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RESUMO

Neste trabalho, diferentes coldides contendo nanobastdes de ouro
dispersos em diferentes matrizes liquidas foram preparados a partir do acido
tetraclorodurico (HAuCl,;), em presenca de um agente redutor adequado,
através do método mediado por sementes. O brometo de cetiltrimetilamdnio
(CTAB) foi empregado como agente direcionador de crescimento. A variavel
concentracdo de CTAB no meio foi avaliada com o objetivo de verificar a
seletividade na formacdo de nanobastdes. Além disso, foi realizado um estudo
cinético para obter informac6es sobre o mecanismo de formacdo dessas
particulas. Coloides contendo nanobastbes de ouro em matrizes organicas
como O6leo de mamona e o liquido ibnico hexafluorofosfato de
butilmetilimidazolio (BMIM.PFg) foram preparados a fim de obter sistemas
coloidais com diferentes caracteristicas fisico-quimicas porém com as mesmas
particulas. Esses novos col6ides foram obtidos através da técnica de
transferéncia de particulas, as quais foram sintetizadas em meio aquoso e
posteriormente dispersas, ap0s separacdo, para a matriz organica desejada.
Todos os colbéides preparados foram caracterizados por Espectroscopia de
absorcdo na regido do ultravioleta e visivel (UV-Vis) e as nanoparticulas

caracterizadas por Microscopia na eletronica de transmisséo (MET).



ABSTRACT

In this work, different colloidal gold nanorods were prepared dispersed in
different liquid matrices. All gold nanorods were prepared from the acid
tethrachloroauric (HAuCl,) in the presence of a reducing agent, using the seed
mediated method. The cetyltrimethylammonium bromide (CTAB) was employed
as director growth agent. The variable concentration of CTAB in the medium
was evaluated in order to verify the selectivity in the formation of nanorods. In
addition, we performed a kinetic study to obtain information about the formation
mechanism of these particles. Colloid containing gold nanorods in organic
matrices such as castor oil and hexafluorophosphate ionic liquid
butylmethylilimidazolium (BMIM.PFg) were prepared in order to obtain colloid
systems with different physico-chemical characteristics, however among same
particles. These new colloids were obtained using the transfer technique of
particles, which were synthesized in agueous medium and then dispersed, after
separation, for the desired organic matrix. All colloids were characterized by
absorption spectroscopy at ultraviolet and visible (UV-Vis) and nanoparticles
characterized by Transmission Electron Microscopy (TEM).

Vi



MOTIVACAO E OBJETIVOS

Materiais em nanoescala tem despertado interesse devido as suas
propriedades Opticas, elétricas e magnéticas diferenciadas. Tais propriedades
sao fortemente influenciadas pelo tamanho e forma das particulas. Apesar da
variedade de nanoparticulas que séo elaboradas, € um grande desafio alcancar
elevados graus de controle na morfologia e no tamanho destes nanomateriais.
Atualmente diversos trabalhos focam a obtencdo de nanoparticulas
anisotropicas, em funcdo das diferenciadas propriedades fisico-quimicas que

podem ser obtidas.

Sintese de nanoestruturas por via Umida é um dos meios favoritos dos
qguimicos sintéticos para a elabora¢do de novas nanoestruturas que por ventura
possam atuar como catalisadores ou mesmo blocos de contrugdo de

dispositivos mais elaborados.

Dentre as particulas anisotrépicas que podem ser obtidas, certa atencéo
é concedida a elaboracé@o de nanofios e nanobastfes metalicos. Ultimamente,
estes materiais sdo bastante utilizados devido as suas propriedades o6pticas:
exibem duas bandas de absor¢do de plasmon, longitudinal e transversal, na
regido do visivel do espectro, tornando-os candidatos promissores para a

deteccéo e visualizagdo de informagoes.
Dentro desse contexto, 0s objetivos desse trabalho séo:

1) Compreender o processo de formagéo desses sistemas coloidais de
nanobastdes de ouro dispersos em fase aquosa e matrizes

organicas;

2) Otimizar a preparagédo dos nanobastdes de ouro de acordo com as

condicdes do nosso laboratorio.

3) Preparar novos sistemas coloidais de matriz organica e

biocompativel para futuras aplicagdes em biomedicina.

4) Caracterizar 0 mais amplamente possivel o sistema coloidal obtido,

bem como as nanoparticulas nele contidas;

5) Avaliar as propriedades 6pticas dos materiais obtidos.
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Capitulo 1

Sintese e propriedades de nanoparticulas metéalicas

1.1 Introducéo

7

Toda matéria € considerada um material em potencial, com suas
caracteristicas e aplicacbes. A linha diviséria para que um objeto seja
considerado um material corresponde ao momento em que alguma de suas
propriedades (Opticas, magnéticas, mecanicas, cataliticas, elétricas, etc.) lhe
confira uma fungéo especifica.” Material (do latim materiale) é uma definicéo
genérica de todos os tipos de substancias quimicas, puras ou misturas que
possuam propriedades Uteis ao ser humano para a construgdo de dispositivos,

estruturas, maquinas, etc.?

Na busca de novos materiais, que possam apresentar novas
caracteristicas, destacam-se 0s que estdo em escala nanométrica. Estes
podem conter propriedades peculiares que, em muitos casos, sao diferentes
daquelas observadas para o mesmo em sua forma massica ou bulk. Os
Nanomateriais recebem esta denominacdo quando, pelo menos, uma de suas
dimensdes encontra-se na faixa do nandémetro e, além disso, manifestam
propriedades fisicas e quimicas diferenciadas. Em geral, a barreira diviséria
entre as tipicas propriedades massicas de um material e suas propriedades
nanoscopicas, € determinada por um tamanho critico. Cabe salientar que as
propriedades de um material nesta escala, ndo resultam apenas de fatores
dimensionais, como a relagdo superficie/volume, mas dependem também da

sua forma, do meio em que se encontram, da organizagao, etc. Esse conjunto
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de novas propriedades observadas na escala nano pode ser resumido como

“efeito nano”.*

Apesar dos avangos alcangcados na geracdo de materiais hanométricos,
sabe-se que as nanoparticulas séo, em geral, termodinamicamente instaveis e
gue possuem a tendéncia natural de se aglomerarem ou, mesmo, crescerem.
Dessa forma, a comunidade cientifica tem como desafio desenvolver materiais
nanoestruturados de forma homogénea e reprodutivel com elevado controle de
forma e tamanho, modelando assim as propriedades de um mesmo material e

potencializando sua aplicag&o.™*

Atualmente, a sintese de nanomaterias semicondutores e metéalicos sao
objeto de grande interesse de varios grupos de pesquisa. Tais materiais
apresentam, por exemplo, propriedades Opticas e eletrbnicas singulares,
muitas delas dependentes das regras da mecanica quantica para serem
explicadas e compreendidas; diferentemente quando esses mesmos materiais
estdo em sua forma massica. No caso de metais nobres, quando reduzidos a
escala nanométrica, observa-se uma absorcao resultante da oscilagé@o coletiva
dos elétrons na banda de conducdo sobre a superficie de particula. Esta
oscilagcdo é provocada pela interacdo com o campo elétrico da luz incidente na
particula (Figura 1.1). Esse efeito € denominado absorcdo de plasmon de
superficie. Quando a frequéncia da onda eletromagnética incidente € a mesma
daquela dos elétrons de superficie, ha uma forte absor¢do da mesma. Para
nanoparticulas metalicas de Au, Ag e Cu, essa frequéncia de ressonancia pode
se encontrar na regido do visivel no espectro. E importante lembrar que as
tonalidades destes materiais sdo dadas pelas cores complementares aquelas

absorvidas (mecanismo de subtrag&o).>*°

Mie® em 1908 explicou a origem deste fendmeno para uma particula de
raio R, onde 2R é menor que o comprimento de onda da luz (A), o coeficiente

de extingdo de uma nanoparticula metélica pode ser expresso pela equacao:

C.. = 247r2R3s,37{2 €
ext A (e'+2&m)2+ €112

eq. 1.1
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onde ¢ € a constante dielétrica do material nanoparticulado, que nesse caso €
dependente do comprimento de onda da luz incidente, €= €'(A) + i€”(A), e em é @
constante dielétrica do meio. Essa equacao prediz em que comprimento de
onda ocorrera extingdo maxima, ou seja, quando &= -2¢,. Quando essa
condicdo é atingida, o campo eletromagnético da luz induz uma oscilagdo

coerente dipolar ressonante para os elétrons livres ao longo da particula.’

E-field

A,

Figura 1.1 Interacdo de uma nanoesfera metélica com a luz. O campo
eletromagnético da luz induz uma oscilagéo dipolar coerente dos elétrons de
conducédo do metal ao longo da nanoparticula. Figura adaptada da ref. 7.

As particulas de ouro, por exemplo, podem apresentar coloracdes que
podem ir do vermelho ao azul. Essa propriedade vem sendo utilizada por anos
na convecgao de vitrais, normalmente encontrados em catedrais, e ceramicas

ornamentais (Figura 1.2).2

Figura 1.2 Vitral da Catedral de Mildo, Italia, feito por volta de 1484, mostrando
0 nascimento de Santo Eléi, patrono dos ourives. A cor vermelha a presenca de
particulas coloidais de ouro. Figura adaptada da ref. 8.
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1.2 Métodos de preparacgéo

A ciéncia dos nanomateriais tem se caracterizado por uma enorme
quantidade de atividades de pesquisas e trabalhos publicados em sintese,
caracterizagdo e manipulacdo de nanoestruturas. A formacdo de
nanoparticulas a partir de estruturas moleculares € um processo bem
conhecido, denominado de cristalizagcdo ou, como comumente conhecido,
nucleacdo. No entanto, ndo € uma tarefa facil de realizar esse processo de
nucleacéo de forma controlada, porque nem sempre as particulas produzidas
apresentam a mesma quantidade de atomos e formato. Classicamente, sabe-
se gque a homogeneidade das particulas € fundamental para a obtenc&o de
cristais homogéneos. Além disso, verifica-se que particulas de diferentes
formas e tamanhos podem ser capazes de formar diferentes estruturas bi- e
tridimensionais. Esses aspectos tornam-se importantes em aplicagdes na area
de optica, eletrénica e dispositivos magnéticos.** Em tese, nanoparticulas
podem ser definidas como dispersdes coloidais ou como particulas solidas com
tamanhos entre 1 a 1000 nm. Contudo, o que determina realmente o
surgimento de um novo material em dimensdo nanométrica € a manifestagdo
de propriedades diferenciadas de sua forma massica, as quais tipicamente se
manifestam em particulas com pelo menos uma de suas dimensdes abaixo de
100 nm.

O principal objetivo na preparagdo destas nanoparticulas € obter o
controle do tamanho, forma e polidispersidade das particulas obtidas, bem
como das propriedades da superficie. Todas essas caracteristicas serdo
dependentes do processo de sintese empregado para a preparacdo das

mesmas.’

As nanoparticulas podem ser preparadas a partir de métodos
fisicos ou quimicos segundo duas abordagens principais: i) bottom up (de baixo
para cima) ou ii) top down (de cima para baixo), como ilustrado na Figura 1.3.
Metodologias top down geram nanoparticulas a partir de particulas maiores.
Sondlise e nanolitografia sdo exemplos de técnicas baseadas nessa

fe 1011 o L .
pratica.” =~ Préaticas baseadas em metodologias bottom up, normalmente

empregam processos quimicos por via Umida. Nesses casos, as hanoparticulas
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sao preparadas. a partir de precursores atdbmicos ou moleculares que se ligam
quimicamente. As nanoparticulas obtidas permanecem dispersas em solucéo
que apesar de se comportarem como solucdo homogénea, as nanoparticulas
sdo uma forma de dispersdo coloidal, onde a fase dispersa é formada por

particulas com poucos nanémetros de diametro.*?*3

Top Down

Bottom Lp

T T 1 1 11
1960 1980 2000 2020

Figura 1.3 Esquema ilustrando as duas abordagens principais de métodos de
preparacdo de nanomateriais em fungédo dos anos. Figura adaptada da ref. 14.

Essa préatica também pode incluir a formagao de nanoestruturas a partir
de nanoparticulas, como exemplificado na Figura 1.4, em que nanoparticulas
de Au de diferentes formas sdo arranjadas por processo de automontagem.®
Nesse caso, as estruturas sdo vistas como verséteis “blocos de construgéo”

para a obtencao de dispositivos nanométricos.*

Figura 1.4 Imagem adaptada da ref. 15, mostrando sistemas auto-organizados
de nanoparticulas de ouro esféricas e na forma de bastdes.
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De fato, na literatura sdo encontrados diversos métodos de sintese de
nanoparticulas metalicas a partir de complexos ou sais metélicos. A redugéo
desses metais em solugdo da-se normalmente na presenca de NaBH,, citrato

de sodio, CO, H, e diversos alcodis.®

1.3 Formacg&o das nanoparticulas: nucleagéo e crescimento

A formagdo de nanoparticulas em solugdo nada mais € que um
processo, até certo ponto, controlado de precipitacao. Apesar de corriqueiro, 0
entendimento amplo do processo de precipitacdo ndo é um assunto trivial. H&

numerosos livros!”1® 19,20,21,22,23

e artigos de revisdo gue mostram de forma
detalhada toda a teoria envolta no assunto precipitagdo. No entanto, de forma
geral, reacdes que conduzam a formacao de precipitados e de nanoparticulas

tendem a apresentar as seguintes caracteristicas®*:

I.  Os produtos das reac6es de precipitacdo sdo espécies geralmente pouco
soluveis, formando precipitados sob condi¢des de supersaturacéo.

II. A formacdo das primeiras e menores nanoparticulas possiveis no meio
(nucleacdo das particulas), seguida da etapa de crescimento das
mesmas, sdo passos chave no processo de formacao de nanoparticulas
de maneira controlada.

Ill.  Processos secundarios de crescimento, como maturacdo de Ostwald e
agregacado, afetam drasticamente o controle do tamanho e, forma das
particulas geradas.

IV. A supersaturagao, condi¢cdo sine qua non para precipitacdo e formacéo de
nanoparticulas em solugcdo, € geralmente resultado de uma anterior
reacdo quimica. Nesses casos, 0 controle de varidveis como taxa de
adicdo de reagentes, velocidade de agitacdo e temperatura € essencial
para o controle do tamanho, morfologia e distribuicdo de tamanho de

particulas a serem obtidas.

