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Resumo

Neste trabalho de dissertacdo de mestrado sao apresentados e discutidos os
resultados obtidos com relagdo a sintese, caracterizacdo e estabilidade de novos
sistemas coloidais contendo nanoparticulas de ouro (AuNP) dispersas em dleo de
mamona. Em paralelo, foi avaliada a estabilidade desse novo sistema frente a
aglomeracado das nanoparticulas presentes, quando adicionados outros solventes
organicos no meio. Além disso, foram avaliadas algumas propriedades 6pticas n&o
lineares desse novo sistema, em colaboracdo com o Grupo de Optica e Materiais do
Instituto de Fisica da Universidade Federal de Alagoas.

Os coldides foram preparados por via umida, através de um processo
bifasico, que consiste de mistura da solu¢do aquosa de HAuCl, , 6leo de mamona,
etanol e, por fim, uma solugdo aquosa de KOH. Foram realizadas diversas sinteses,
com diferentes razées Au/OH7/6leo de mamona, para estabelecer a faixa de razdes
de concentracdo dos componentes capazes de conduzir a formacao de colbides
relativamente estaveis.

As AuNP foram caracterizadas por Microscopia Eletrénica de Transmissao
(TEM), Espectroscopia eletrénica no Ultravioleta-visivel (UV-Vis) e a quantificagao
de ouro presente no coldide por Espectrometria de Emissao Atdbmica com Plasma
Acoplado Indutivamente (ICP-AES).

O novo sistema coloidal de nanoparticulas de ouro dispersas em oleo de
mamona apresentou propriedades Opticas n&o lineares interessantes. Essas
propriedades foram avaliadas via técnicas de Z-Scan.
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Abstract

This dissertation of master's degree presents the results and discussions
related to the synthesis, characterization, and stability of a new colloidal system
containing gold nanoparticles (AuNP) dispersed in castor oil. In parallel, the stability
of the system against agglomeration, after addition of other organic solvents in the
medium was evaluated. In collaboration with the Laboratory of Optics and Materials
of the Institute of Physics of the Federal University of Alagoas, the non linear optical
properties of the new colloidal system were evaluated.

The colloids were synthesized via wet chemistry, using a two-phase method,
which consists of a mixture of an aqueous solution of HAuCl,, castor oil, ethanol, and
an aqueous solution of KOH. Several colloid syntheses had been carried out, using
ratios of Au/OH7/castor oil, in order to establish the convenient concentration ratio of
the components to lead the formation of relative stable colloids.

The AuNPs had been characterized by Transmission Electronic Microscopy
(TEM), ultraviolet-visible spectroscopy (UV-Vis), and the quantification of gold
content in the colloid was done by Inductively Coupled Plasma-Atomic Emission
Spectrometry (ICP-AES).

The new colloidal system of nanoparticles of gold dispersed in castor oil
presented interesting non linear optical properties. These properties had been
evaluated via z-scan technique.
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MOTIVACAO E OBJETIVOS

A nanociéncia representa hoje um dos campos do conhecimento com maiores
indices de desenvolvimento no século XXI. Isso pode ser comprovado pelo nimero
surpreendente de trabalhos publicados nesse campo a partir de 2000. Praticamente
todas as areas do conhecimento ja foram atingidas pela ciéncia do nivel
nanoscopico. Ha exemplos de excelentes resultados de pesquisa e tecnologia na

ciéncia dos materiais, biologia, medicina, quimica, fisica, biotecnologia, entre outras.

Na maioria dos casos, independentemente da futura aplicacéo, a técnica mais
difundida para a obtencdo de materiais nanoestruturados € a de via Umida, em que
sdo formadas estruturas coloidais (de dimensdes nanométricas). Isso se deve muito
ao fato de que, por essa técnica, o tamanho e as propriedades dessas particulas,

assim obtidas, podem ser convenientemente controlados.

O maior desafio dos pesquisadores dedicados a sintese de materiais
nanoestruturados via umida, €, além de obter o material na forma e tamanho
desejado, estabilizar estas estruturas contra a aglomeragdo, ou seja, evitar o
colapso da solugdo coloidal formada. Dessa forma h& iniUmeros esforcos para
encontrar mecanismos para evitar tal aglomeracéo. Para tanto foram desenvolvidas
diferentes metodologias em que as nanoparticulas preparadas sao recobertas, por
exemplo, por “ligantes” que revestem as particulas, evitando a aglomeracdo, ou

ainda, por uma camada protetora de silica.

Estrategicamente, para uma efetiva estabilizacdo do sistema coloidal, através
do emprego de “ligantes”, considera-se, em geral, que 0os mesmos devem ser
moléculas relativamente longas e que possam interagir via uma parte da molécula
com a nanoparticula e o restante atuaria como um fragmento molecular. Devido ao
seu tamanho,, evitaria a aproximacdo de outras particulas, também “protegidas” com
essas mesmas estruturas moleculares, evitando por consequéncias o colapso do

coloide. Neste contexto, € que este trabalho foi concebido.

Sabe-se que acidos graxo sdo empregados como “ligantes”, ou melhor,

agentes estabilizantes contra a aglomeracdo de nanoparticulas. Mas recentemente



verificamos que 6leo de mamona pode também atuar como solvente e mesmo como
estabilizante de nanoparticulas metalicas de ouro. Empregando KOH como agente
de inducdo para formacédo das nanoparticulas, usando HAuCl, como fonte de metal,
coléides suficientemente estaveis poderiam ser obtidos.

Assim os objetivos desse trabalho foram:

1) Otimizar a sintese de sistemas coloidais de ouro dispersos em 6leo de

mamona,;

2) Consolidar a preparacdo de um sistema coloidal de matriz organica e

biocompativel para futuras aplicacbes em biomedicina.

3) Caracterizar 0 mais amplamente possivel o sistema coloidal obtido, bem

como as nanoparticulas nele contidas;

4) Avaliar a estabilidade desses coloides frente a presenca de outros

solventes organicos no meio;

5) Avaliar as propriedades épticas nao lineares dos materiais obtidos, junto
ao Grupo de Optica e Materias do IF/UFAL.



CAPITULO 1

CONSIDERACOES BASICAS SOBRE NANOCIENCIA E
NANOTECNOLOGIA




Capitulo 1. Considerag¢des Bdsicas Sobre Nanociéncia ...

