOES

Em resumo, no presente estudo foram apresentadas a sintese e
caracterizagcdo de nanoparticulas de ouro, especificamente, nanobastdes e
nanoesferas a frente do CTAB e posteriormente aplicadas na catélise, onde
foram realizados testes cataliticos com o p-nitrofenol como substrato inicial na

presenca do NaBH4 como agente redutor.

Realizou-se a sintese das nanoparticulas de ouro, proporcionando o
destaque para aplicacdo das mesmas, nas reacoes de reducdo do p-nitrofenol.
Nossos estudos contaram com a presenca de dois fatores, sdo eles: i) estudo da
concentracdo e ii) estudo da temperatura. Esses fatores foram amplamente
estudados e caracterizados por Uv-vis, para comprovar a atividade catalitica das
nanoparticulas de ouro, e observou-se que sob as mesmas condi¢cdes de reacao
para o sistema, foram obtidos kapp diferentes, ou seja, as reacdes catalisadas
por nanobastbes de ouro dispbe de melhor atividade catalitica quando

comparadas as nanoesferas de ouro.

Através dos nossos resultados, estimamos que a energia de ativacao, Ea,
da reducdo do PNP é 70.5 kJ.mol' e 105 kJ.mol?, para AuNRs e AuNSs,
respectivamente. A area superficial das morfologias e o nimero de atomos
encontrado na superficie, sdo explicacdes plausiveis para compreender que a
ativade catalitica da reacao de reducao catalisada por AUNRS é maior, ja que Ar
> As.

Com esses resultados conseguimos desenvolver 0s pontos propostos
como objetivo especifico desse projeto, através do levantamento bibliogréafico
sobre a preparacdo de nanoparticulas e seu emprego como catalisadores em
reacoes de reducgédo do p-nitrofenol e caracterizamos os produtos obtidos na

sintese.
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