Embora a precipitacdo possa ser induzida de varias formas, as reacdes

quimicas sdo o método mais comum para a preparacdo de nanoparticulas.
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Geralmente, as reagcfes quimicas sdo escolhidas de tal modo que seus
produtos sejam pouco sollveis, atingindo rapidamente o grau de saturacao

maxima da substancia. 2*

Apenas induzir a precipitacdo de um composto, no entanto, ndo garante
gue o produto final seja nanoparticulado e monodisperso. Os processos de
nucleacdo e crescimento regulam o tamanho e a forma das particulas em
reacdes de precipitacdo. Quando se inicia a precipitacdo, inimeros e pequenos
cristalitos se formam, nucleacdo, mas rapidamente, tendem a formar

agregados maiores termodinamicamente mais estaveis, crescimento.?

1.3.1 Nucleacéo

A nucleacdo é uma etapa importante e fundamental na formacdo das
nanoestruras, por ser o primeiro passo para o processo de cristalizacéo, onde
se da origem as primeiras particulas nucleadas, as quais comecardo a crescer.
E essencial criar as condicdes necessarias para que as moléculas no sistema
se aproximem e déem origem a estes nucleos pioneiros. Condi¢cdes as quais
submetem a reacdo a um grau de supersaturacdo, onde a concentracdo do

z

soluto na reacdo é superior a concentragdo de saturacdo (limite de

z

solubilidade). Este estado € naturalmente muito instavel, induzindo assim a

etapa de nucleacéo (Figura 1.5).

y . 2
r /-\ Regiao de nucleagao concentragao critica

de supersaturagio

Fegido de crescimenta primario
(adigao moalecular)

concentragdo de soluto

concentragdo
de saturagao

v

tempo

Figura 1.5 Esquema ilustrando a condi¢éo de supersaturagdo para o inicio da
nucleacdo em funcdo da concentracdo do soluto no sistema.
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Suponha uma reagdo quimica hipotética :

ban - —
xA""(aq) + yB" (aq) AXBJ_.[S) eq. 1.2

Como observado, a chave para qualquer processo de precipitacdo é o grau de

supersaturacao, S, dado por :

_ aadp
S =

eq.1.3

onde aa e ag sdo as atividades dos reagentes A e B, e Ksp € 0 produto de
solubilidade para o composto ABy, que alternativamente pode ser expresso

Como :

C
S=— eq. 1.4
onde C e Cgq S0 as concentragdes de saturacdo e equilibrio do produto da
reacdo, respectivamente. De fato, a literatura refere-se frequentemente a
diferenca de C e Cgq, AC= C - Cgq, como a “forga motriz" da precipitagéao,

devido & instabilidade da solucéo supersaturada.”*

Como a nucleagdo comega com uma solugdo supersaturada, existe raio
critico, R*, para a formacao da particula. Neste caso, particulas nucleadas com
R > R* crescerdo, por outro lado, nacleos com R < R* se solubilizardo (Figura
1 6)3,24

A energia de ativacdo para o processo de nucleacdo de particulas €

expressa por: 2

3

_4mog R* 1670, "y

AGH = = —
3 3T In® S

eq. 1.5

onde o termo Os. é a tensdo superficial na interface sélido-liquido, v é o volume
atdmico do soluto, k € a constante de Boltzmann, T é a temperatura, € S € 0
grau de supersaturagéo, tal como definido na eq. 1.4.
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Sistema supersaturado
Energia Livre de Gibbs

AG

R* \amanhn da particula

Figura 1.6 Energia livre global AG em funcéo do raio das particulas.

1.3.2 Crescimento

O processo de crescimento das particulas € tdo complexo quanto o de
sua nuclea¢do. Numa solugao, depois que os nucleos sdo formados, verifica-se
0 crescimento por adigcdo molecular, governada praticamente por processos de
difusdo. Quando o nivel critico de supersaturacdo diminui, a nucleagao cessa,
contudo as particulas continuam a crescer, por adicado molecular (Figura 1.5),
até que a concentracdo de equilibrio das espécies precipitadas seja alcancada.
A uniformidade de distribuicAdo de tamanho € alcancada através de um curto
periodo de nucleacdo, no qual todas as particulas obtidas no final da reacdo
seguem um processo de autoestimulo de crescimento. Nesta fase, as
particulas menores crescem mais rapidamente em relacdo as maiores, pois a
energia livre motriz € maior para particulas menores. Uma distribuicdo de
tamanho monodispersa pode ser obtida nesta etapa através de um répido
término da reacdo quimica que gera as particulas, ou com a adicdo de mais
reagente para manter o meio levemente supersaturado durante o curso da

reacao.’

Por outro lado, quando a concentragdo dos reagentes diminui

(esgotamento) devido ao crescimento das particulas, outro processo de
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crescimento, denominado maturacdo de Ostwald, pode se manifestar. Nesse
caso, observa-se que particulas maiores continuam a crescer e as pequenas
se tornam ainda menores, a tal ponto que se dissolvem. Isso se deve, a
diminuic&o do grau de supersaturacdo (S) e da diminuicdo do tamanho critico
dos nucleos (R*) que, de acordo com a equacdo 1.5, todas as particulas
menores que o tamanho critico se dissolvem. Se num processo de formacéo de
nanoparticulas for atingida essa fase, as particulas formadas terdo uma larga
distribuicdo de tamanho, pois haverd uma distribuicdo de tamanho centrada em
dois regimes, um maior e outro menor. Por outro lado, quando o processo de
crescimento atinge esse estagio, particulas monodispersas podem ser obtidas
se a reagdo for estendida por um tempo suficiente, esgotando a
supersaturacdo e os nucleos menores. Neste caso, o tamanho das particulas
fica relativamente grande e pode se estender para o regime de tamanho

micrometro.®

Além do crescimento por adicdo molecular, que consiste no depoésito de
espécies soluveis sobre a superficie sélida, as particulas podem crescer pela
agregacdo uma com outras particulas. Esse processo é denominado de
crescimento secundario. Na realidade, a velocidade de aglomeracdo das
particulas é muito maior que a da adicdo molecular. Apds as particulas
atingirem um tamanho estavel, estas provavelmente continuardo a crescer,

combinando-se com nucleos menores, mais instaveis.®

1.3.3 Estabilizacdo das nanoparticulas

Nanoparticulas possuem alta energia superficial, ou seja, sé&o
termodinamicamente instaveis e possuem a tendéncia natural de se
aglomerarem e crescerem, diminuindo a energia total do sistema. Para evitar o
crescimento descontrolado das particulas, normalmente se utilizam dois
mecanismos basicos de estabilizacdo: (i) repulsdo por cargas elétricas e (ii)
adicdo de um agente estabilizante. No primeiro caso, as nanoparticulas se
repelem por apresentarem uma superficie eletricamente carregada (Figura

1.7a) e no segundo caso as nanoparticulas ndo se agregam por possuirem, na
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sua superficie um agente protetor conhecido como passivante (Figura 1.7b). O

passivante impede a aglomeracdo das particulas por meio do efeito estéreo.

Dentre os materiais utilizados como passivantes estdo os surfactantes,
12,13

polimeros e moléculas organicas com grupos polares.

Figura 1.7 Exemplos de mecanismo de estabilizacao de particulas de solugdes
coloidais: (a) estabilizacdo de particulas por carga e (b) estabilizag&@o por efeito
estéreo.

Coloides passivados sdao mais estaveis em “solucdo”, podem ser
precipitados, filtrados, secos, e redispersados sem perderem suas
caracteristicas. Além disso, a camada protetora desempenha outras funcdes
importantes, podendo influenciar tanto as caracteristicas individuais
(solubilidade, tamanho e estrutura), como sua distribuicdo espacial, ou seja, a
formagédo de arranjos apds a secagem do solvente. **'3 Além disso, esse
material que recobre as nanoparticulas pode induzir propriedades e aplicacdes
especificas as particulas, por exemplo, como agente direcionador das mesmas

no interior de organismos biolégicos, drug delivery.?>2®

1.4 Nanoparticulas de Ouro

O ouro é considerado o elemento quimico que apresenta a maior inércia
frente as agressfes de natureza corrosiva. Devido a esta propriedade, o metal
exibe um amplo espectro de aplicacbes, tanto em eletrbnica, biomedicina,
como em catélise. Em muito desses casos, o ouro utilizado encontra-se em

dimensées nanométricas.?’

Como ja comentado, ouro metalico, com dimensdes nanométricas,
apresenta propriedades O6pticas singulares. Um exemplo classico desse

comportamento € reconhecido quando da preparacao de solucBes coloidais
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desse metal. Tais col6ides podem exibir diversas tonalidades na regido do
visivel. Essa particularidade est& intrinsecamente relacionada com a forma e
dimensdes das particulas dispersas.”®** E segundo a literatura, os primeiros
trabalhos publicados, relacionando o efeito de tamanho das particulas com a
coloracdo do colbide, foram realizados por Michael Faraday, por volta de
1857.%0%

1.4.1 Métodos de preparacdo de nanoparticulas de ouro

Existem varios métodos e técnicas de preparacédo de nanoparticulas de
ouro por via imida. Nesse tépico, sdo abordados apenas 0os mais empregados
e gque se constituem realmente nos primeiros métodos em que se observou um
alto controle da polidispersidade das particulas obtidas. Assim, os que recebem
maior destaque sdo os métodos desenvolvidos pelos grupos de Turkevich®® e
Brust®.

Um dos métodos mais usados foi desenvolvido por Turkevich?® em 1951

e posteriormente modificado por outros pesquisadores®*3*34

atingindo-se
melhores condi¢gBes no controle da sintese. Este método envolve a reducéo do
precursor metalico [AuCl,"] dissolvido em &gua em presenca de citrato de sédio
como agente redutor e estabilizante. O processo de reducéo da fonte de Au(lll)
da-se basicamente como indicado na equacéo 1.6. O sistema coloidal obtido é
constituido por nanoparticulas esféricas de Au dispersas em &gua, cujos
tamanhos s&o de aproximadamente 10 nm, a depender da razdo entre o
precursor metalico e o0 agente redutor empregados. A presenca das
nanoparticulas de ouro € verificada pela intensa coloracdo avermelhada apos
alguns minutos de reacéo. Os ions citrato e cloreto, presentes na solugéo, sdo
fundamentais na estabilidade do sistema, devido as interagdes entre as cargas

negativas do meio dispersante e as nanoparticulas de ouro.?3®

3 HOOC HOOC

+ Ml == 3 >=n + 2hu + BCF + 30, + ' eq.16
HOOC 0 HOOC
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Outro método bastante utilizado para a obtencao de dispersdes coloidais
de ouro, com elevado controle de polidispersidade, foi desenvolvido por Brust e
colaboradores em 1994.3*% Este método envolve a reacdo em um sistema
bifasico liquido/liquido, onde o precursor metélico [AuCl,], dissolvido em agua,
é transferido, através de um agente de transferéncia (como o brometo de
tetraoctilamoénio, brometo de cetiltrimetilamonio, etc.), para a fase organica
(tolueno, cloroférmio, entre outros). Sendo que o proprio agente de
transferéncia atua, posteriormente, como agente passivante das nanoparticulas
a serem formadas. Na fase organica o complexo é reduzido com um agente
redutor adequado (hidrazina, tetrahidroborato de sédio, tetrahidroborato de
sédio, etc.). Sendo o NaBH, o agente redutor mais empregado neste método
(equacéo 1.7). Dependendo das razdes entre o precursor metalico, o agente de
transferéncia e o passivante, o didmetro das particulas obtidas pode variar

entre 1 e 10 nm. 333435

HAuCl,(aq) + NaBH4(aq) —— Au(s) + 2H,(g) + NaBCl,(aq) eq.1.7

A grande diferenca entre os métodos de Turkevich e Brust é a forma de
estabilizacdo das particulas coloidais obtidas. No processo empregando citrato,
a aglomeracgédo € impedida por uma dupla camada elétrica e no caso do método

bifasico o impedimento ocorre por efeito estéreo.*®

Em nosso laboratério foram preparados diversos coldides a base de
nanoparticulas de ouro dispersas em 6leo de mamona. Esses novos sistemas
coloidais foram obtidos a partir de diferentes razbes Au/OH", ou seja,
empregando diferentes relacdes entre a fonte de ouro (HAuCls) e o agente

indutor de reducdo (KOH) durante as sintese.*"*®

1.4.2 Propriedades oOpticas

Particulas metélicas em dimensao nanométrica tém atraido a atencéo de
diversos grupos de pesquisa especializados nos mais diversos ramos do
conhecimento como catalise®, eletrdnica®, foténica*, 6ptica®, magnetismo™,

sensores™, etc. Suas propriedades podem ser moduladas em funcéo de sua

31



Capitulo 1- Sintese e propriedades de ...

forma e tamanho e, além disso, podem ser acompanhadas facilmente por

espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel (uv-vis).*

Como dito, as suspensdes coloidais de ouro possuem uma diversidade
de cores. Essas coloragdes ocorrem devido a interacdo da luz com as

particulas constituintes, gerando plasmons de superficie.?’

Materiais metalicos nanoparticulados sédo dotados de um gap (lacuna ou
banda proibida) entre as bandas de valéncia e de condug&o, permitindo uma
transicdo eletrbnica na interface condutor-isolante, cuja energia pode se
encontrar na mesma regido de fétons do espectro visivel. Particulas metalicas
com magnitudes ao redor de 20 nm s&o susceptiveis aos efeitos de
quantizagéo e este fendmeno se manifesta como uma fun¢do dependente de
suas dimensdes, justificando, assim, a observacdo de tonalidades distintas

para as solucdes coloidais de ouro.?’

Nanoparticulas metalicas esféricas possuem apenas uma banda de
absorcao devido a Unica ressonancia de plasmon de superficie (RPS) permitida
(Figural.8). Para particulas anisotrépicas, diferentes polarizacdes (plasmons
ressonantes) podem ocorrer. A exemplo de nanobastbes e nanofios, a banda
do plasmon é dividida em duas: uma banda longitudinal, correspondente a
absorcao da luz e espalhamento ao longo do comprimento da particula, e uma
banda de plasmon transversal, correspondente a absorcao e espalhamento ao

longo da largura da particula (ver Figura 1.9).*”

ENpecia cdm cleritica
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(@) (b)

Figura 1.8 (a) llustracdo da excitagdo do dipolo formado em fungéo do efeito
de pldsmon de superficie para particulas esféricas; (b) Espectro de absor¢ao
de absorcao de ultravioleta visivel tipico de particulas esféricas.
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Figura 1.9 (a) llustracdo da excitagdo do dipolo formado em fungéo do efeito
dos dois plasmon de superficie para particulas em forma de bastées; (b)
Espectro de absorcéo de absorcao de ultravioleta visivel tipico de particulas em
forma de bastées.