CAPITULO 1

CONSIDERAGOES BASICAS SOBRE NANOCIENCIA E NANOTECNOLOGIA

1. 0. Introducéo

A pesquisa e o desenvolvimento tecnoldgico de novos materiais tém atraido a
atencdo de diversos pesquisadores das mais diferentes areas do conhecimento,
sejam estes oriundos de centros académicos, tecnoldgicos ou industriais. E
justamente na nanociéncia e na nanotecnologia que se observam os resultados

cientificos e tecnoldgicos mais promissores na area de novos materiais.

De fato, a ciéncia dos nanomateriais compreende o estudo e desenvolvimento
de materiais com dimensdes na escala de nanémetros.'* Em geral, materiais nessas
dimensdes exibem propriedades quimicas e fisicas diferenciadas, pois efeitos
quanticos da matéria tornam-se relevantes nesses casos, gerando, muitas vezes,
caracteristicas opticas, magnéticas, elétricas e de reatividade quimica distintas em

relagdo aos seus correspondentes massicos.*>*>°

Particularmente, nestes udltimos dez anos, foi verificado um significativo
crescimento no numero de trabalhos publicados envolvendo sintese de materiais,
em que pelo menos uma das dimensdes fosse a escala de nanémetros, i.e. sistemas
nanoestruturados. Sistemas nanoestruturados contendo metais destacam-se por
suas aplicagbes, principalmente com finalidades medicinais. Um bom exemplo s&o
nanoparticulas metalicas empregadas na detec¢cdo precoce e tratamento do

89 ou ainda como drug delivery®. Outras aplicacdes estdo ligadas as areas

cancer
da micro-eletrdnica, dispositivos opticos, catalise, e esquemas de deteccao analitica

(nanossensores).™



Capitulo 1. Considerag¢des Bdsicas Sobre Nanociéncia ...

1.1. Consideracbes Gerais sobre nanotecnologia

A nanotecnologia traz em seu significado um conjunto de mudancas para os
materiais tradicionais, tratando-se de uma area de pesquisa que visa manipular
particulas de pequenissimas dimensdes e a producdo de materiais e/ou dispositivos
usando essas particulas, que apresentam propriedades distintas das tradicionais
que a sociedade apresenta dominio. Esses materiais de propriedades diferenciadas
permitirdo avancgos tecnologicos grandiosos em diversas areas. De maneira técnica,
a palavra “nano” corresponde um bilionésimo da unidade de medida, por exemplo,

um nandmetro equivale a um bilionésimo de um metro (1nm = 10°m).

Nanociéncia é um ramo da ciéncia envolvido com o estudo de materiais e
sistemas cujas estruturas e componentes exibem propriedades e fenbmenos fisicos,
quimicos e/ou bioldgicos significativamente modificados devido a sua escala
nanomeétrica. Por sua vez, a nanotecnologia entende-se como a habilidade de criar e
manipular materiais na escala nanométrica para geracdo de produtos com
propriedades peculiares, podendo até criar estruturas maiores a partir das unidades
nanomeétricas. Apesar da distincdo entre ciéncia e tecnologia, o0 termo
nanotecnologia e nanociéncia sdo empregados atualmente de forma indistinta.
Alguns pesquisadores adotam um dominio na escala métrica para essa nova
ciéncia, onde o componente nanoestruturado deve ter no minimo uma dimensao
entre 0,1 a 100 nm*? como indicado na Figura 1.1. Cabe salientar que essa restricdo
€ bastante subjetiva, mas de um modo geral € dentro dessas dimensdes que
encontramos os fendmenos relacionados a sistemas que se encontram entre a

fronteira do nivel molecular e do nivel massico.

A pesquisa em nanomateriais tem caracteristicas multi e interdisciplinares,
com interesses em &reas como quimica, eletrbnica, biomedicina, etc. e mantém
relacbes com materiais tipo polimeros, ceramicas, metais, semicondutores,
compésitos e biomateriais, etc. estruturados em nanoescala, podendo ser
empregados como building blocks (blocos de construcdo) na forma de clusters,

nanoparticulas, nanotubos, nanofibras, etc. Dessa forma, a sintese controlada e
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subsequente arranjo desses “blocos de construcdo”, é que constituem o objetivo

central da nanotecnologia.’
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Figura 1.1. Dimensdes de dominio da nanotecnologia (ver destaque). Imagem
retirada da referéncia 1.

1.2. A origem da nanociéncia

O estudo do comportamento da matéria que constitui 0S corpos comegou com
as especulacdes filosdficas, ainda em épocas remotas, por exemplo, quando
Aristoteles prop6és que a matéria poderia ser indefinidamente dividida,
posteriormente Leucipo (400 a.C.), também um fildsofo grego, prop6s que a matéria

era constituida por pequenas particulas indivisiveis, a qual o seu discipulo Demdécrito
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denominou &tomo (indivisivel). Com o desenvolvimento da ciéncia, diversas

propostas surgiram sobre a constituicdo da matéria.*

A origem da nanociéncia esta intimamente ligada a ciéncia coloidal, visto que
0s aspectos fisico-quimicos de sistemas coloidais abrangem uma série de
conhecimentos tedricos necessarios para compreender caracteristicas especificas
da ciéncia dos materiais em nanoescala. Michael Faraday, por exemplo, em meados
do século XIX, foi quem identificou a natureza de sistemas coloidais formados por
particulas metalicas em nanoescala (nanoparticulas) dispersas em agua. Ele foi
capaz de verificar que a estabilidade dos sistemas coloidais devia-se praticamente a

fatores cinéticos para impedir a agregac&o.™*

Desde os primeiros estudos com nanomateriais evidenciou-se de imediato,
que a diminuicdo das dimensdes do material massico para pequenos clusters de
atomos alterava drasticamente as propriedades ordinarias dos materiais. Entretanto,
um marco importante ocorreu com a palestra ministrada por Richard Feynman
(ganhador de dois prémios Nobel) durante uma reunido da American Physical
Society, em 26 de dezembro de 1959.%2_ A palestra intitulava-se “There’s plenty of
room at the bottom” *, na oportunidade Feynman mostrou que ndo havia limitacées
de ordem fisica para a fabricacdo de estruturas por meio da manipulagdo dos
atomos individuais, e ainda complementou, afirmando que resultaria na producéo de
dispositivos Uteis para todas as areas de conhecimento.>** Contudo as limitacées
em nivel de equipamentos para caracterizacdo e manipulacdo adequados
dificultaram o avanco da nanotecnologia. A guinada na evolugéo dessa tecnologia foi
iniciada a partir de 1980 ******, com o desenvolvimento de microscépios eletronicos
como os de varredura por sonda (SPM), de varredura por tunelamento (STM), de
campo préoximo (NFM) e de forca atbmica (AFM). Esses equipamentos permitem

tanto analisar o material, como também, auxiliam na manipulagéo do mesmo.*

«
Esta frase pode ser traduzida como “H4 um amplo espaco |la embaixo”, referindo-se a possibilidade de
manipulagdo em escalas ainda ndo investigadas como a nanoescala.
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1.3. A pesquisa em Nanociéncia