Tais propriedades Opticas tém permitido que coldides de ouro sejam
usados para aplicagdes bioldgicas na obtencdo de imagens Opticas e

sensores.*¢ *’

1.4.3 Aplicacbes de Nanoparticulas de ouro

Como comentado anteriormente, nanoparticulas de ouro coloidal vém
sendo usadas tecnologicamente a centenas de anos, devido as suas
propriedades Opticas, em particular para a coloracdo de vidros e ceramicas.
InvestigagcBes cientificas sistematicas sobre coldides de ouro nos levam aos
dias de Faraday até o momento, onde s6 na Ultima década foram descobertas
aplicacées biolégicas para esse material.***° Estas ultimas, se incluem na, hoje
chamada, (bio)nanotecnologia, que engloba sintese, manipulacéo,
funcionalizacéo e aplicacdo de materiais em escala nanométrica. Atualmente, a
aplicacdo biomédica de nanoparticulas de ouro vem atraindo a atengcdo de
varios grupos de pesquisa, tanto do setor académico quanto industrial.
Recentemente, Ralth e colaboradores*®, mostraram que nanoparticulas de ouro
sdo atualmente empregadas com quatro objetivos: imagem (visualizagao),
entrega (transporte), aquecimento (fonte de calor), e sensoriamento remoto

(deteccéo).
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Aparentemente, das aplicacbes modernas das nanoparticulas de ouro,
o diagnéstico, como no uso em deteccao de doencas, € o mais consolidado.
Nanoparticulas de ouro sdo um agente de contraste muito atraente ja que
podem ser visualizadas com uma grande variedade de técnicas diferentes. As
técnicas mais comumente utilizadas sdo baseadas na interacdo entre as
nanoparticulas de ouro e a luz, devido as propriedades das particulas de

14850 para efeitos de contraste,

absorverem fortemente a luz visive
normalmente as particulas séo dirigidas e enriquecidas na regido de interesse,

proporcionando a observacdo e a visualizagdo mais detalhada ou marcando a

7,51

regido de interesse (Figura 1.10).

Figura 1.10 Imagens de microscopia refletancia confocal de varredura com
laser de tecido cervical (a) pré-canceroso e (b) normal marcados com
nanoparticulas de ouro bioconjugadas com anti-EGFR. As imagens foram
obtidas com excitagdo a 657 nm.>* EGFR = receptor de fator de crescimento
epitelial.

Nanoparticulas de ouro também podem gerar calor quando estas
interagem com ondas eletromagnéticas e, por esse motivo, podem ser usadas
para aplicacbes biomédicas (Figura 1.11). A geracdo de calor pode ocorrer,
qguando os elétrons livres nas particulas de ouro sdo excitados. Essa excitacdo
ocorre na frequéncia da ressonancia de plasmon. Essa oscilacdo coletiva de
elétrons livres (plasmon), provoca uma interacao entre esses elétrons e a rede
cristalina das particulas. Os elétrons excitados podem relaxar através de

energia térmica para a malha, que ¢ dissipada para a vizinhanga.*®°*>
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T (°C)

sem injegdo de AuNPs com injegao de AuNPs

Figura 1.11 a) Rato contendo tumores humanos do tipo MDA-MB-435; b)
mapas termograficos da temperatura superficial do rato apdés 3 min de
irradiag&o com laser (810 nm, 2 W cm?).>*

As nanoparticulas de ouro também vém sendo muito empregadas como
sensores ativos. O objetivo da presenca de nanoparticulas de ouro em um
sensor € especificamente registrar a presenca e a concentracdo de uma
determinada molécula (analito) em uma amostra. Quando da analise, a
presenca de uma substancia pode, por exemplo, ser indicada por mudangas
nas propriedades Opticas das nanoparticulas de ouro presentes no sensor.
Vale ressaltar que com o diminuto tamanho das particulas de ouro € possivel
elaborar sensores muito pequenos, podendo ser empregados para avaliagéo

mesmo em nivel celular.*®%°

Além de se valer para diagnoéstico, a propriedade que nanoparticulas de
ouro apresentam em variar a temperatura do meio em que se encontram,
guando estas interagem com a luz, vem sendo estudada para a eliminagéo de
células cancerigenas.®® Essa técnica, conhecida como termoterapia, consiste
em direcionar as particulas para regides contendo tumores e sob radiacéo
especifica, normalmente na regido do infravermelho, provocar a elevagédo da
temperatura local a tal ponto de provocar a morte celular. O interessante dessa
técnica € que além de poder direcionar as nanoparticulas para uma
determinada regido do organismo, é possivel também provocar o aquecimento
apenas de uma determinada regido, direcionando o feixe de radiagéo para o
local desejado, tornando-se assim uma técnica de combate ao cancer bastante

seletiva.
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Nos ultimos tempos, também tem sido utilizadas para entrega de
moléculas as células. Para este efeito, as moléculas sdo adsorvidas na
superficie das particulas de Au e em seguida introduzidas nas células. Estas
particulas de ouro por serem funcionalizadas possuem maior afinidade a

células ndo saudaveis.®’

1.5 Nanoparticulas anisotrépicas

Nos ultimos anos tém se observado uma evolugdo na sintese de
particulas, o que levou a geracdo de uma variedade espetacular de
nanoparticulas com diferentes formas, tamanhos, composicdes, padrdes de
distribuicdo, aplicagdes, etc. (Figura 1.12). Muitos grupos de pesquisa
relataram a sintese de nanoparticulas metalicas com formas tetraédricas ***°,
cubicas®, prismaticas®™, cilindricas ®, as estreladas®®, ocas®, etc. Sendo que
toda essa variedade esta intrinsecamente ligada ao método de preparagéo

utilizado.®®

O crescimento de cristais € um dos principais objetos de estudo tedrico
em processos de cristaliza(;élo.66 O modelo classico de controle de forma dos
cristais baseia-se no teorema de Gibbs-Curie-Wulff, em que se sugere que o
formato de um cristal é determinado pela energia relativa de superficie de cada
face ou faceta deste®’. No entanto, tem sido observado que argumentos
puramente termodindmicos ndo séo suficientes para explicar a forma de uma
variedade de nanoparticulas recentemente obtidas.®® Dois novos fatores
atualmente fortemente considerados, para o entendimento do mecanismo de
crescimento de cristais, relacionam-se intimamente com: i) a concentragdo dos
“mondmeros”, por exemplo, ions metalicos, na solugéo; e ii) a presenca de

agentes direcionadores de crescimento.

Das formas possiveis para nanoparticulas, a esférica € a mais estavel
forma termodinamicamente. Contudo, em funcdo da concentracdo de
mondmeros em solugdo outras formas podem ser obtidas. Por exemplo, foi
verificado que com o aumento da concentragdo de mondémero na solugao,
particulas de CdSe na forma de esferas, bastbes e estrelas podem ser

obtidas.®’
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Figura 1.12 Exemplos representativos de particulas anisotropicas. a) as
particulas ramificadas incluem tetrapodes de ouro e CdTe; b) particulas
esféricas de ouro e cobalto c) poliedros ou estruturas facetadas: prisma
triangular polimérico e cubos de prata; d) elipséides ,bastbes e discos: polimero
latex e bastbes de ouro. Figura adaptada da ref. 65.

Certos tipos de nanoclusters com morfologia e nimero de atomos
(nimeros magicos) definidos sdo normalmente detectados no estagio de

nucleacdo. Tais clusters apresentam um minimo (poc¢o) de potencial quimico,
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pois possuem uma configuragdo de camada fechada (Figura 1.13). Essas
estruturas nanocristalinas “magicas”, formadas durante a etapa de nucleacéo,

desempenham papel fundamental no crescimento de estruturas anisotrépicas.

\ 4
\ /.
Magic Sizes

('n"e) Jenuajod |esiwayn

0 | 100 | 200
Number of Atoms
Figura 1.13 Grafico ilustrativo mostrando a relacao de tamanho do cluster com

seu potencial; b) cluster contendo nimero méagico de &tomos (13, 55, 147, 309,
561,...). Figura adaptada da ref. 67.

De posse de nucleos com facetas bem definidas e com uma
concentracdo de mondmeros extremamente elevada, existe a possibilidade de
gerar estruturas em estrela, pois cada faceta poderia crescer
independentemente. Concentragdes altas a moderadas conduziriam a
estruturas alongadas, visto que a concentragdo de monémero no meio € capaz
de suprir o crescimento preferencial de apenas uma faceta. Finalmente, sob
concentracdes baixas, 0 baixo potencial quimico do meio é capaz apenas de
diminuir o alto potencial da superficie das particulas, fazendo com que o cristal

crescga de forma mais homogénea (Figura 1.14).
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Figura 1.14 Quatro formas de crescimento de nanocristais em fungéo da

concentracdo de monémero no meio. Figura ad

Até o momento discutiu-se dois estagios necessarios para a formacéao

é X -

Média cnnnentr}al;ﬁn de

monoémeros
A

v

baixa concentragao

de mondmeros

aptada da ref. 67.

de nanoparticulas. O primeiro € a nucleacdo e o segundo o0 crescimento por

adicdo molecular (adicdo de monémeros). O terceiro estagio de crescimento é

denominado estagio de maturacdo (Figura 1.15). Nessa etapa, apds cessar o
crescimento das particulas por esgotamento de mondmeros, um processo

intraestrutural, de rearranjos atémicos, que depende muito do tempo, da-se

inicio, tendendo a formacao de estruturas energeticamente mais estaveis, com

baixo potencial de superficie, por exemplo, particulas de forma esférica.®’ No

caso de sistemas com baixas concentracdes, este estadgio de maturacdo €

rapidamente atingido.
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Figura 1.15 Trés estagios de crescimento de nanocristais alongados a
diferentes concentracdes de mondmero. Figura adaptada da ref. 67.

A essa altura desse tdpico, cabe citar que, além dos fatores citados
anteriormente (tais como a concentracdo de reagentes, tempo, agentes
redutores e precursores metalicos), € possivel controlar a forma e o tamanho

de nanoparticulas, empregando agentes direcionadores de crescimento. Estes

agentes interagem com determinados planos (facetas) em detrimento de
outros, levando a formacdo de particulas anisotropicas. Esse assunto sera

mais bem abordado no proximo tépico.

Para concluir esse tépico, € importante mencionar que a formacédo e
crescimento de nanocristais € um processo altamente cinético e por este fator,
gualquer nanocristal pode ter o seu processo de crescimento direcionado ou
cessado por meio de modificaces nas condicées de sintese.®® Sendo
necessario um estudo sistematico de todo mecanismo de crescimento de

nanocristais coloidais.

1.6 Sintese de nanobastdes de ouro

As sinteses e utilizagdo de particulas anisotrpicas como nanobastdes
de ouro tém recebido consideravel atencdo da comunidade cientifica, pois tais
particulas podem ser obtidas com um bom grau de controle morfologico e
diferentes razbes comprimento/espessura. O que permite obter diferentes

propriedades (principalmente Opticas) para um mesmo material.

Os principais métodos de sintese de nanobastfes de ouro baseiam-se
praticamente em métodos por via imida.”® Esses métodos envolvem processos

tipicos de crescimento de nanoparticulas. Em geral, tém como primeira etapa a
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reducdo do precursor metdlico em solucdo, normalmente [AuCls], que
inicialmente  forma clusters pequenissimos clusters subnanométricos
(nucleacao). Logo em seguida, outros atomos de Au reduzidos se juntam a
essas particulas, conduzindo particulas maiores (crescimento). A aglomeragao
das particulas € evitada pela adicdo de agentes estabilizantes. A concentracdo
dos reagentes, temperatura e pH influenciam a cinética de nucleagéo,
crescimento e, portanto, o controle sobre o tamanho, forma e estrutura das

nanoparticulas coloidais de ouro a serem obtidas.”*

Os métodos de sintese por via umida podem ser agrupados em trés
metodologias principais: i) preparacdo por molde; ii) eletroquimica; e iii)
mediada por semente. Estas serdo individualmente abordadas de forma

genérica nas sec¢des a seguir.

1.6.1 Método de molde

O método de molde para a sintese de nanobastdes de ouro baseia-se na
deposicéo eletroquimica de Au dentro de nanoporos de policarbonato’® ou em

73,74

moldes de membranas de alumina’®. Martin e colaboradores mostraram

que alterando a propor¢cao do nanocilindros de Au/alumina o material pode ser
opticamente transparente no visivel ou apresentar diferentes cores.”"®
Inicialmente, o método de molde foi utilizado para a obtencdo de eletrodos
microscopicos, depositando ouro em uma membrana de policarbonato por
métodos eletroquimicos.”’ Posteriormente, essa metodologia foi aplicada n&o
s6 para a sintese de nanocompésitos, mas também para a redispersdo dos
nanobastdes de ouro sintetizados.”®”® O método resume-se a pulverizagao
inicial de uma pequena quantidade de Ag ou Cu sobre o molde para fornecer
um filme condutor para eletrodeposigéo (fase | da Figura 1.16). Posteriormente,
é depositado Au nos nanoporos de alumina (fase Il da Figura 1.16). A proxima
etapa envolve a dissolugcéo seletiva, do molde e do filme de Cu ou Ag, na
presenca de um polimero estabilizador como polivinilpirrolidona (PVP) (fases llI
e IV da Figura 1.15). Na ultima etapa, as nanobastdes séo dispersos na agua
ou em solventes organicos por meio de sonicagdo ou agitacdo (fase V da
Figura 1.16).
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(b)

Figura 1.16 (a e b) Imagens de FEG-MEV de uma membrana de alumina; (c)
representacdo esquematica das fases sucessivas, durante a formacao dos
nanobastdes de ouro, através do método molde (d) micrografias de MET dos
nanobastdes de ouro obtidas pelo método molde. Figura adaptada da ref.70.

O diametro das nanopatrticulas de ouro, assim sintetizados, coincide com
o didmetro dos poros da membrana de alumina. Por esse método, nanobastbes
de ouro com diametros diferentes podem ser preparados com o controle do
diametro dos poros do molde®*®" Além disso, o comprimento dos nanobastées
pode ser controlado através da quantidade de ouro depositada nos poros do
molde ®? Diversos materiais como moldes ja foram empregados com sucesso
na sintese de nanotubos de ouro.®*#% Muitos compésitos nanoestruturados,
contendo formas tubulares também foram obtidos por essa
metodologia.?*8"#8 A limitagdo fundamental desse método é o rendimento do
processo, pois apenas monocamadas de nanobastfes podem ser produzidas

por vez.

1.6.2 Método eletroquimico

Uma rota eletroquimica eficiente (sem a utilizagdo de molde) para a
formacédo de nanobastées de ouro foi primeiramente apresentada por Wang e
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colaboradores em 1997.%°°* Para a elaboracéo dessa metodologia, seu grupo
baseou-se em trabalhos anteriores sobre a sintese eletroquimica de clusters de

metais de transicdo dentro de micelas reversas em solventes organicos.*

A sintese é realizada dentro de uma simples célula eletroquimica, como
indicado na Figura 1.17. Uma placa de metal (normalmente 3,0 centimetros x
1,0 cm x 0,05 cm) é usada como anodo de sacrificio, enquanto que o catodo é
uma placa de platina com dimensdes semelhantes. Ambos os eletrodos estao
imersos em uma solucdo eletrolitica, contendo os surfactantes catidnicos
brometo de hexadeciltrimetilaménio (CTAB) e, em menor quantidade, o
,borometo de tetradodecilaménio (TCAB), este (ltimo com carater mais
hidrofébico. O CTAB e o TCAB ndo atuam apenas como eletrélitos, mas

também como estabilizadores de nanoparticulas para evitar a sua agregacao.

(a)

Figura 1.17 (a) Esquema ilustrando a célula eletrolitica empregada para a
preparacao de nanobastfes de ouro através do método eletroquimico, onde VA
€ a fonte de alimentacao; G é a parede vitrea da célula eletroquimica; T é o
espacador de teflon; S é o suporte do eletrodo; U é o banho de ultrassom; A é
0 anodo; e C é o catodo. (b) Micrografias de TEM de nanobastdes de ouro com
diferentes razdes de comprimento/espessura. A imagem superior apresenta
razéo de 2,7 e a inferior de 6,1. As barras de escala representam 50 nm. Figura
adaptada da ref.70.

A célula eletrolitica contendo a solugdo mista € entdo colocada dentro
de um banho de ultrasson a 36 °C. Antes da eletrélise, quantidades adequadas

de acetona e hexano sado adicionadas a solucdo eletrolitica. Segundo os
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autores, a acetona é utilizada para perturbar a estrutura de micela do CTAB,
facilitando a incorporagcdo do TCAB (cossurfactante) na estrutura da micela.
Por outro lado, o cicloexano € necessario para induzir a formacédo das
respectivas micelas com formas mais alongadas.’® Durante a eletrélise (30 min)
a corrente é controlada (3 mA) e o anodo de ouro € lentamente consumido,
formando ions [AuBr.]". Estes, se complexam aos surfactantes catidnicos e
migram para o catodo, onde a reducdo ocorre. Nao esté claro no presente se
nucleacdo ocorre na superficie do catodo, ou dentro das micelas. A sonicacao,
segundo o0s autores, € necessaria para separar os bastdes formados na
superficie do eletrodo. Os autores, também observaram que a presenca de
uma placa de prata na solucdo eletrolitica é importante determinar o
comprimento dos bastbes. De toda forma, o0 mecanismo de crescimento e 0
papel dos fons Ag® no meio permanece, todavia, fonte de muita discussédo

entre pesquisadores.”

1.6.3 Método mediado por semente

O crescimento de particulas mediado por semente € conhecido desde
1920, mas sO recentemente que esse método esta sendo empregado de forma
mais ampla para a obtencdo de nanoparticulas. Isso se deve ao fato desse
método gerar nanoparticulas com excelente controle de tamanho e forma. De
forma geral, o método consiste na sintese de nanoparticulas bastante
pequenas (< 4 nm) que posteriormente sofrem crescimento com a adi¢cao de

maior quantidade de mondmeros.

Natan e colaboradores desenvolveram, no inicio dos anos 1990, uma
metodologia, diferencial para a época, de geragcdo de nanoparticulas esféricas
de ouro mediado por sementes.**® O método por eles desenvolvido consiste
na reducdo catalitica de Au(lll) com hidroxilamina. Em outras, esse fraco
agente redutor permite a reducéo de ions Au(lll) somente quando em contato
com a superficie metélica de nanoparticulas de ouro pré-formadas. Com esse
método, 0s autores produziram nanoparticulas esféricas de ouro
monodispersas, com tamanhos que variavam de 20 a 100 nm, em fungédo das
condicbes de reacdo empregadas. Além disso, verificaram que com certas

concentragdes de hidroxilamina levavam-se a formagdo de uma populacdo de
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70,96

nanoparticulas alongadas (5-10%). Essa dUltima observacdo inspirou

pesquisadores a utilizarem surfactantes neutros ou catidnicos para

proporcionar um crescimento diferencial das nanoparticulas,®"%

tanto por
métodos eletroquimicos (se¢do anterior, 1.6.2) quanto por métodos mediados

por semente.

Em meios ndo aquosos, surfactantes com Oxido de tetraoctilfosfina e
acido oléico foram usados para a producdo de nanobastbes de cobalto na
direcdo paralela aos planos {101}.** Em meios aquosos, CTAB se tornou um
dos mais agentes de direcionamento de crescimento mais comumente usados
para metais como ouro*® e prata'®.

102,103,104.105 - ancordam em afirmar

Diversos mecanismos de crescimento
que o uso do surfactante CTAB limita este crescimento e direciona a formac¢éo
das nanoparticulas de ouro por adsorcdo preferencial a uma faceta do cristal
(Figura 1.18). Nikoobakht e El-Sayed'® ainda modificaram o método, utilizando
uma mistura de CTAB e um cossufactante, cloreto
benzildimetilhexadecilammonium (BDAC). Eles relataram que o uso binario de
surfactantes promove uma melhora na uniformidade nos bastbes gerados,

além de um maior rendimento na produ¢do dos mesmos.

t "‘r"f
D
E*'ﬁ r;

«I\‘?

Figura 1.18 Representacao esquematica da formacéo dos nanobastbes
(retangulo preto) direcionada pela bicamada de CTAB (estruturas onduladas)
através da adsorc¢ao preferencial por uma das facetas do cristal. Figura adaptada
da ref.70.
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Como é possivel verificar, a sintese de bastdes, apesar de hoje ser
bastante controlada, podendo obter bastdes com as mais diversas razdes
comprimento/espessura, todavia carece de um maior entendimento sobre os
mecanismos geracao de tais estruturas. E nesse contexto que essa dissertacio
esta inserida. Os estudos de revisdo bibliografica, bem como os resultados
experimentais e discussdes realizados nesse trabalho (que serdo apresentados
nos proximos capitulos) visam colocar um pouco mais luz nesse fascinante

tema de pesquisa.
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2.1 Optica né&o linear

O primeiro efeito 6ptico ndo linear foi observado experimentalmente em
1875 pelo fisico escocés John Kerr. Tal fenbmeno é hoje conhecido como
efeito Kerr. Contudo, estudos sisteméaticos de dptica nédo linear sé se tornaram
possiveis apos 1960 com a invenc¢ao do laser (“Light amplification by stimulated

emission of radiation”) .

A Optica néo linear é a area da fisica que estuda a interacdo da matéria
com campos eletromagnéticos de alta intensidade, ou seja, campos o6pticos
com amplitudes comparaveis aos campos atdmicos.>® Mais especificamente,
estuda mudancas na matéria induzidas por luz com alta intensidade, tais como,

alteracBes que provocam a mudanca do indice de refracdo do meio.*

O campo eletromagnético da luz incidente pode interagir com os elétrons
de um determinado material, em geral com aqueles elétrons mais afastados
dos nucleos atdmicos. Contudo, para a observacdo de propriedades 6pticas
ndo lineares ha a necessidade de se empregar uma luz com propriedades
especiais, tais como grande coeréncia espacial e temporal, unidirecionalidade e
monocromaticidade como a luz proveniente de um laser. Quando a luz

incidente aplicada vem de fontes como lampadas e similares (luz térmica),
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suas propriedades ndo causam uma perturbacdo significativa para gerar um
comportamento ndo linear. Neste caso, a intensidade do campo elétrico da
radiacdo é menor que a existente entre os atomos do meio, o qual € de
aproximadamente 300 MV/cm. Neste caso, as cargas se comportam como
osciladores harmodnicos e a polarizagdo induzida (P) tem um comportamento
linear em funcdo da amplitude.® Porém, ao incidir uma luz coerente de alta
intensidade sobre um material dielétrico, as cargas do meio se comportam
como osciladores ndo harmdnicos e a polarizacdo poderd ter outras
componentes de frequéncia além das presentes no campo incidente. A
susceptibilidade elétrica y do material no entanto ndo serd um fator
independente do campo elétrico E, mas sim uma soma de tensores que

representaremos por y(E). Desta forma podemos escrever: .°

E :..L(E:E eq. 2.1,

Pesquisas na area de ¢ptica ndo linear encontram grande aplicabilidade
em fotbnica, cujo principal objetivo € dominar os fenémenos Opticos que
permitam a manipulagdo dos fétons em dispositivos, tal como ocorre com
elétrons na eletronica.” Existem vérios efeitos opticos n&do lineares com
potencial para aplicacdo em tais dispositivos. Encontra-se também dispositivos
Opticos, como conversores de frequéncias de luz laser e moduladores, cujo
funcionamento é baseado em fendbmenos 6pticos nao lineares.? Cabe salientar,
que a area de materiais oticos esta intimamente ligada as pesquisas de éptica
nao linear e fotdnica, visto que a busca de novos materiais com propriedades
Opticas ndo lineares maiores e respostas mais rapidas é necessaria para

implementar novos dispositivos.’

Segundo a plataforma virtual “ISI Web of Knowledge” (“Institut for
Scientific Information”) em fevereiro de 2010, os estudos de Optica néo linear
aumentaram consideravelmente nos Uultimos dois anos (Tabela 2.1), com

trabalhos publicados nas mais diversas areas (Tabela 2.2).
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Tabela 2.1 - Estudos de néo linearidade 6ptica nos ultimos dois anos segundo
o diretdrio ISI Web of Knowledge para a palavra chave “nonlinear optical” nos
altimos cinco anos (19/02/2010).

] ] ] Record % of

Field: Publication Year Count 1000 Bar Chart
2008 698 69.8000 % |
2008 228 22.8000 % |
2010 T4 74000 % [ |

. . . Record % of

Field: Publication Year Count 1000 Bar Chart

Tabela 2.2 - Andlise dos resultados no diretorio ISI Web of Knowledge em
fevereiro de 2010 para a palavra chave “nonlinear optical” nos ultimos cinco
anos (19/02/2010)

Field: Subject Area T:ﬁrtd ;‘L"ﬂf Bar Chart
PHYSICS 181 35.2000 % —
CHEMISTRY 175 35.0000 % —
OPTICS 167 33.4000 % —
MATERIALS SCIENCE 118 23,6000 % —
ENGINEERING 97 19.4000 % —
INSTRUMENTS & INSTRUMENTATION 72 14.4000 % -
POLYMER SCIENCE 38 7.6000 % -
SPECTROSCOPY 29 5.8000 % =
SCIENCE & TECHNOLOGY - OTHER TOPICS 23 46000 % n
CRYSTALLOGRAPHY 10 2.0000 % I
Field: Subject Area iﬁ? ;"'ﬂf Bar Chart

2.2 indice de Refragc&o N&o Linear

Um dos efeitos causados pelo campo elétrico associado ao intenso feixe

do laser é a mudanca do indice de refracdo do material em funcdo da

intensidade de acordo com a seguinte express&o:*°

n(l)=n,+n,l eq. 2.2,
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onde n, e n, séo, respectivamente, os indices de refragéo linear e ndo linear do

meio e | € a intensidade da luz que se propaga no meio.

Para a maioria dos materiais os valores de n, séo relativamente
pequenos, da ordem de 10%° m?* W, Por exemplo, o vidro comum apresenta
tipicamente um n; dessa ordem de grandeza. Nesses casos, somente feixes de
luz produzidos por lasers relativamente intensos, com intensidades da ordem
de 1 GWcm™, podem produzir variagdes significativas no indice de refracao.
Assim, ha um enorme numero de trabalhos cientificos que buscam produzir

materiais com valores de n, mais elevados.

2.3 Medidas das Propriedades Opticas N&o Lineares - Técnica de

Varredura Z

Ha diversas técnicas de avaliacdo de n, de um determinado material, a
mais simples e eficaz é conhecida como técnica de varredura Z (Z-scan). A
técnica de varredura Z>° tem a vantagem de utilizar um arranjo experimental
simples que produz medidas do indice de refracdo néo linear (n;) de um

material 6ptico com alta sensibilidade

Essencialmente, a técnica consiste em propagar um feixe de laser de
perfil gaussiano através de uma amostra do material sob investigagéo, a qual é
transladada ao longo da dire¢éo de propagagao da luz no eixo Z. Dessa forma,
a amostra fica sujeita a diferentes perfis do feixe de laser (Figura 2.1) durante
ao longo do eixo Z. Essa variagdo do perfil sobre a amostra € que permite
medir os efeitos Opticos ndo lineares e avaliar a magnitude do indice de

refragdo n&o linear do material analisado (Figura 2.2).***2

Quando a amostra se encontra em uma posigado distante do foco, os
efeitos ndo lineares ndo se manifestam de forma significativa, pois o feixe laser
gaussiano ndo apresenta intensidades elevadas e, portanto, apenas efeitos
lineares sé@o observados. A eliminagédo destes efeitos lineares no resultado da
medida é feita através do célculo da razdo entre poténcia transmitida na
posicédo z= 0 (foco) e a poténcia transmitida quando a amostra se encontra
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longe do foco, onde ndo ha a manifestacdo dos efeitos néo lineares. Esta razédo
€ denominada transmitancia normalizada e é expressa por T(z) = P(2)/P(z).
Desta forma, o resultado obtido em uma medida de varredura z € um grafico da
transmitancia normalizada em funcdo da posicdo da amostra. O nome
varredura z vem do fato da amostra ser movimentada ao longo do eixo z.

(Figura 2.3 A).

®

Perfil do feixe de

Perfil do feixe de

®

Perfil do feixe de

laseremz << 0 laser em z = 0 (foco) laseremz >>0

Figura 2.1 Diferentes perfis do feixe de radiagdo laser ao longo do eixo z.

Lente

Laser-perfil
gaussiano

Detetor

S =

Figura 2.2. Esquema ilustrativo de um dispositivo de andlise de n, por
varredura z.

Considerando um material 6éptico com indice de refracdo n&o linear positivo (n:
> 0), a andlise de Z-scan pode ser descrita da seguinte forma.** Quando a
amostra se encontra em uma posigado distante do foco (-z ou +z), o perfil do
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feixe é de baixa intensidade e os efeitos ndo lineares podem ser

desconsiderados (Figura 2.3 B-). A medida que a amostra aproxima-se do

foco, a intensidade do feixe aumenta e, por consequéncia, devido a

dependéncia do indice de refracdo néo linear com a intensidade (equagéo 2.2),

a amostra altera a posicdo do plano focal do feixe, pois comporta-se como

uma lente positiva (n, > 0), aproximando o plano focal (Figura 2.3 B-ll) da

mesma.
®
A o
®
N
®©
=
—
<)
=
R
o
=
L
=
w
=
®
Lo
l—
B

Feixe

\ 1Amostra
——
/

|
|
|
|
|
|
|
[}
[}

(1)

Lente Amostra iris Detector
(R e (1)
Feixa - el Amostra ;
Lente z<0 | fris  Detector
i I
i E— (11
‘ * Amostra  _ris  Detector
Le-_lnte 750 _
P— E— (V)
Feixe | _
Lente :I iris Detector

Figura 2.3 llustragéo da técnica Z-scan aplicada a um material 6ptico
com indice de refracdo nao linear positivo (n2 > 0).