De acordo com um levantamento dos numeros de documentos relacionados
ao topico “nanoparticles”, por exemplo, através do portal Periddicos da CAPES (Web
of Science), realizado no més de dezembro de 2007, indicam que 0S primeiros
documentos sédo da época compreendida entre os anos de 1970 e 1980, e um
significativo salto ocorreu a partir do ano 2000. Encontra-se um total de 55 969
citacbes baseados em “Science Citation Index Expanded (SCI-EXPANDED)--1945-

2007” em todo o periodo. A Figura 1.2 apresenta um gréfico de acordo com os
valores obtidos da pesquisa.
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Figura 1.2. Grafico representativo do nimero de cita¢des relacionadas a
nanoparticulas no periodo de 1970 a 2007.

Uma pesquisa similar foi realizada tomando-se como tdpico a expressao “gold
nanoparticles”. Encontrou-se um total de 9.967 citacdes de artigos compreendidos
entre os anos de 1970 e 2007, e nota-se que houve um grande aumento na faixa de
2000 até 2007, com um total de 9.314 citacdes de artigos. A Figura 1.3 apresenta
um grafico conforme os valores obtidos com a pesquisa.
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Figura 1.3. Grafico representativo da pesquisa de citacdes relacionadas a
nanoparticulas de ouro no periodo de 1970 a 2007.

1.4. Brasil e a Nanotecnologia

O investimento de 10 milhdes de reais promovidos pelo CNPQ, realizado em
1987, para a aquisicdo de equipamentos na éarea de semicondutores, foi
considerado o marco das primeiras iniciativas do governo em nanotecnologia. Mas,
somente em 2001, a importancia da nanotecnologia para o Brasil foi realmente

reconhecida pelo governo brasileiro.

Segundo o relatério de nanotecnologia do governo brasileiro, preparado em
2006, a consolidacdo da nanotecnologia no Brasil teve como marco inicial o ano de
2001. Neste ano fortes investimentos foram feitos pelo governo brasileiro, em que
foram criadas quatro redes de pesquisa nessa area. Entre 2002 e 2005 as redes
envolveram 300 pesquisadores, 77 instituicdes de ensino e pesquisa, 13 empresas,
gerando mais de 1000 publicacdes e 90 depdsitos de patentes.

No final de 2003 foi implementado o “Programa de Desenvolvimento da

Nanociéncia e Nanotecnologia’, aprovado no Congresso Nacional no ambito do
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PPA', bem como a acéo transversal de nanotecnologia realizado pelo novo modelo
de gestdo dos fundos setoriais, para o periodo de 2004-2007. O programa de
Nanociéncia e Nanotecnologia proporcionou a criagdo de dez novas redes de
pesquisa, apoios a laboratérios estratégicos e jovens pesquisadores, e as pesquisas

com empresas.®

Um resumo dos investimentos brasileiros em nanotecnologia de 2001 ao 1°

semestre de 2006 é apresentado na tabela 1.1.

Tabela 1.1. Resumo dos investimentos em nanotecnologia no periodo de 2001 a
2006. Dados retirados da referéncia *°

Ano Recursos R$
2001 25468 471,25
2003 11 652 097,00
2004 17 515 128,45
2005 80 057 406,88
2006 5 200 000,00
Total 139 893 103,58

Em um artigo publicado na revista quimica nova, o autor Fernando
Galembeck relata que no Brasil hd um amplo espaco para crescimento da economia
através da nanotecnologia aplicada nos setores industriais quimicos, de

semicondutores e de tecnologia da informag&o.*’

No Brasil os desenvolvimentos tecnoldgicos na area de nanotecnologia, todavia séo
poucos e fortemente relacionados ao setor quimico. Neste caso, podemos destacar
0s projetos de nanocompdsitos poliméricos da Braskem e do grupo Suzano, e 0

17,18

projeto Biphor. Este dltimo foi elaborado através da parceria entre 0 grupo

Bunge e o grupo do laboratério do Prof. Dr Fernando Galembeck da Unicamp. Neste

" Plano Plurianual estabelece os projetos e os programas de longa duragéo do governo, definindo
objetivos e metas da acéo publica para um periodo de quatro anos.

10
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caso, foram desenvolvidas nanoestruturas de fosfato aluminio que concedem
propriedades Opticas particulares quando incorporadas a determinados materiais,
substituindo de forma mais vantajosa o TiO, como pigmento branco tipico. Neste
projeto Universidade-Empresa a Bunge investiu cerca de R$ 1 milhdo durante os
nove anos de desenvolvimento do produto com a Unicamp, mas seu mercado esta
estimado em US$ 5 bilhGes por ano, e previsto o alcance de 10% do mercado em 4

anos.

11
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CAPITULO 2

COLOIDE DE OURO - SINTESE E ESTABILIZACAO DE NANOPARTICULAS
METALICAS

2.0. Efeitos de reducdo de tamanho e as implicacfes nos aspectos da matéria

As propriedades fisico-quimicas de qualquer material podem ser alteradas em
funcdo do tamanho desse material ou do tamanho dos constituintes desse material.
De fato, as propriedades tipicas de um determinado material se manifestam, se o
mesmo apresentar dimensdes acima de um determinado tamanho, denominado
tamanho critico.” A razdo dessas mudancas esta, em grande parte, relacionada a
alteracao relativa entre as forgcas que podem interagir com a matéria. Essa alteracao

depende das dimensdes do material em questdo.?

Os materiais de dimensdes nanométricas apresentam alguns fenbmenos que
nao sdo comumente observados em dimensdes maiores. Essas propriedades que
se manifestam em fungdo do tamanho reduzido do material estdo normalmente

relacionadas a fendmenos quanticos e ou a alta relagao area/volume do material.

No mundo macroscépico, as forcas predominantes e atuantes sado bastante
controladas pela humanidade e empregadas em seu beneficio. Contudo, com a
reducdo da dimensao dos corpos, a relagcado entre as Quatro Forgas* conhecidas é
modificada. Na escala subatémica, por exemplo, a forca de repulsdo entre dois
prétons é significativamente menor que a forca nuclear que mantém os proétons

unidos em um determinado ntcleo atémico.?