Quando a amostra encontra-se no foco da lente L (z = 0), a amostra

comporta-se como uma lente muito fina, ndo alterando a transmitancia na iris.

Ao passar do plano focal da lente (z > 0), o efeito de autofocalizacdo ira
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diminuir a divergéncia do feixe, aumentando a transmitéancia normalizada
(Figura 2.3 B-lll). A medida que a amostra é afastada do plano focal, o efeito de
autofocalizac&o diminui em fungdo da queda da intensidade do feixe, fazendo
com que a transmitancia normalizada tenda ao seu valor na auséncia da
refracdo nao linear (Figura 2.3 B-IV).

Trabalhos desenvolvidos por Souza e colaboradores™ mostraram que
sistemas coloidais a base de nanoparticulas esféricas de ouro dispersas em
6leo de mamona sao capazes de apresentar significativas propriedades 6pticas
ndo lineares, com valores de n, da ordem de 10 cm? / W.** A avaliacéo das
propriedades Opticas néo lineares desse material foi realizada com sucesso
empregando-se a técnica de varredura Z (Figura 2.4). Neste caso, foi possivel
observar que os sistemas apresentaram valores de n, < 0. E importante
salientar que o 6leo de mamona apresenta por si s6 um indice de refracdo ndo
linear eletrénico, mas que ainda nao foi determinado devido a sua pequena
magnitude. A presenga de pequenas quantidades de nanoparticulas esféricas
de ouro dispersas nesta matriz organica aumentou significativamente a néo

linearidade.”®

—
[k

Mormalized Transmittance

Figura 2.4 Curva de transmisséo Z-scan obtida para uma amostra de coloide
contendo nanoparticulas de ouro em 6leo de mamona. Os quadrados
preenchidos formam a curva de transmiss&o para 6leo de mamona e 0s
circulos nédo preenchidos formam a curva de transmisséo do coldide. Imagem
obtida da referéncia 16.
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Considerando as propriedades Unicas dos nanobastdes de ouro,
preparamos novos materiais dispersando os mesmos em diferentes matrizes
organicas. Estes materiais apresentaram respostas Opticas nao lineares
diferenciadas, que poderdo ser eventualmente utilizadass na construgcdo de
dispositivos 6pticos.’® No Capitulo 4 desse trabalho serdo apresentados 0s
resultados das medidas das propriedades 6pticas ndo lineares de sistemas

coloidais organicos contendo nanobastdes de ouro.
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Capitulo 3

Parte Experimental

3.1 Consideragdes iniciais

Trés grupos de experimentos foram realizados durante este trabalho de
dissertacdo de mestrado: i) sintese de nanobastées de ouro em meio aquoso;
i) estudo da cinética de formacdo dos nanobastdes; e iii) transferéncia das
nanoparticulas em meio aquoso para matrizes organicas. Todos 0s
experimentos foram realizados junto aos laboratérios do Grupo de Catélise e
Reatividade Quimica do Instituto de Quimica e Biotecnologia da Universidade
Federal de Alagoas (GCaR/IQB/UFAL), a excecdo da preparacdo dos coldides
de nanobastfes de ouro em liquido ibnico, estes realizados no Laboratério de
Catélise Molecular do Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul (LMC/IQ/UFRGS). As caracterizagbes das nanoparticulas e
coloides foram realizadas nos laboratérios do GCaR/IQB/UFAL, a excecdo das
medidas de ndo linearidade O6ptica pela Varredura Z-scan, realizadas pelo
grupo de Optica e Materiais do Instituto de Fisica da Universidade Federal de
Alagoas (OPTMAJ/IF/UFAL), das analises por Microscopia Eletrbnica de
Transmissédo (TEM), estas realizadas no Centro de Tecnologia do Nordeste
(CETENE, Recife, PE) e das determinac¢des dos elementos por Espectrometria
de Emissdo Atomica com Plasma Induzido (ICP-AES) realizadas na Central

Analitica do Instituto de Quimica da Univesidade de S&o Paulo (USP).
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3.2 Materiais, solventes e reagentes

Neste trabalho foram utilizados os seguintes reagentes, com respectivos

graus de pureza e procedéncia, ver Tabela 3.1.

Tabela 3.1. Reagentes e solventes empregados nesse trabalho.

Reagente/Solvente

Procedéncia

HAuCl4.3H,0, 99.9%
NaBH, , > 98%

L(+)-acido ascorbico P.A.
99+%

Brometo cetiltrimetilamonio
(CTAB), 99+%

AgNO3 , > 99%
Oleo de mamona

Hexaflurofosfato de
butilmetilimidazoélio (BMI.PFe)

Alcool etilico, 96%

Agua deionizada

SIGMA - ALDRICH

ACROS ORGANICS

VETEC

ACROS ORGANICS

REAGEN

SAFC

LMC/IQ/UFRGS?

DINAMICA

DEIONIZADOR DIRECT
— Q3 MILLIPORE

&sintetizado no LMC/IQ/UFRGS

A vidraria € tratada com agua régia e lavada com agua e detergente, e

ambientalizada com as solu¢des antes do uso.
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Preparo das Solu¢cdes Reagentes

A solugdo do precursor metélico HAuCl4.3H,0, &cido tetracloroaurico
triidratado, € preparada pela dissolugédo de 1,0g do &cido em 100 mL de &gua
deionizada (25,0 mM). A solucdo é submetida desgaseificagdo por alto vacuo e
estocada em um frasco de Schlenck sob atmosfera inerte (Argonio) sob o

abrigo da luz.

A solugéo do agente redutor, borohidreto de sédio, NaBH, € preparada

imediatamente antes do uso e deixada a baixa temperatura (~ 10 °C),.

A solucdo de brometo cetiltrimetilaménio, CTAB, na concentragao
utilizada durante a sintese, 0,20M que se encontra acima de sua segunda
concentracdo micelar critica, ndo é sollvel a temperatura ambiente, sendo

necessario um processo de aquecimento para solubilizar todo o CTAB.

Para todos os outros reagentes, toma-se o cuidado necesséario para

evitar contaminagéo durante a preparagao.

3.3 Técnicas de caracterizacao

As dispersbes coloidais preparadas tanto em meio aquoso quanto as
transferidas para matrizes organicas foram analisadas por espectroscopia
ultravioleta visivel (Uv-vis), Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET),
Espectrometria de Emissdo Atbmica com Plasma Induzido (ICP-AES) e
Varredura Z-scan.

Espectroscopia por absorgdo na regido do ultravioleta e visivel (UV-vis)

As andlises de espectroscopia por absorcdo no ultravioleta e visivel
foram analisadas em um espectrofotometro VARIAN Cary 50 configurado para
correcdo de baseline de agua deionizada e faixa de absor¢cdo de 400 a

1000nm, utilizando cubetas de quartzo com caminho éptico de 1,0 cm.
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Microscopia Eletronica de Transmisséao (MET)

As analises por microscopia eletrénica de transmissdo foram realizadas
através de um Microscopio Eletrénico de Transmissédo FEI de 200kV, modelo
Tecnai 20, com emissor LAB6 ou W, modulo EDAX, modulo de tomografia
Xplore3D, suporte de aquecimento controlado, resolugdo de ponto de 0,2 nm e

de linha de 0,1 nm, com magnificacéo de até 1 milh&o de vezes.

As amostras foram preparadas colocando-se uma pelicula da disperséo
coloidal aguosa em uma grade de cobre (200 mesh) recoberto com filme de carbono,

com no minimo 24h de antecedéncia antes da andlise, mantida no dessecador.
Quando necessério, as imagens obtidas por microscopia eletrénica de
transmissdo foram tratadas com o programa Sigma Scan para a obtengéo de

um histograma de tamanho de particulas, com média de 300 a 500 contagens.

Espectrometria de Emissao Atdbmica com Plasma Induzido (ICP-AES)

A quantidade de ouro presente no coldide foi determinada apenas para
os colbides contendo nanobastées em matrizes organicas, sendo determinada
por ICP-AES. Esta andlise foi realizada apenas para as dispersdes coloidais

contendo 1,5 mL de 6leo de mamona ou liquido iénico.

Técnica de Varredura Z-scan

As técnicas de medicdo Z-scan foram realizadas através de um arranjo
experimental de varredura Optica. O laser utlizado foi o Mira
(Titanium:sapphire) mode-loked ultrafast laser. Utilizando cubetas de quartzo
de elevado grau de pureza e de homogeneidade com percuso 6ptico 1mm.

Comprimento de onda utilizado para o experimento foi de 820nm..

3.4 Sintese de Nanobastdes de ouro

A metodologia de preparacdo dos nanobastbes de ouro adotada para
este trabalho baseou-se naquelas desenvolvidas pelos grupos de Murphy e El-

Sayed. De fato, os dois métodos sdo por via imida e mediados por semente. A
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sintese envolve a reducdo do sal metélico por um fraco agente redutor em
presenca de uma solug¢do contendo nucleos, ou melhor, nanoparticulas de Au
de aproximadamente 3 nm, doravante chamadas de “sementes”. Este método
apresenta como grande vantagem a possibilidade de controlar o processo de
nucleacéo de particulas no meio reacional, pois se evita a formacao de novos
ndcleos durante a etapa propriamente dita de formacdo e crescimento dos
bastbes. Além disso, com o adequando controle dos parédmetros reacionais
(natureza e concentragcdo do agente redutor e do precursor metalico, natureza
e concentracdo do(s) agente(s) de direcionamento, temperatura, etc.), ha a
possibilidade de se obter nanobastdes de ouro com diversas relagdes de
comprimento/largura.’ Nesses trabalho foram realizadas diversas reacdes de
preparacdo de solugdes coloidais contendo nanobastbes de ouro, alterando
diversos parametros de preparagédo, como concentracdo de CTAB. Contudo, a
seguir € descrito a condigcdo que adotamos como padrdo para a preparagdo
dos nanobastdes. A descricdo da sintese estd dividida em trés etapas: i)
preparacdo da solu¢cdo de sementes metalicas; ii) preparacdo da solucdo de

crescimento e iii) processo de crescimento.

Preparacdo das Sementes

Solucéo coloidal de sementes (solucdo 1): Com o auxilio de uma pipeta

analitica microvolumétrica, uma solu¢do aquosa de CTAB 0,20 mol/L (2,5 mL;
0,5 mmol) é adicionada a um frasco de vidro tubular de 10 mL, contendo agua
deionizada (4,9 mL) e uma solugdo aquosa de HAuCls 2,5 mmol/L (100 pL;
0,0025 mmol) sob agitacdo magnética de 680rpm . Imediatamente, a solugdo
obtida passa de amarela claro para amarelo ouro. Em seguida, uma solu¢éo
aquosa resfriada (~ 10 °C) de NaBH, 0,01 mol/L (600 pL; 0,006 mmol) é
adicionada de uma s6 vez a solucdo anterior, deixando-se sob a mesma
agitacdo durante 2 min. Nesse periodo, h& a liberacdo de gases e a coloragédo
da solugdo muda de amarelo ouro para castanho. Em seguida, a solugéo
resultante é deixada sob repouso por no minimo duas horas a temperatura

ambiente, podendo ser utilizada para a etapa seguinte até o periodo de 3 dias.

Preparacéo da solugdo de crescimento
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Solucdo de crescimento (solucdo 2). Em um frasco tubular de 10mL

contendo 4gua deionizada (4,8 mL) e uma solucdo aquosa de HAuCl, 2,5
mmol/L (200 pL; 0,005 mmol) sob agitacdo magnética de 680rpm, adiciona-se
com auxilio de uma pipeta analitica microvolumétrica uma solugdo aquosa de
CTAB 0,20 mol/L (2,5 mL; 0,5 mmol), tornando a solugdo de amarelo claro para
amarelo ouro, em seguida adiciona-se uma solugcdo de AgNO3z 0,0040 mol/L
(150 pL; 0,0006 mmol). Por fim, adiciona-se uma solugéo de um fraco agente
redutor, o acido ascorbico 0,0788 mol/L (70 pL; 0,0055 mmol), gerando uma

solugdo incolor.

Processo formagé&o dos nanobastdes

Solucdo coloidal de bastfes. Finalmente, sob agitacdo magnética de

680rpm, 0,012 mL da solugdo 1 sdo adicionados, de uma s6 vez, sobre a
solugdo 2 recentemente preparada. Apdés 10 s, a solugdo € deixada sob

repouso e mantida nessa condi¢&o durante os estudos realizados.