) Forga Gravitacional, Forca Eletromagnética, Forca Fraca e Forga Nuclear.

14
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A alteragdo do tamanho da matéria de sua forma massica para pequenos
clusters de atomos resulta em um grande aumento da area superficial dos
nanomateriais, consequentemente ocasiona um aumento acentuado da reatividade
quimica, efeito induzido pelo aumento da area superficial. Como consequéncia, por
exemplo, €& possivel verificar que tal aumento da reatividade pode possibilitar a
diminuicao na temperatura de uma transformagao quimica, levando a reducao de

gastos com energia.’

Em dimensdes normais, um determinado atomo encontra-se cercado por
varias camadas de empacotamento, o que ndo ¢é verdade para sistemas
nanoestruturados. A Tabela 2.1 apresenta um esquema ilustrativo de nanoclusters
metalicos com diferentes camadas de atomos, a partir de um atomo central. Além

disso, sdo indicadas as percentagens de atomos de superficie no respectivo cluster.’

Com a diminuicao significativa do tamanho, os efeitos quanticos no tamanho,
tornam-se relevantes. A razdo esta na substituicdo da estrutura eletrénica normal
por uma série de niveis eletronicos discretos. Um exemplo é na redugao drastica de
particulas magnéticas que tem por consequéncia o fenbmeno de
superparamagnetismo.® Outro exemplo, é a mudanga da coloracdo de solugdes
coloidais contendo nanoparticulas metalicas, como Au e Ag. Nestes casos a
coloracéo depende do tamanho, da forma, do solvente empregado e, mesmo, de
outras moléculas, além do solvente, que estejam interagindo diretamente com as

particulas em quest&o.’

De fato, os fenbmenos observados em funcdo da redugcdo do tamanho dos
materiais s&o verificados por alteragdes nas propriedades fisicas, tais como:
mecanicas, Opticas, elétricas, magnéticas, etc. Por outro lado, os efeitos
relacionados ao aumento da area superficial sdo verificados por alteracbes nas
propriedades termodindmicas como: pressao de vapor, calor especifico,

condutividade, e estabilidade térmica, ponto de fuséo, etc.?

15
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Tabela 2.1. llustracao indicando o numero de camadas, atomos e a percentagem de
atomos de superficie de clusters metalicos. Adaptada da referéncia 3.

N° de camadas N° total de &tomos  Atomos de superficie (%)
1 13 92
2 55 76
3 147 63
4 309 52
5 561 45
7 1415 35

1 camada 2 camadas 3 camadas

4 camadas 5 camadas 7 camadas

2.1. O ouro

Bastante raro, o ouro é encontrado na forma nativa na forma de pepitas. E
usado principalmente como padrdo monetario internacional e em joalheria. Também
aplicados na fabricagcdo de contatos elétricos e componentes resistentes a

corros&o.®

Quimicamente o ouro é considerado um metal nobre, ou seja, de dificil
oxidacdo. Possui uma estrutura cristalina de empacotamento cubico denso, € um
excelente condutor de eletricidade e calor, além de pouco reativo. O elemento ouro

no estado fundamental possui uma configuragdo de valéncia [Xe] d*° s' e estado de

16
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oxidagdo +3 €& o mais estavel. Complexos de Au(lll) apresentam geralmente
geometria quadratica plana e sofrem facil transformacao a espécies de Au(0) através

de aquecimento.®

2.2. Nanoparticulas de ouro e coloides

As antigas civilizagdes do Egito e da Mesopotamia ja empregavam pequenas
particulas metalicas como pigmentos para decoragdes de diversos artefatos. Um
exemplo tipico dessa utilizacdo é a “Taga de Lycurgus”, que € um artefato romano
elaborado no século IV d.C., que se encontra no museu britanico.>” A grande fama
dessa taca provém de sua coloragao e efeitos luminosos singulares, ver Figura
2.1(a). A coloragao varia em fungéo da luz, quando se observa a luz refletida pela
taca nota-se uma cor verde, entretanto ao observar sob luz transmitida a cor
aparente da taca sera vermelha. Uma analise da composicdo do vidro indicou a
presencga de nanoparticulas, em torno de 70 nm de Ag e Au, na matriz vitria. Essas
particulas sdo as responsaveis pelos efeitos luminosos. Na Figura 2.1(b) mostra uma
imagem de Microscopia Eletrénica de Transmissédo (TEM) de uma das particulas de

dimens®es nanométricas presente na Taca de Lycurgus.®

(b)

50nm

Figura 2.1. (a) Taga de Licurgus. Os efeitos luminosos na taca, onde a cor aparente
verde é observada no caso da luz refletida e vermelha para o caso da luz
transmitida; (b) Imagem de TEM de uma nanoparticula presente na taga. Imagens
retiradas da referéncia 3.

As coloragdes incomuns observadas em solugdes coloidais de ouro atrairam

fortemente a atencédo de Michael Faraday. Em 1857, ele iniciou um estudo pioneiro e
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sistematico sobre a sintese e as propriedades O6pticas de diferentes coldides de
ouro. Faraday fez grandes contribuicdes no estudo das propriedades de dispersao
de luz em hidroséis de ouro. No trabalho intitulado “Experimental relations of gold
(and other metals) to light” publicado na revista Philosophical Transactions of the
Royal Society8 Faraday apresentou seu resultados com relagdo a propriedades
Opticas de peliculas muito finas do ouro e de suspensdes de particulas de ouro

ultramicroscépicas em diversos liquidos, ver Figura 2.2.

Figura 2.2. Imagem mostrando solugdes coloidais de ouro dispersas em agua
preparadas por Michael Faraday. Imagem retirada da referéncia 3.

Um dos primeiros estudos tedricos sobre as propriedades Opticas de
particulas metalicas coloidais foi realizado por Gustav Mie no inicio do século XX.°
As particulas metalicas, como soéis de ouro, sdo muito pequenas em relagdo ao
comprimento de onda visivel e apresentam absorgdo caracteristica, bem como a
propriedade de espalhar a luz. Em seus estudos, Mie calculou a absorbancia de
particulas de ouro coloidais em funcdo do tamanho da particula, usando a teoria
eletromagnética classica junto com as propriedades Opticas do ouro metalico

massico.'°

Em 1925, Richard Zsigmondy ganhou o prémio Nobel da Quimica pelo seu
trabalho no campo de quimica coloidal moderna com os estudos das propriedades
de sois de ouro e a invengdo do ultramicroscépio.'’ Esse trabalho de Zsigmondy

pode ser considerado um marco importante, principalmente pelo fato da
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caracterizagao por microscopia. Zsigmondy colaborou no desenvolvimento do
ultramicroscépio. Esse equipamento baseia-se no fato de que pequenas particulas,
mesmo menores que o comprimento da luz visivel, podem ser analisadas devido a
fendmenos de difragdo que tais particulas podem gerar em campo escuro. Com este
equipamento Zsigmondy determinou o tamanho de particulas coloidais de ouro e,
além disso, mostrou que as particulas do coléide de ouro estavam rodeadas por
carga elétricas negativas e que estas tinham fungdo importante na estabilidade do

coloide.?