3.5 Cinética de crescimento dos nanobastdes

Os estudos cinéticos de formagédo dos bastdes foram realizados por
acompanhamento da reagdo de formagao dos bastbes por espectroscopia na
regido do ultravioleta e visivel. A reacdo de preparacdo de bastdes adotada
para os estudos cinéticos é a mesma que descrita no item 2.4 (solu¢éo adotada
como padrdo de formacéo de bastbes). Neste estudo, foram obtidos espectros
entre 400 e 1000 nm, a cada minuto nos primeiros 5 min do inicio da reacdo de
formacdo dos bastbes. Em seguida, foram obtidos espectros a cada 5 min até
completar uma hora de reagdo, seguido por espectros a cada 1 hora até
completar 6 h. Finalmente, foram obtidos espectros a cada 24 h por duas
semanas, apoés iniciada a reacdo. Em seguida, foram realizados estudos
sistematicos com o intuito de ter o dominio sobre a dindmica de formac&o dos

nanobastoes.
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3.6 Transferéncia para matrizes organicas: Oleo vegetal e
liquido ibnico

Para a producgéo dos coloides contendo nanobastdes de ouro dispersos
em Oleo de mamona ou liquido ibnico a mesma metodologia foi adotada. Cerca
de 4 mL de uma solugéo coloidal contendo nanobastdes de ouro em meio
aquoso (ver secao 2.4) foi centrifugada por 60 min a 2500rpm, e 14500rpm no
caso da amostra para a transferéncia de nanobastdes para o liquido ibnico. O
sobrenadante foi removido com auxilio de pipetas analiticas microvolumétricas
e o0 solido obtido foi lavado com etanol, submetido novamente a centrifugacéo
por 20 min a 2500rpm. O sobrenadante foi removido com auxilio de pipetas
analiticas microvolumétricas e sobre o solido foi adicionado 1,0mL de 6leo de
mamona ou liquido iénico. O sistema foi sonicado durante 20 min para a
dispersdo completa do sélido na matriz organica. O material foi deixado sob
altovdcuo por cerca de 4 horas para remocdo de volateis. ApOGs esse
procedimento obtém-se os respectivos coldides com coloracdo azul em 6leo de

mamona e azul em liquido i6énico.
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Capitulo 4

Resultados e Discussdes

4.1 Introducéo

Diversos grupos de pesquisa tém dedicado esfor¢cos na sintese de
nanoparticulas anisotropicas, principalmente devido as suas propriedades
Opticas, que estdo estreitamente relacionadas com a existéncia de modos
multipolares de plasmons de superficie.® Em particular, muitos aspectos da
sintese de nanobastbes de ouro vem sendo discutidos na literatura

234567 A estratégia

especializada com relagdo a geracdo de novas formas.
mais empregada para a sintese controlada de nanoparticulas anisotropicas
esta baseada em técnicas de sintese por via Umida mediada por

semente 89101112

As formas anisotrépicas de nanoparticulas mais estudadas séo aquelas
na forma de bastdes, apesar disso, todavia ha véarias questdo sobre as
variaveis que controlam o tamanho, forma e polidispersidade dessas particulas
que suscitam debates. S&o diversas as varidveis que devem ser consideradas
para a formagdo de nanobastbes de ouro, por exemplo, a concentragcdo de
particulas sementes, a concentragdo e o tipo de agente redutor utilizado para a
formacédo das particulas sementes e durante o processo de crescimento, o tipo
e a concentracao de fonte de Au(lll), a concentragdo de agentes direcionadores
(que normalmente sdo sais de amoénio, podendo ou ndo adicionar-se um
coagente direcionador™), adicdo ou n&do de outros fons metalicos, como Ag(l),**

3

temperatura da reac&o,'® etc. Outro fator importante a ser considerado é a
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preparacao de coldides contendo nanobastdes de ouro em matrizes diferentes
da aquosa. S&o rarissimos 0s casos em que se preparam tais coloides em

solventes diferentes da agua.’

E nesse contexto que este trabalho de dissertagdo foi concebido,
buscando compreender melhor o processo de formagéo/crescimento das
nanoparticulas e adaptando os métodos existentes para as condi¢cdes
presentes em nosso laboratdrio. Além disso, planejou-se a preparacdo de
novos sistemas coloidais a partir da transferéncia de nanobastdes de ouro,
previamente preparados em meio aquoso, para matrizes organicas, neste caso,
6leo de mamona e o liquido i6nico hexafluorofosfato de n-butilmetilimidazélio
(BMI.PFg).

4.2 Processo de sintese de nanobastdes de ouro

A metodologia de preparacdo dos nanobastdes de ouro adotada para
este trabalho baseou-se naquelas desenvolvidas pelos grupos de El-Sayed® e
Murphy.!” De fato, os dois métodos sdo por via Gmida e mediados por
semente. Ambos métodos tém como grande vantagem a possibilidade de
controlar o processo de nucleagdo de particulas no meio reacional, pois se
evita a formacdo de novos nudcleos durante a etapa propriamente dita de
formacdo e crescimento dos bastées. Além disso, com o adequando controle
dos parametros reacionais (natureza e concentracdo do agente redutor e do
precursor metélico, natureza e concentracdo do(s) agente(s) de
direcionamento, temperatura, etc.), ha a possibilidade de se obter nanobastfes

de ouro com diversas relacdes de comprimento/largura.’’

Os primeiros experimentos de preparagdo dos nanobastdes buscaram
repetir os mesmos procedimentos adotados por Murphy ou El-Sayed. Contudo,
apesar do elevado numero de experimentos realizados, ndo foram obtidos os
mesmos resultados. Dessa forma, buscaram-se as condi¢des de sintese que
se adequassem aquelas encontradas em nosso laboratério. Inicialmente,
buscou-se a concentragéo ideal de agente direcionador de crescimento (CTAB)
para a obtencdo, mais seletiva possivel, de nanobastdes e sua influéncia na

relacdo comprimento/largura dos mesmos.
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Antes de dar inicio a essa discussdo, vale a pena expor em mais

detalhes, o processo de geracao de nanobastdes pelo método de semente.

Geracgao dos bastbes

Na obtencdo de nanobastdes pelo método mediado por semente, séo
preparadas duas solu¢des aquosas contendo ouro. A primeira solugcdo é a
chamada de solugéo de particulas semente (contem nanoparticulas esféricas
de ouro com dimensées entre 3,5 a 4,0 nm). E preparada a partir de ions de
Au(lll) obtidos a partir do precursor metalico HAuCls 3H,O, em presenca de um
agente redutor relativamente forte, como no caso do NaBH,. Nesse caso, todo
Au(lll) em solucgéo é transformado em Au(0), em presenca de CTAB. Durante a
transformacédo, a solugdo passa de amarelo para castanho (ver esquema
mostrado na Figura 4.1).

Solugdo 1: Particulas sementes

Gold SEED particles
~3.5nm to 4.0nm

i "

0 I

7 5.0x10*MHAuUCls _  600uL 0.01M
- 0.20M CTAB Ice-Cold aq NaBH4

i
y 4
= =

Figura 4.1 llustracdo da fase de preparacédo de sementes de ouro.

As solucdes coloidais contendo particulas sementes foram estaveis por
pelo menos 3 dias, pois durante esse periodo ndo houve modificagcdo no
espectro de absorgéo na regido do UV-vis (Figura 4.2). Contudo, vale ressaltar
que todas as sinteses realizadas neste trabalho, as particulas sementes foram

utilizadas entre 2 — 3 horas apés preparadas.
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Espectros das partgculas sementes de ouro

— 0 a 3 dias

. . T . . )
400 500 600 700 800 900 1000
A (nm)

Figura 4.2 Espectro de absorcao ultravioleta visivel de coléide contendo particulas

sementes de ouro.

7

A segunda solugcdo é a chamada de solugdo de crescimento. Essa
solucdo contém ions de Au(l), sendo preparada a partir de ions de Au(lll) em
presenca de um agente redutor mais brando, como o acido ascérbico, e CTAB.

Durante a transformacéo, a solugdo passa de uma coloracdo amarelada para
incolor (Figura 4.3).

Solugdo 2: Solugdo de crescimento

| i
7
e .
X

| I
| |
) >
i 5.0x10™ MHAUCI4 , Ascorbic Acid(s) F
] k 0.20M CTAB (Vitamin C) . 6
AgNO; (20)

mC_

Figura 4.3 llustracdo da preparacao da solucdo de crescimento.
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O processo, propriamente dito, de formac&o de bastdes inicia-se a partir
da mistura das duas solu¢des anteriores (Figura 4.4). Neste caso, os ions Au(l)
sao a fonte de ouro para a geracgéo e crescimento dos bastdes. Nesta etapa, 0s
ions Au(l) sédo reduzidos pelo excesso de acido ascérbico presente na solucao
de crescimento, mas cabe salientar que esse processo sO ocorre na presenga

de particulas de Au(0) que atuam como catalisador do processo redox.

Processo de Crescimento

| s — Jommm

Gold SEED particles -
~ 3.5nm to 4.0nm . ‘
12ul SEED
particles

' |
+ -
Growth
= Solution oy !
=

Figura 4.4 llustracdo do processo de crescimento.

Durante esta etapa de crescimento dos nanobastdes, a solugéo
permanece em repouso, escurecendo gradativamente até assumir uma
coloracdo castanha ap6s 4 h (Figura 4.5) e um espectro de absorcdo no
ultravioleta visivel caracteristico (Figura 4.6). A cinética de crescimento dos

nanobastdes sera discutido em maiores detalhes no Tépico 4.6.

% 081009

Figura 4.5 Fotografia da amostra do col6ide contendo nanobastées de ouro em
fase aguosa.
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—— Nanobastdes de ouro em meio aquoso

154

1.04

Abs

0.5

0.0

T T T T T T T T T T T 1
400 500 600 700 800 900 1000
A (nm)

Figura 4.6 Espectro de UV-vis de nanobastdes de ouro em meio aquoso

E importante relatarmos que um processo de geracdo de uma particula
anisotropica, como nanobastfes, se deve por uma interacdo preferencial do
agente de direcionamento, neste caso o CTAB (Figura 4.7), por determinada
face cristalina da particula, bloqueando o crescimento dessa face em relacéo a
outra.' De fato, o sitio catibnico do CTAB possui maior afinidade pelos &tomos
de ouro encontrados na superficie lateral das facetas de plano {100} (Figura
4.8) das particulas sementes ou nos primeiros estagios do processo de

crescimento. Uma ilustragédo desse processo esta indicado na Figura 4.9.
P

=l
CH, Br

Figura 4.7 Formula molecular do brometo de cetiltrimetilamdnio
(C16H33N (CHz)3Br, CTAB).
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<«— Au {100}

Au {111} —>

Figura 4.8 Desenho cristalografico dos nanobastdes de ouro. Na dire¢éo
de elongacao (comprimento) a face é {110}. Nas pontas, a face é um
pentagono {111}. As facetas laterais ainda ndo estdo bem definidas, podem ser
{100} ou {110}. Imagem adaptada da referéncia 2.

Cabe lembrar que a adi¢éo de ions Ag(l) a solugdo de crescimento é tida
por varios pesquisadores como crucial na geracdo de nanoparticulas de ouro
na forma de nanobastbes de maneira mais seletiva. Além disso, uma
concentracdo adequada de ions Ag(l) no meio reacional permite um maior
controle do tamanho e relacdo comprimento/largura dos bastbes obtidos.
Contudo, o verdadeiro papel dos ions Ag(l) é todavia um ponto de discusséo.
Segundo Murphy e colaboradores,'® a adigdo de AGNOs no meio reacional leva
a geracao de AgBr (a partir da interacdo do CTAB com AgNOs). Acredita-se
que o AgBr formado adere-se a superficie das nanoparticulas de ouro e da
mesma forma que o CTAB, preferencialmente a determinadas facetas, o que
conduz a um crescimento das mesmas. Por outro lado, El-Sayed e
colaboradores® postulam que o AgBr aderido na superficie das particulas
diminui a densidade da carga da parte polar do CTAB, o que diminuiria a
repulsdo entre as partes polares das moléculas de CTAB vizinhas umas as
outras. Isso, por sua vez, produziria um “molde”, ou seja, uma bicamada de

CTAB, mais estavel e, consequentemente, mais Ionga.14
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Figura 4.9 llustragédo do processo de formag&o dos nanobastdes devido a
afinidade do sitio catidnico do CTAB pelas facetas laterais do cristal.

4.3 Influéncia da concentracdo de CTAB

Devido as dificuldades encontradas na reproducdo da sintese de
nanobastdes a partir da metodologia indicada na literatura, buscamos adaptar o
processo de sintese para as condi¢ces encontradas no laboratério. O primeiro
estudo realizado objetivou encontrar a concentracédo ideal de CTAB que

permitisse a formacao mais seletiva e controlada de nanobastdes.

Na Tabela 4.1 sdo apresentadas as condicbes de reacdo empregadas
nesse estudo, bem como as bandas de absorcdo maximas encontradas apés
analise dos respectivos colbides por espectroscopia na regiao do ultravioleta-
visivel. Pode-se verificar que, em todos os casos, foram observadas duas
bandas de absorcdo maximas, o que sugere a formacao de nanobastdes. Por
outro lado, observando-se os espectros obtidos (Figura 4.10) pode-se verificar
gue 0os mesmos apresentam uma correlagdo de intensidade de bandas, A1 e A,
bastante diferentes.
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Tabela 4.1 Quantidades de CTAB empregadas na preparacao dos
nanobastdes e as respectivas bandas de absor¢do maxima observadas.?

amostia L) Giconade . nometos | Anwe M
A 50 0,097 514 e 725 nm
B 2,5 0,064 512 e 732 nm
C 1,0 0,032 513 e 732 nm
D 0,5 0,017 526 e 775 nm

a Condicao de sintese: 0,005 mmol de HAuCl, (0,2 mL; 25 mmol/L); 0,0006 mmol de AgNO3 (0,6 mL;
0,0040 mol/L); 0,0055 mmol de acido ascoérbico (0,07 mL; 0,0788 mol/L); e 0,012 mL de seed.

® Cabe lembrar gue a primeira e a segunda concentra¢do micelar critica (cmc) séo, respectivamente, 0,89
e 20 mmol/L.

¢ Bandas de absor¢io maxima da solug&o.

Comparando os espectros obtidos com os tedricoa tipicos de coldides
contendo apenas nanobastfes de ouro (Figura 1.9 do Capitulo 1) € possivel
verificar que os espectros das amostras A e B apresentam uma boa correlagéo
entre as bandas de absorcdo, pois a banda de absorcdo de menor
comprimento de onda (Amax1), relativa a ressonancia de plasmon transversal, é
muito inferior em intensidade & correspondente longitudinal. Por outro lado, as
amostras C e D tal correlacdo nédo € observada, o que sugere que colbides

contendo nanoparticulas pouco regulares foram formadas.

Cabe destacar que as sinteses que obtiveram bom rendimento na
producédo de nanobastbes apresentam concentracdo do surfactante CTAB
acima da 22 concentragdo micelar critica (cmc). Isto pode estar relacionado
com o equilibrio entre a formagédo das micelas em solucdo e a dupla camada
de CTAB sobre a superficie dos nanobastbes, conforme mostrado

esquematicamente na figura 4.9.
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20- — A 50mLCTAB0,20M
— B 25mLCTAB 0,20M
— C 1,0mLCTAB 0,20M
— D 0,5mLCTAB 0,20M

R

4+ e

A (nm)}

Figura 4.10 Espectros de absorcéo dos coldides frente a diferentes volumes do
surfactante, obtidos ap6s 1 dia de preparo.

As hipoteses colocadas acima foram confirmadas apds analise das
particulas por microscopia eletrénica de transmissdo (Figuras 4.11). As
particulas das amostras A e B sdo praticamente todas do tipo bastdo, com
comprimentos de 45 nm e larguras de 15 nm aproximadamente (razéo
comprimento/largura de 3,0). Contudo, acredita-se que a cinética de formagao
dessas particulas é afetada pela quantidade de agente direcionador, ou seja, a
amostra A, preparada com maior quantidade de CTAB, leva mais tempo para
formacdo dos nanobastfes. Isso é devido a maior dificuldade de acesso dos
ions Au(l) imposto pela dupla camada de CTAB em torno das particulas. Por
outro lado, pouca quantidade de CTAB no meio, leva a formacdo de outras
particulas que ndo na forma de bastbes. Além disso, € interessante observar
que todas as particulas obtidas, quando na forma de bastbes, apresentam
praticamente o mesmo tamanho (comprimento de 45 nm e razdo

comprimento/largura de 3,0) em qualquer uma das quatro diferentes solugdes.
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F—————20 nm 50 nm

Figura 4.11 Imagens de microscopia dos nanobastdes de ouro frente a diferentes
guantidades de CTAB. Amostra A, B, C e D com preparadas com a adi¢céo de 5,0; 2,5;
1,0 e 0,5 mL de solucéo 0,20 mol/L de CTAB, respectivamente.

4.4 Caracteristicas das particulas obtidas na solucéo B

Como visto, a solugédo B mostrou excelentes seletividades e tempo de
reacdo para a producdo de nanobastbes de ouro. Assim, adotaram-se tais
condi¢cbes para a preparacdo dessa solugcdo como a ideal para a producéo de

nanobastdes com determinadas caracteristicas. Assim, para caracterizar o tipo
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de particula obtida nessas condicdes de reacdo, calculou-se o numero de
particulas obtidas em cada preparacédo, o niUmero aproximado de atomos de
ouro presentes em cada particula, 0 nimero de atomos de ouro na superficie

de cada particulas, etc.

Tamanho das particulas

As dimensdes das nanoparticulas obtidas nas condicbes desse
experimento foram determinadas por microscopia eletronica de transmissao,
cuja média de dimensdes foi obtida a partir da contagem de 250 particulas,
neste caso 44 + 4 nm de comprimento (Figura 4.12A) por 14 £ 2 nm de largura
em média (Figuras 4.12B). A razdo comprimento x largura dessas particulas é
de 3,1.

20

N° de contagens
N° de contagens

10

0
o -
30 35 40 45 50 55 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21

Comprimento (nm) Largura (nm)

Figura 4.12 A) Histograma do comprimento dos nanobastdes de ouro em fase
aquosa das imagens de MET obtidas com uma média de 250 contagens; B)
Histograma da largura dos nanobastdes de ouro em fase aquosa das imagens
de MET obtidas com uma média de 250 contagens.
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Numero de atomos e particulas

O namero de particulas sementes (supondo de 4,0 nm) adicionadas na
solugdo de crescimento foram de 1,5 x 10% Assim, segundo a técnica
preconizada pelo uso de particulas sementes, 0 mesmo nimero de particulas
sementes adicionadas seréo as que serédo formadas de bastdes, ou seja, 1,5 X
10" nanobastdes de ouro serdo formados. A partir do tamanho médio dos
bastbes é possivel calcular o numero aproximado de atomos de ouro
necessarios para formar um bastdo com dimensdes de 44 x 14 nm, ou seja,
cerca de 640.000 atomos de ouro, sendo que 23.000 desses atomos estdo em
sua superficie. Esses ultimos célculos sdo detalhadamente indicados no Anexo

I, ao final do trabalho.

4.5 Cinética de crescimento dos nanobastdes

Para compreender ainda melhor o processo de formagdo dessas
nanoestruturas, foi realizado um estudo cinético de seu processo de
crescimento. O estudo foi acompanhado por espectroscopia na regido do
ultravioleta-visivel para uma solucdo preparada nas mesmas condi¢Bes da
solucdo B indicadas na Tabela 4.1 e na Figura 4.11. As medidas foram
realizadas a partir do momento da adicdo das particulas sementes a solugéo
de crescimento até o periodo de uma semana. Durante esse tempo, o sistema
coloidal sofre mudangca de sua coloragédo, indicando uma dinamica no
processo. A partir dos espectros obtidos, foi possivel notar trés estagios de
evolugdo. O primeiro corresponde as primeiras 4 horas, seguido de um estagio
de estabilizacdo que dura aproximadamente 3 dias. E, finalmente, um periodo
de intensificacdo das bandas de absor¢do (Figura 4.13). Esse ultimo estagio

deve estar relacionado a uma fase de maturacéo de Ostwald."
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Figura 4.13 Espectros de absor¢ado na regido do ultravioleta-visivel obtidos

entre 0 min e 7 dias.

Nas primeiras quatro horas de formacéo, verifica-se que a banda de
absorcao de maior comprimento de onda desloca-se inicialmente para a regido
do vermelho e, em seguida, para a regiao do azul, mantendo-se praticamente
com 0 mesmo comprimento de onda durante o restante do periodo de estudo
(Figura 4.14). O que nos sugere uma mudanca na taxa de proporcéo
comprimento x largura dos bastdes formados. Observa-se também que a
intensidade desta segunda banda de absor¢cdo de maior comprimento aumenta

gradativamente, estabilizando no intervalo entre 1 e 6 horas (Figura 4.15).
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Figura 4.14 Gréfico do comprimento de onda em funcéo: A) das primeiras seis

horas; B) dos primeiros 7 dias.
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Figura 4.15 Gréfico das absor¢cées maximas da segunda banda de
absorcgéo caracteristica de nanobatfes de ouro em fungéo: A) das primeiras
seis horas; B) dos primeiros 7 dias.

4.6 Influéncia da concentracdo de particulas sementes

z

Como visto, a presenca do agente direcionador, como o CTAB, é
fundamental para a obtencdo de nanobastbes, sendo que ha uma
concentracao ideal do mesmo para obté-los de forma seletiva. Outra variavel
que se procurou avaliar foi a concentracdo de particulas sementes no meio.
Face a solucéo considerada padréo para a sintese de nanobastdes como base
(solucdo B, como indicado na Tabela 4.1 e na Figura 4.10), outros dois

experimentos foram idealizados, em que se modificou apenas a quantidade de
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particulas sementes adicionadas na solucéo de crescimento. Neste caso, uma
reacdo com 5Xx menos e outra com 5x mais particulas sementes. As trés
solugbes foram comparadas e seus espectros apos 1 dia de preparacdo séo

mostrados na Figura 4.16.
——— 3,0 x 10" part. sementes (5x menos)

~—— 1,5 x 10" part. sementes
1.8~ 7,5 x 10" part. sementes (5x mais)

1,2

Abs

400 500 600 700 800 900 1000

X (nm)

Figura 4.16 Espectros de absorcéo dos coldides frente a diferentes
quantidades de particulas sementes.

De imediato, podemos ver que a segunda banda de absor¢éo € bastante
dependente da quantidade de sementes adicionadas. Segundo a literatura®®,
realmente a primeira banda sofre apenas leve modificagdo de seu comprimento
de onda maximo de absorcdo, contudo a segunda pode variar de maneira
significativa. Essa variagdo pode ser com relagdo ao comprimento do bastéo,
pois quanto mais longo o mesmo a absorgéo ocorre a comprimentos de ondas
maiores. Outro fator € com relacdo a razdo comprimento X largura das
particulas preparadas, pois quanto maior a razdo, a absorcdo ocorre a

comprimentos de ondas maiores.

De um primeiro ponto de vista, os resultados de espectroscopia de

absorcdo na regido do Uv-vis mostrados na Figura 4.16, sdo aparentemente
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incoerentes, visto que se sdo adicionados, por exemplo, mais particulas
sementes sobre uma mesma quantidade de ions Au(l) os bastdes formados
deveriam ser mais curtos e sua segunda banda de absorcdo deveria se
deslocar mais para a regido do azul, mas o que se observa é justamente ao

contrario.

A Unica explicacdo para tal fenbmeno € que nesse caso, na faixa de
concentragbes empregadas, os bastdes produzidos nos trés experimentos
devem ter o mesmo tamanho, ou seja, cerca de 45 £ 5 nm, mas a razdo
comprimento x largura é diferente. Neste caso, quanto mais particulas
sementes sdo adicionadas, maior a razdo comprimento x largura, o que

justificaria seu deslocamento para o vermelho.

Infelizmente, somente imagens de microscopia eletronica de
transmissao das particulas da solucdo padrdo e da solugdo com 5x menos
particulas sementes foram obtidas (Figura 4.17), o que dificulta uma conclusao
mais precisa sobre a hipétese lancada. De toda forma, é possivel notar que o
comprimento dos bastdes obtidos é relativamente semelhante (entre 45 e 53
nm), porém a razdo comprimento x largura é mais pronunciada, sendo de 3,1
para as particulas na solucdo padrédo e 1,7 para a solugcéo preparada com 5x

menos particu las sementes.

Figura 4.17 Imagens de microscopia dos nanobastdes de ouro preparados
com guantidades de particulas sementes 5x menos que a padrdo. Tamanho
médio das particulas obtidas sdo de 50 x 30 nm (raz&o comprimento x largura
de 1,7).
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4.7 Transferéncia de nanobastdes para matrizes organicas

Uma das técnicas que pode ser utilizada para a preparagdo de novos
sistemas coloidais baseia-se na redispersdo de nanoparticulas preparadas em
uma determinada matriz em outra. Através dessa estratégia, planejou-se obter
novos sistemas coloidais contendo nanobastbes de ouro (previamente
preparados em agua) em matrizes organicas. Para esse trabalho, foram
preparadas as seguintes solu¢des coloidais contendo nanobastdes de ouro em

matrizes organicas como 6leo de mamona e o liquido idnico BMIM.PFs.

4.7.1.Transferéncia dos nanobastdes de ouro para o 6leo de mamona

Entre os diversos Oleos vegetais, o 6leo de mamona € obtido da
semente de Ricinus communis, sendo apresenta propriedades quimicas e
fisicas singulares como alta viscosidade, alta polaridade, baixa pressao de
vapor e atividade Optica. E constituido basicamente por triglicérides de acidos
graxos em que cerca de 90% sédo provenientes do &cido ricionoleico (Figura
4.18). Este Oleo, de fato, pode aturar como agente dispersante ndo toxico,
lipofilico e biocompativel, podendo ser Gtil como um 6timo veiculo de transporte

dessas nanoestruturas.?

(a) (b)

HO (o]
R
< cido alei o onde
) écido dkeico —<
R ricinoleato, 87%

O R
(8} =
o) O—< = o0leato, T%
outroa, 3%
f \
OH O—{
HO\CD /IV'\/\/ R

HO

acido ricinoleico

G P

Figura 4.18 Estrutura molecular geral de: a) acidos ricinoleicos, oleicos e
linoleicos ilustrando a estrutura quimica tipica dos acidos graxos; b) o
triglicerideo e os &cidos graxos mais imfortantes presentes no 6leo de

mamona.*

O processo de transferéncia inicia-se pela centrifugacéo de uma solucéo

aquosa onde o0s nanobastbes de ouro foram originados. Em seguida o
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sobrenadante é retirado e o precipitado obtido é lavado com alcool etilico que é
novamente retirado por centrifugacéo. O precipitado agora lavado é transferido
para o 6leo de mamona (1,5 mL) com auxilio de pequena quantidade de alcool
etilico. A solucao é entdo encaminhada para o alto-vacuo para eliminacdo de
volateis e em seguida deixada em banho de ultrassom para garantir a
adequada dispersdo das particulas. O novo coléide obtido apresenta uma
coloracdo azul (Figura 4.19) e seu espectro de absorcdo na regido do
ultravioleta e visivel e mostrado na Figura 4.20, indicando claramente a

presenca de duas bandas maximas de absorgéo.

"éleo de mamna

Figura 4.19 Amostra de 6leo de mamona puro (esquerda) e amostra do
colbide contendo nanobastdes de ouro dispersos em 6leo de mamona (direita).

Amax1= 550 nm Amax2= 890 nm
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Figura 4.20 Espectro de UV-vis do col6ide contendo nanoparticulas de ouro
dispersas em 6leo de mamona.
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A coloracédo do coloide de origem (aquoso) € diferente daquele, agora
obtido, em 6leo de mamona. Essa diferenca pode estar relacionada a interacéo
Oleo-particula, pois independentemente da concentracao de ouro em 6éleo de
mamona a coloracéo da solucéo coloidal e as absor¢cbes maximas verificadas
sdo praticamente as mesmas. Além disso, as imagens de microscopia
eletrbnica de transmissdo indicam que o tamanho e a razdo comprimento x
largura das particulas em 6leo de mamona é praticamente a mesma daquelas
observadas na solugdo aquosa, onde as mesmas foram geradas. Ou seja, as
dimensbes observadas foram de 47 + 5 nm x 14 + 2 nm em média. (Figuras
4.21 e 4.22).

Figura 4.21 Imagem de microscopia eletronica de transmisséo dos
nanobastdes de ouro dispersos em 6leo de mamona.
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Figura 4. 22 Histogramas de distribuicdo de: A) comprimento; e B) largura dos
nanobastdes de ouro dispersos em 6leo de mamona. Os histogramas foram
obtidos a partir de imagens de microscopia eletronica de transmiss&o, com uma
média de 300 contagens.
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A quantificacdo de ouro no coloide de mamona foi realizada por
Espectrometria de Emissdo Atomica com Plasma Induzido (ICP-AES),
resultando que a solugéo coloidal apresenta um total de 0,0015% de ouro em
massa. Esse valor indica que somente cerca de 1,5% do ouro que deveria
estar presente na solu¢do aquosa foi transferido para o 6leo de mamona. Esse
baixo valor de aproveitamento das particulas (taxa de transferéncia de
nanoparticulas) deve estar relacionado ao processo de separacdo via
centrifugacdo. Neste caso, a centrifugagao foi realizada em 60 min a 2500 rpm.
Sem duvida, se a centrifugacdo fosse realizada por mais tempo e a maiores
rotacdes por minuto, a taxa de transferéncia de nanoparticulas poderia ser

maior.

4.7.2. Transferéncia dos nanobastdes de ouro para o liquido ibnico BMIM.PFg

O liquid i6nico 1-Butil-3-metilimidazdélio hexafluorofosfato (BMIM-PFg),
cuja estrutura molecular é apresentada na Figura 4.23, é incolor, viscoso e ndo
soltvel em agua,?* sendo comumente empregado com agente dispersante de

nanoparticulas metalicas e com grande aplicagdo em catalise.?

rﬁ%'NWGHE

. F

P

FoF
F

Figura 4.23 Formula iénica do liquido ibnico BMIM.PFg

O procedimento adotado para a transferéncia das nanoparticuals para o
liquido idnico foi o mesmo realizado para com o 6leo de mamona. Ao final, o

coléide obtido apresentou uma coloragéo azul (Figura 4.24).
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Figura 4.24 Amostra do liquido idbnico BMIM.PF¢ (embaixo) e amostra do
coléide contendo nanobastdes de ouro dispersos em BMIM.PFs (acima)

O espectro de absor¢cdo na regido do ultravioleta e visivel ndo mostra de
forma clara as duas bandas de absorcdo esperadas para sistemas colidais
contendo nanobastbes de ouro (Figura 4.25). Contudo, as imagens de
microscopia eletrbnica de transmissdo obtidas das particulas presentes no
novo coldide, indicam visivelmente a presenca de nanobastbes (Figura 4.26),
gue sao semelhantes aqueles presentes no coldide onde tais particulas foram
geradas, , com a taxa de proporcédo de 2.8, com 40 + 4 nm de comprimento por
14 + 2 nm de largura (Figura 4.27a e 4.27b).