Atualmente, tem-se a disposicdo um grande numero de técnicas analiticas
para caracterizagao e visualizagdo de nanoparticulas. E sem duvida, a partir dos
anos 1980, em que se desenvolveu e popularizaram-se as técnicas de microscopia
(eletrénica e de forga atdbmica), é que se aperfeicoaram as metodologias de sintese

e preparacao de materiais nanoestruturados.

2.3. Sistemas nanoestruturados metalicos

As alteragbes nas propriedades fisico-quimicas de nanoparticulas metalicas,
variando-se a forma e/ou tamanho das mesmas, tém levado varios grupos de
pesquisa a buscarem novas estratégias para sua produgdo. Isso, sem duvida,
conduz novas aplicagdes desses sistemas nanoestruturados, como por exemplo, em
biossensores, diagndsticos médicos, catalise, nanoeletrbnica, componentes

optoeletrénicos, etc.

2.3.1. Metodologias de geracdo de nanoparticulas metalicas

Para o desenvolvimento de materiais e estruturas com dimensdes na escala
nanométrica, duas estratégias basicas de preparagdo podem ser adotadas, a de
bottom-up (baixo para cima) ou a de top-down (cima para baixo )."®' A partir do
préprio nome do procedimento, € possivel imaginar o seu fundamento, conforme
mostrado na Figura 2.3. Através da estratégia bottom-up obtém estruturas
nanométricas a partir de unidades ainda menores (< 10° m). Por exemplo,

estruturas moleculares podem ser empregadas para, a partir de sua aglomeragao,
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gerar materiais com a dimensdo nanométrica desejada.’®™ Normalmente, as
técnicas baseadas nesse processo sao realizadas em solugdo ou em fase vapor.
Por outro lado, via top-down, obtém estruturas nanométricas a partir do corte ou
rompimento sucessivo de um material, como por exemplo, a cisdo de estruturas
microscopicas em estruturas nanoscopicas empregando-se laser como agente de

| a5

rompimento de particulas.

metal na forma méssica _ @ _ .
l Vg i ; rompimento do material
AN Cad
D=
Método fisico T
!

A {’o
o ~
30% w8 e8o_ agregacdo
G%QGEQ oaccéofsn
500 5
e 9900y 5o

D ) '
00 E @ atomo metalico

precursor molecular

Figura 2.3. llustragédo sobre os procedimentos de construgéo de estruturas
nanomeétricas via bottom-up (forma quimica) e top-down (forma fisica). Imagem
adaptada da referéncia 12.

2.4.2- Métodos para geracdo de nanoparticulas de ouro

Na literatura sdo encontradas diversas metodologias sintéticas para a
preparacdo de nanoparticulas de ouro com formas e tamanhos diferentes. Por via

umida, um dos métodos mais tradicionais para a geragado de nanoparticulas de ouro
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parte de uma solugdo aquosa de HAuCls, em que Au(lll) é reduzido a Au(0) em
presenga de citrato de sodio. A agregagao dos atomos de Au, neste caso, leva a
obtencédo de nanoesferas de ouro (@ = 10 nm) dispersas em agua. Visualmente a
presenga das nanoparticulas de ouro (AuNP) é revelada pela intensa coloragao
avermelhada apos 10 minutos de reagao. Essa técnica de sintese foi desenvolvida
por Turkevich em 1951 e, em seguida, adaptada por outros pesquisadores.>'>'® O
diametro médio das particulas obtidas variam de 10 a 100 nm, conforme a raz&o e
concentragéo de sal de Au e citrato de sddio empregada na reagéo. Os ions citrato e
cloreto presentes na solucdo desempenham papel fundamental para estabilizacao
do coléide de ouro formado, através de interagdes entre as cargas negativas do
citrato com as cargas positivas das AuNP formadas. O mecanismo de redug¢do do

Au(lll) para Au(0) em presenga de citrato de sédio € mostrado na Equagéao 2.1.

HOOC OH HoOC
3 >+ 2auCy == 3 =0 + 2Au + 8CI + 3C0, + 3H"  Eq. 21
HoOC coo HOOC

Outro método de preparagcao de sistemas coloidais contendo AuNP foi
desenvolvido por Brust e colaboradores.”'® Esse método leva a formagdo de
coloides contendo AuNP dispersas em meio organico, por exemplo tolueno. A
metodologia de Brust é baseada na dissolu¢do de HAuCl, em agua e subsequente
transporte para tolueno por meio de um agente de transferéncia de fase, tal como
brometo de tetra-octilaménio (TOAB). A solugdao de tolueno contendo os sais de
Au(lll) é entdo misturada com uma solugéo aquosa de boridreto de sédio (NaBHya,
agente redutor), em presenga de sais de aménio de cadeia longa. Esses sais
revestem as AuNP formadas, evitando a aglomeragao das mesmas. Cabe salientar,
que, dependendo das quantidades relativas de Au e agente de
transferéncia/protegado (sal de amoénio) particulas esféricas de Au com diametro

entre 1 e 10 nm podem ser obtidas®'®

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

bifasico esse impedimento ocorre por efeito estereoeletrénico.'?
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Para a obtencdo de nanoparticulas de diferentes formas (sinteses de
nanoparticulas anisométricas, como nanobastdes, nanoarames, nanodiscos,
nanoprismas, etc.) varios métodos tém sido desenvolvidos.'”® Podemos citar os
trabalhos dos grupos de Murphy®**?' e El-Sayed,?* que propuseram conjuntos de
condigbes para a sintese de nanobastdes de Au e Ag em solugdo. A Figura 2.4
ilustra a capacidade que ja foi alcancada na geragdao de nanoparticulas metalicas
com diferentes formas e tamanhos, bem como as caracteristicas visuais dessas

solucdes em funcdo da forma e tamanho das nanoparticulas presentes na solugao.

e
—’“Tg‘ L
Figura 2.4. Imagens de microscopia eletrénica de transmissédo de nanoesferas de
Au (a), nanobastdes de Au (b) e nanoprismas de Ag (c) , e a influéncia do tamanho

das mesmas na coloragao das respectivas solugdes (d), (e) ,e (f). Imagem retirada
da referéncia 5.