020 - Liquido ibnico com Nanobastdes de ouro

0,15

Abs

0,10 -

05 T T T T 1

Figura 4.25 Espectro de absor¢&o do coldide contendo nanobastfes de ouro
dispersos no liquido i6bnico BMIM.PFs.
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Essa distorcdo no aspecto do espectro de absorcdo deve-se muito
provavelmente a processos de aglomeracédo das particulas, visto que o coldide
obtido, nesse caso, ndo ser muito estavel com relagdo ao tempo, por volta de

dois dias, observam-se pontos de aglomeracéao.

Figura 4.26 Imagens de microscopia de nanobastdes de ouro dispersos em
liquido ibnico BMIM.PFe.
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Figura 4.27 Histogramas de distribuicdo de: A) comprimento; e B) largura dos

nanobastdes de ouro dispersos em BMI.PFs. Os histogramas foram obtidos a

partir de imagens de microscopia eletrdnica de transmissdo, com uma média
de 250 contagens.
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A quantificagcdo de ouro no coldide obtido com liquido i6nico também foi
foi realizada por ICP-AES, resultando que a soluc¢é&o coloidal apresenta um total
de 0,0011% de ouro em massa. Esse valor indica que somente cerca de 1,1%
do ouro foi transferido, sendo que os mesmos fatores discutidos no caso da

transferéncia do 6leo de mamona estao envolvido.

4.8 Propriedades oOpticas ndo-lineares dos coldides obtidos

A partir de uma colaboracédo entre o Laboratorio Catélise e Reatividade
Quimica (GCaR) do IQB/UFAL e o Grupo de Optica e Materiais (OptMa) do
IF/UFAL foram realizadas avaliagbes das propriedades Opticas ndo lineares
das dispersdes coloidais de nanobastdes de ouro em matrizes organicas (6leo
de mamona e liquido i6nico). Os resultados obtidos desta colaboracdo estédo
aqui apresentados de forma concisa, mas suficientemente apropriada para uma

adequada interpretacéo dos resultados.

A Técnica de varredura Z (Z-scan) foi utilizada para a determinagéo do
indice de refragdo néo linear (ny) nos coldides acima preparados. Para o caso
do coldide aquoso, ndo foram observadas propriedades 6pticas nao lineares,
em termos de n, , através da técnica de Z-scan (Figuras 4.28 e 4.29). No
entanto, embora, individualmente, o 6leo de mamona e o liquido ibnico BMI.PFg
também n&o apresentem valores significativos de n,, os valores de n, dos
respectivos coléides, contendo nanobastdes de ouro, sdo remarcaveis, sendo
obtido o valor de 7,74.10'%° cm?/W para o coldide de mamona e 8,72.10™° cm?/W
para o coldide de BMI.PFs. Os calculos para a obtencdo dos respectivos valores

de n, para os colbides sdo mostrados no Anexo |l.

E possivel notar que os dois sistemas apresentam valor de n, muito
semelhantes e que devem estar relacionados praticamente a presenga dos
nanobastdes, que neste caso, estdo presentes praticamente na mesma

concentragdo em ambos o0s coloides.

95



Transmitancia normalizada

Capitulo 4 — Resultados e Discussdes

1,10

1,05

0,95+

0,90 4

-20

20
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Capitulo 5

Conclusoes

Estudos sobre a sintese controlada de nanoparticulas anisotropicas
continuam atraindo a atencdo de muitos grupos de pesquisa, iSso ndo somente
pela questdo de sua importancia cientifica e tecnoldgica, mas também pela arte
de manipular e construir estruturas tdo diminutas quanto as que preparamos

nesse trabalho.

No primeiro momento, buscamos encontrar as condigdes experimentais
adequadas para a obtencao de nanobastdes de ouro, nao foi possivel obter de
forma controlada nanobastdes de ouro, quando repetidas as condicbes

encontradas na literatura.

A primeira varidvel estudada foi a concentragdo de CTAB no meio
reacional. Apos esse estudo, encontrou-se a concentracdo mais adequada de
CTAB para a geragao de nanobastdes de ouro. Nesse trabalho de busca de
concentracgéo ideal para a formagédo dos nanobastdes, verificou-se que a pouca
concentracdo de CTAB no meio, diminui a probabilidade de formacdo de
particulas na forma desejada, gerando além dos supostos bastdes, particulas
de diversas formas. Por outro lado, a adicdo de elevadas concentragbes de
CTAB, levam a formacgéo bastante seletiva de bastdes, porém sua cinética de
formacdo é significativamente diminuida. Outro fato importante observado
nesse estudo foi que independentemente da concentragcdo de CTAB
empregada, os nanobastbes, quando formados, apresentaram praticamente a

mesma razao comprimento/largura, ou seja, por volta de 3.0. Isso pode indicar
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gue a relagdo comprimento/largura deve estar associada mais a concentracao

de particulas sementes presentes no meio do que realmente o CTAB.

Analisamos também a influéncia da concentracdo de particulas
sementes na etapa de crescimento dos nanobastdes de ouro e verificamos que
razdo comprimento x largura dos nanobastdes estd diretamente relacionada
com a quantidade de particulas adicionadas. Nas condigbes experimentais
empregadas nem nossos trabalhos, verificou-se que o aumento ou diminui¢céo
da quantidade de particulas sementes empregadas para a posterior etapa de
crescimento ndo afetou significativamente o comprimento das particulas
obtidas, mas principalmente a razdo comprimento x largura das mesmas. Mais
especificamente, verificou-se que quanto maior a quantidade de particulas

sementes maior a razdo comprimento x largura dos bastdes obtidos.

Outro resultado interessante obtido nesse trabalho foi que, através da
técnica de separacdo das nanoparticulas geradas em meio aquoso foi possivel
redispersd-las em matrizes organicas. Solu¢des coloidais estaveis de
nanobastdes de ouro dispersas em Oleo de mamona foram preparadas sem
alterar as caracteristicas das particulas. Por outro lado, os coldides obtidos
pela dispersdo das mesmas particulas no liquido i6nico BMIM.PFs foram

comparativamente muito menos estaveis.

Os estudos de odptica nos novos coldides obtidos mostraram que a
presenca dos nanobastdes de ouro, tanto em Oleo de mamona como em
liquido idnico, leva a geracdo de materiais com significativas propriedades
Opticas néo lineares. Esses colodides hibridos apresentaram indice de refragdo

nao linear relativamente elevado.

Este trabalho terd continuidade com relagdo a estudos que levem a
obtencdo de novos materiais coloidais contendo formas diferentes de
nanoparticulas no meio que podem interagir entre si ou ndo e a partir de entdo

verificar quais suas propriedades 6pticas, cataliticas, etc.
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APENDICE |
Célculo do namero de 4tomos de ouro por particula semente
Célculo do volume de um &tomo de ouro

A7r3
VAu = 3

r =174pm (raio atdmico)

4rr(174.10712)3
VAu = 3

Vi = 2,2.10729m3

Célculo do volume de uma particula semente de 4 nm

473
VPS = 3
r=2nm
_ 4m(2.107°%)3
S

V,s = 3,3.10726m3

Célculo do numero de atomos de ouro por particula semente

v
— ps
N1 B VAu
v = 3,3.10726
17221029
N, =15.103

(1500 atomos de ouro por particula semente)
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Célculo do numero de 4tomos de ouro por nanobastdo de ouro
(44nm x 14nm)

Céalculo do volume de um atomo de ouro

A7r3
VAu = 3

r =174pm (raio atdmico)

_ 4m(174.10712)3
B 3

Au

Vi = 2,2.10729m3

Céalculo do volume de um nanobastao de ouro
V,, = 2nr?h
V,, = 2m(7.107%)2. (44.1079)

V,, =1,410723 m?

Célculo do nimero de atomos de ouro por nanobastéo de ouro

V

N - ﬂ
! VAu
v = 1,4.10~23
17 22,1029
N, =6,4.10°

(640.000 atomos de ouro por nanobastéo)
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Célculo do namero de 4tomos de ouro na superficie do nanobastéo de
ouro (44nm x 14nm)

Célculo da area que ocupa cada dtomo de ouro (area do circulo)
Ay = mr?
Ay, = m(174.10712)2

Ay, = 9,4.10720m2
Célculo da area de um nanobastéo de ouro
Ay, = 2mrh + 2mr?
Agy = 2m(7.1079).(44.107°%) + 27(7.1079)2

A =2,2.10715m?

Célculo do nimero de atomos de ouro na superficie do nanobastéo
de ouro (45nm x 16nm)

v
_ ps.
N1 B VAu
N 22.10°15
17 9,4.10-20
N; =2,3.10*

( 23000 atomos de ouro na superficie do nanobastéao)
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Célculo do indice de refracdo néo linear (ny) para os nanobastées em Gleo
de mamona e liquido idnico BMI.PFg:

W, =0.0015cm ; (diametro do feixe no foco)
Z =58 cm ; (distancia entre o foco e o detector)

Célculo do Z, (distancia confocal do feixe):

A =0.000082 ; (comprimento de onda do laser em cm)

Zy=0.0862022 cm

Célculo do W? ( W: sinal do feixe no detector):
72
WZ=Wo+[1+=]
Zo

W?2 = 0.803085

Célculo do parédmetro de abertura da fenda da iris com relagéo ao
diametro do feixe no detector (S):

ra= 0.232 cm; (raio de abertura da fenda da iris no detector)

—Zraz]
S=1-el "

S =0.125448

Célculo da absorc¢éo linear da amostra de nanobastfes de ouro em 6leo
de mamona (a) em A = 820nm (comprimento de onda utilizado no laser):

Abs = 0,617
L = 0,5 cm (espessura da cubeta utilizada da UV-vis)
a = Abs .
log[10
oa= Abs.%
a=2.84139
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Célculo da absorc¢éo linear da amostra de nanobastées de ouro em
liquido i6nico (a) em A = 820nm (comprimento de onda utilizado no
laser):

Abs = 0,631
L = 0,5 cm (espessura da cubeta utilizada para UV-vis)

log|[10
a = Abs. g[10]

a = 2.90586

Célculo do indice de refragdo néo linear da amostra de nanobastfes de
ouro em Oleo de mamona (ny):

a=2.84139
L = 0,1 cm; (espessura da cubeta utilizada para Z-scan)

_ [1—eC

al) . . "
Leef . ]; (quantidade de luz que € transmitida pela amostra)

Leef = 0.0870482

AT =0.194905871 ; (variagéo da transmitancia normalizada entre o pico
e o vale da curva z-scan)

Célculo da poténcia de pico (Pp):
Pm=0,73W

T=200.10"%s
T = 76000000 Hz

__ Pm

Pp_ﬁ

Pp = 48026.3 kW

Célculo da intensidade do feixe do laser na posi¢ao
focal da amostra (Int):

Int =
W,

Int = 1,35887 . 10°
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logo,

Célculo do vetor de onda (k):

K_Zn'
T2

k = 76624,2

n, = —24T K. Leef.Int (cm¥W)

[0,046.(1-S)4
Para nanobastdes de ouro em oleo de mamona

n, =7,74577.10*° cm?W

Célculo do indice de refragdo néo linear da amostra de nanobastfes de
ouro em liquido idnico BMI.PFg (ny):

a = 2.90586
L = 0,1 cm; (espessura da cubeta utilizada para Z-scan)

_ [1—e(_

a.L)
Leef . ]; (quantidade de luz que é transmitida pela amostra)

Leef = 0.0969103

AT =0.219474502 ; (variagéo da transmitancia normalizada entre o pico
e o vale da curva z-scan)

Célculo da poténcia de pico (Pp):

Pn,=0,73W
T=200.10"%s
T = 76000000 Hz
Pp = Pm
P77

Pp = 48026.3 kW

107



Célculo da intensidade do feixe do laser na posicao
focal da amostra (Int):

Int =

W,

Int = 1,35887 . 10°

Célculo do vetor de onda (k):

_211'

T
k = 76624,2

logo,

VZ.AT

;. K. Leef.Int (cm?W)
[0,046.(1-S)%

n; =

Para nanobastfes de ouro em liquido idnico

n, =8,72216.10° cm?wW
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Apresentacdes de Trabalhos de 2004-2009 (ultimos 5 anos)
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2- (Apresentacao oral) Sintese de nanobarras de ouro estabilizadas em sistema organico e
aquoso, 2009. SILVA, Monique Gabriella Angelo da, Meneghetti, M. R.

Local: Centro de Eventos Sao José do Hotel Plaza Sdo Rafael; Cidade: Porto Alegre, RS; Evento: XLIX
CBQ - Congresso Brasileiro de Quimica; Inst.promotora/financiadora: Associacéo Brasileira de Quimica

3- (Apresentacdo oral) Sintese de nanobarras de ouro em meio aquoso frente a diferentes
volumes de surfactante do tipo CTAB, 2009. Centro de Convencdes; Cidade: Fortaleza, CE; Evento:
322 Reunidao da Sociedade Brasileira de Quimica na sessdo coordenada de Quimica de Materiais;
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da, Meneghetti, M. R. V congresso Académico; Inst.promotora/financiadora: UFAL

13- (pbster) Preparacdo de Nanoparticulas Magnéticas Fluorescentes de 6xido de ferro, 2007.
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14- (pOster) Sintese e incorporacdo de catalisadores metalocénicos empregados para
polimerizacdo de olefinas sob alta temperatura e pressdo, 2005. SILVA, Monique Gabriella
Angelo da; Evento: Il Congresso Académico da UFAL; Inst.promotora/financiadora: Universidade
Federal de Alagoas

15-(p6ster) Sintese e propriedades épticas de nanoparticulas de ouro estabilizadas em 6leo de
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Outras Atividades

2006 — 2007 - Representacdo Discente como membro do Colegiado do Curso de Quimica-Licenciatura

2008 -2009 - Representacéo Discente como membro do Colegiado do Programa de Pés-Graduacédo

Prémios e Titulos

2009 Prémio de exceléncia académica pela participacdo como autora no VI Congresso
Académico da UFAL, realizado de 23 a 28 de novembro de 2009, com o trabalho
entitulado: Influéncia do uso de acido miristico sob o diametro e morfologia de
nanoparticulas de ouro dispersas em 6leo de mamona.



2007 Mencdo honrosa pelo excelente desempenho académico, Instituto de Quimica e
Biotecnologia - UFAL

2004 Mencéo honrosa pelo desempenho na obtencéo do primeiro lugar, no vestibular no
Curso de Quimica, Universidade Federal de Alagoas, através da Pro-Reitoria de
Graduacéo