Outras reacdes importantes encontradas em literatura sdo as redugdes de
sais metalicos com solventes organicos. O etanol, por exemplo, é bastante usado na
reducdo de metais, tais como Pt, Pd, Au, ou Rh em presenca de polimeros

protetores, usualmente poli(vinil pirolidona) ou PVP. 224
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2.4. A estabilizag&o de sistemas coloidais

Em contraste com as singulares propriedades fisico-quimicas de sistemas
coloidais, a instabilidade destes, torna sua aplicagao corriqueira desfavoravel. Desta
forma, a necessidade de se obter sistemas coloidais estaveis tem direcionado os

esforgos de muitos grupos de pesquisa para minimizar esse problema.?

Foram estudadas e desenvolvidas varias substancias que poderiam atuar
como estabilizantes de solugdes coloidais, tanto aquosas quanto organicas. De fato,
esses agentes estabilizantes sao considerados “ligantes”, podendo ser espécies
eletricamente carregadas, polimeros, tensoativos de cadeia longa, etc.?>?® Outras
formas de estabilizagdo para esses sistemas pode ser obtida a partir da geragao de
micelas ou microemulsdes que envolvam as particulas presentes no meio®’, ou

ainda, via uma cobertura das particulas com peliculas de silica®®.

Cabe salientar que tanto o solvente quanto as particulas neles dispersas, bem
como o agente estabilizante devem ser considerados para a correta aplicagdo de um

determinado sistema coloidal.

2.4.1. Mecanismo de estabilizacdo de sistemas coloidais

Quando a distancia entre as particulas é suficientemente pequena, as forgas
de atrac&do de van der Waals fardo com que as mesmas se aglomerem. Para evitar
assim o colapso do sistema coloidal, faz-se necessario o uso de estabilizantes
adequados para induzir forgas repulsivas para evitar a agregacao
termodinamicamente favoravel. Dessa forma, a estabilizacdo de qualquer sistema

coloidal é de natureza cinética.'?

A abordagem do mecanismo de estabilizacdo geral de materiais coloidais €
usualmente descrito pela teoria de Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek (DLVO)®,
em que a estabilizacdo do sistema coloidal pode ser atingida, basicamente, por duas
formas: (i) via estabilizacao eletrostatica e/ou (ii) via estabilizagcdo estérica. Mais
recentemente, no entanto, Roucoux e colaboradores'? indicaram que a estabilizagao
de particulas coloidais poderia ser alcangada a partir de quatro estratégias: ()

estabilizacdo eletrostatica, pela adsorgéo de anions pela superficie; (ll) estabilizagéo
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estérica, pela presenca de grupos volumosos; (lll) a combinacdo dos dois tipos

anteriores, i.e. estabilizaco eletroestérica; (IV) estabilizacdo com ligantes.'?

I) Estabilizac&o eletrostatica

Esse tipo de estabilizacdo ocorre geralmente em solugédo aquosa na presenga
de compostos idnicos, tais como haletos, carboxilatos, polioxianions. Esses
compostos aderem a superficie do metal, e sdo encobertos pelos seus contra-ions
formando uma dupla camada elétrica ao redor da particula, Figura 2.5."2 A dupla

camada idnica estabiliza as particulas coloidais por efeito de repulsao couldmbica.

Figura 2.5. llustragéo indicando a origem da estabilizagao eletrostatica por repulséo
em particulas metalicas coloidais. Imagem retirada da referéncia 12.

A Figura 2.6(A)" mostra um grafico ilustrativo da energia de interagdo das
particulas em funcdo da distancia entre elas. Nele observa-se que a barreira de
coagulagao (potencial total de interagdo) € resultante das interagcdes de van der
Waals e eletrostatica. Na Figura 2.6(B)'? nota-se que a forca i6nica (1) influéncia
significativamente a barreira de coagulacdo. Através desses graficos chega-se a
conclusdo que a dupla camada ibnica, responsavel pela estabilizacdo do sistema
coloidal por um processo de natureza eletrostatica, pode ser desfeita por aumento

do movimento térmico ou aumento da forca ibnica do meio.
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Figura 2.6. (A) Grafico de energia total de interagao entre particulas (V1) em fungao
da distancia entre elas (h) para uma estabilizagdo puramente eletrostatica. (B)
Influéncia da forga idnica do meio na barreira de coagulagao das particulas. Imagem
retirada da referéncia 12.

II) Estabilizacdo estérica

Esse segundo meio de estabilizagcdo é baseado na formacédo de uma camada
protetora constituida de macromoléculas, tal como polimeros e oligbmeros. Através
da fixacdo dessas moléculas sobre a superficie das nanoparticulas, impede que as
mesmas aglomerem em funcdo do impedimento estéreo. A aproximacgdo das
particulas ira gerar uma restrigdo no movimento das cadeias, que
consequentemente leva uma diminuicdo da entropia, aumentando a energia livre do

sistema, ver Figura 2.7.
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Regido de maior concentragao
local e de interacdo estérica

Figura 2.7. llustracdo do mecanismo de estabilizagédo estérica de particulas
metalicas coloidais. Imagem retirada da referéncia 12.

Neste mesmo caso, um segundo efeito, que leva a estabilizacdo do sistema
coloidal, é causado pelo aumento da concentracdo de macromoléculas adsorvidas
quando as particulas se aproximam, iniciando a interpenetracdo. O resultado é o
surgimento de uma pressdo osmoética local, que leva a separagédo das particulas
para o equilibrio seja retomado.'??° A variacdo da energia potencial em funcdo da

distancia entre as particulas é apresentada na Figura 2.8.

Diferentemente da estabilizacdo eletrostatica, a estabilizacdo estérica pode
ser usada em fase aquosa ou organica. A natureza e o comprimento da cadeia das
macromoléculas influenciam na espessura da camada protetora e,

consequentemente, na estabilidade da suspenséo coloidal.
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v _ repulsdo estérica
flkr P

\ repulsdo osmaotica
v P

A potencial total

Figura 2.8. Grafico indicando a natureza das trés interagdes (interacdes estéricas,
osmoéticas e de van der Waals) que atuam entre particulas proximas uma das outras
quando estas estao envoltas por uma camada de ramificagdes em funcéo da
distancia (D). A linha continua representa o potencial total da interagdo. Imagem
retirada da referéncia 29.

[Il) Estabilizac&o eletroestérica

Essa forma de estabilizacdo pode ser promovida por meio de surfactantes
ibnicos ou agentes semelhantes, de forma simplificada trata-se da combinagao das
estabilizagcdes eletrostatica e estérica, ver Figura 2.9. Neste caso, os agentes
estabilizantes sao providos de uma parte polar, capaz de gerar uma dupla camada
elétrica, e a outra parte que € uma cadeia lipofilica responsavel pela repulsdo
estérica. Um exemplo desse tipo de estabilizacdo € encontrado nos trabalhos de
Fink e colaboradores em que nanoparticulas de ouro sido estabilizadas contra
agregacao através da adsorgao de sais de brometo de amoénia quaternario de cadeia

longa sobre as mesmas.>°
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Figura 2.9. Proposta da estabilizagao eletroestérica da particula metalica,
onde a parte polar do agente estabilizante resulta na dupla camada elétrica e os
grupos R (cadeias alquilicas longas) sdo responsaveis pela estabilizagdo estérica.
Imagem retirada da referéncia 30.

IV) Estabilizagdo com Ligantes

A estabilizacdo ocorre mediante a forte coordenagao de ligantes, tais como
31,32 33,34

fosfinas®?, tivis*>* aminas®® ou mondxido de carbono® a nanoparticulas
metalicas.'”> Neste caso, alguns solventes podem apresentar esse tipo de
estabilizagdo como, por exemplo, os sistemas coloidais contendo nanoparticulas de
Ru*"38% ¢ Tj*® em tetraidrofurano ou tioéteres. Tais solventes sdo capazes de se
coordenar de forma muito efetiva, via os heteroatomos, sobre a superficie metalica,

formando uma capa protetora contra a agregacgao.

Cabe salientar que existem exemplos em literatura de preparagdo de
nanoparticulas recobertas em sistemas biocompativeis, tais como enzimas*', DNA*?,
peptideos®’, e acidos graxos**, gerando coldides para aplicacdes bioldgicas, mais
especificamente, biomédicas.
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2.5. Propriedades 6pticas de nanoparticulas de ouro - Ressonéancia de pldsmon
de superficie

As propriedades Opticas das nanoparticulas metalicas dependem fortemente
da dimensao e forma das particulas. Essas caracteristicas sdo determinadas pela
frequéncia de oscilagdo dos elétrons da banda de condugdo em resposta a
alternéncia do campo elétrico de uma radiacdo eletromagnética incidente.*®* O
campo elétrico da radiacdo recebida induz a formacao de um dipolo oscilante nas
nanoparticulas metalicas, conhecida por ressonancia de plasmon de superficie.
Metais como Au, Ag, e Cu apresentam uma forte ressonéncia de plasmon para as
frequéncias da luz visivel, pelo fato de possuirem elétrons livres na banda de
conducdo, dando origem a cores intensas nos sistemas que contém tais

particulas.?’

A frequéncia de absorcao de plasmon de um metal pode ser relativamente
modelada e depende, principalmente, do tamanho e forma da particula, mas
também da natureza do meio em que esta dispersa e do material que provavelmente
esteja recobrindo a particula. Para nanoparticulas ndo esféricas, tais como
nanobastdes, ha ocorréncia de diferentes tipos de oscilagdes de ressonancia, que
dependerao da orientagdo do campo elétrico presente no meio. Por exemplo, os
nanobastdes tém oscilacdes transversais e longitudinais.”*®*’ Na Figura 2.10 é
mostrado um esquema apontando as oscilacdes de elétrons, induzidas pelo campo
elétrico de uma onda de luz, em nanoparticulas esféricas (a) e na forma de

bastonetes (b).°
~FE + 2t 4 7“'\: + t 4
h - | (@)
H 1‘-......../— % + t u

B ittt

e ! —— (b)

Figura 2.10. llustragdo da excitacdo do dipolo formado em funcdo do efeito de
plasmon de superficie para particulas esféricas (a) e particulas em forma de bastao
(b). Imagem retirada da referéncia 5
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El-Sayed, com um didatico trabalho de reviséo,10 mostra claramente a
importancia do tamanho e da forma de pequenas particulas nas suas propriedades
Opticas. Para uma avaliacdo do efeito de tamanho nas propriedades Opticas do
sistema, sdo apresentados na Figura 2.11 os espectros de absorgdo de
nanoparticulas de ouro esféricas. Dos espectros, € possivel verificar que ha um
deslocamento da banda de absor¢do de plasmon para a regido do vermelho
(aumento do comprimento de onda) a medida que aumentamos o tamanho da

particula.
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Figura 2.11. Espectros de absor¢dao de AuNP do tipo esféricas com diametro de 22,
48, e 99 nm. A banda larga corresponde a ressonancia de plasmon de superficie.
Imagem retirada da referéncia 10.

A ocorréncia de dois ou mais plasmons de superficie em nanoparticulas
anisotrépicas, bem como a influéncia da variacdo do tamanho das particulas é
exemplificado a partir de uma analise da Figura 2.12. O espectro de absorgédo da
amostra de nanobastdes (linha continua) apresenta uma absor¢do de menor
comprimento de onda correspondente ao modo de ressonéncia transversal e uma de
maior comprimento de onda referente ao modo longitudinal. O grafico em destaque
na Figura 2.12 apresenta os maximos de absor¢do dos modos de plasmon de
superficie da oscilagao transversal (quadrados) e a longitudinal (circulos) variando

em fung¢ado da razdo comprimento / largura do nanobastdo.*
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Figura 2.12. Espectro de absor¢gdo de uma amostra de nanobastbes com
razdes de comprimento/largura de 3.3 comparadas a nanoesferas de 22 nm. O
grafico em destaque apresenta o maximo modo de superficie de plasmon da
oscilagao transversal (quadrados) e a longitudinal (circulos) variando em fungéo da
razao comprimento/largura. Imagem retirada da referéncia 10.

A ressonancia de plasmon de superficie foi interpretada teoricamente por Mie
em 1908* para nanoparticulas esféricas. Entretanto, as previsdes de Mie sdo
razoaveis para particulas de tamanhos superiores a 20 nm, até que a absorcao
normal de luz incidente ndo apresente uma ressonancia de plasmon para metais em

sua forma massica.>'°

O espectro de absorcdo € dependente do tamanho e do modo de
espalhamento. O aumento do tamanho da particula causa o deslocamento da banda
de absorcdo de plasmon para o vermelho e o aumento da amplitude da banda.
Quando as particulas sdo largas, a luz ndo polariza a particula de forma
homogénea, causando efeitos de retardacdo e aumento da excitacdo de diversas

ordens de grandeza.™

Outras derivagcbes da teoria de Mie sao encontradas na literatura, as
alteracdes ocorrem em fungdes dos efeitos que interferem na forma e intensidade da
ressonancia de plasmon, como no caso de particulas de forma alongada cuja

aproximagao do dipolo foi realizada por Gans.*
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CAPITULO 3

OPTICA NAO LINEAR - CONSIDERACOES BASICAS

3.0. Introducéo

A Optica ndo linear é uma éarea da Optica que estuda a propagacdo ou

interacao da luz de forma n&o linear em materiais.

As mais significativas observacdes de mudancas nas propriedades oOpticas de
um determinado meio, causadas pelas altas intensidades de luz, deram-se com o

desenvolvimento do laser a partir de 1960.*

Os efeitos Opticos ndo lineares sdo normalmente observados quando um feixe
laser, incidente sobre um material, € tdo intenso que este acaba por induzir uma
alteracdo nas propriedades opticas do mesmo, como por exemplo, no seu indice de
refracdo e/ou coeficiente de absorcdo.? Essas alteracdes provocam modificacées na

propagacéo da luz no meio, e sdo estudadas na 6ptica nao linear.?

Essencialmente, um efeito 6ptico ndo linear acontece quando a luz incidente
provoca alteracdbes no material, modificando sua propagacdo. Dessa forma,
materiais que apresentam tais efeitos podem ser utilizados, por exemplo, no

desenvolvimento de dispositivos 6pticos.®*
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3.1. N&o Linearidade Optica

Quando a luz se propaga através de um material transparente, o campo

eletromagnético oscilante interage com os elétrons do meio.

Quando se propaga uma luz ordinaria sem as caracteristicas de coeréncia da
radiacdo laser em um meio, a sua intensidade de campo ndo causa uma
perturbacéo significativa para ocasionar um comportamento nao linear. O campo de
radiacdo tem menor intensidade que o observado entre os atomos do meio que é de
aproximadamente 300MV/cm. Para esse caso, as cargas Se comportam como
osciladores harménicos e a polarizacao induzida (P) tém um comportamento linear
em funcdo da amplitude.® Porém, ao propagar uma luz de alta intensidade (laser)
através do meio, em que a amplitude do campo de radiacdo seja comparavel com o
campo inter-atbmico, as cargas do meio comportam-se como osciladores nao

harménicos e a polarizacao induzida, neste caso, comporta-se de forma néo linear.

Assim, no regime de altas intensidades de luz, a polarizacdo induzida tem um
comportamento nao linear com a amplitude do campo elétrico. Isto é equivalente a

dizer que a susceptibilidade elétrica (y) € uma fungdo do campo, ou seja:

P=x(E).E (3.1)

A polarizacéo pode ser expandida como uma série de poténcias em funcao da
ordem do campo elétrico, onde y ¥ é a susceptibilidade linear e y @, v @,..., v ™ sdo
as susceptibilidades de alta ordem no campo, que normalmente definem o grau de

n&o linearidade da resposta no campo.®

3.1.1. Efeito Kerr éptico

O efeito Kerr éptico € um efeito auto-induzido no qual a velocidade da fase de
onda depende da propria intensidade da onda, e é caracterizado por um indice de
refracdo dependente da intensidade da luz incidente, ou seja,

n(l) =ny +n,l (3.2)

onde n, e n, sdo respectivamente, os indices linear e ndo linear de refragdo do

meio.>
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Entre os processos néo lineares, 0os mais intensos costumam ser relacionados
com a susceptibilidade de segunda ordem, y?. Tais processos sdo responsaveis
pela geracdo do segundo harménico, que consiste na duplicacdo da frequiéncia da
luz ap6s passar por um material com propriedade Optica ndo linear. Esse efeito
ocorre apenas com materiais que nao apresentam simetria de inversdo. Em
materiais com simetria de inversdo, onde y® = 0, a nao linearidade mais importante
€ a de terceira ordem, X(S), responsavel pela mudanca do indice de refracdo (n) do
meio com a intensidade da luz incidente. Neste caso podemos escrever a polaridade

como sendo:
P — Z(l)E + Z(3)E3 (33) , ou Seja
P=yYE+P, (34

A componente de polarizacédo néo linear, Py., em (3.4), provoca um pequeno

incremento na polarizagao.

3.1.2. Auto-modulacéo de fase e auto-focalizacao

O efeito de auto-modulacéo de fase é resultante do efeito Kerr. Quando uma
luz com alta intensidade e um perfil gaussiano, passa por um meio nado linear, é
gerado no feixe de luz com uma fase nao-linear radial dependente da intensidade
em cada ponto, ou seja, gerando indices de refracdo diferentes transversalmente ao
feixe de luz. Apesar desta fase nao-linear ndo alterar o formato do feixe localmente,
ela ira se manifestar ao longo da distancia de propagacéo do feixe, ver Figura 3.1.
Neste caso, 0 meio gera uma curvatura na frente de onda do feixe dependente do
formato do feixe, que pode ser imaginado como uma lente induzida no material. A
interacdo de um feixe de luz de perfil gaussiano com um meio em que n, > 0, leva a
geracdo de uma lente convergente, o que acarreta uma auto-focalizacao do feixe.
Para um material com n, < 0, ocorre, por outro lado, a formacdo de uma lente

divergente.
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nfio linear

() ib)

Figura 3.1. (a) Perfil Gaussiano de intensidade do feixe de luz; (b) Efeito de lente
gerado por um meio nao linear de terceira ordem (n, > 0). Imagem retirada da
referéncia 3.

Esse fenbmeno ja foi observado em trabalhos conjuntos entre o Grupo de
Catélise e Reatividade Quimica (IQB/UFAL) e o Grupo de Optica e Materiais
(IF/UFAL) envolvendo os colbides a base de 6leo de mamona e nanoparticulas de
ouro.”® Foram verificados efeitos de auto-modulacdo de fase em materiais como o
6leo de mamona, comprovados pela formacdo de padrées de difracdo quando um
feixe de luz laser atravessa uma cubeta contendo 6leo de mamona. Além disso, a
nao linearidade éptica do material € significativamente aumentada com a presenca
de nanoparticulas de ouro dispersas nesse 6leo. Neste estudo em particular, foram
observados anéis concéntricos na regido de campo distante ap6s um feixe de laser
atravessar amostras de 6leo de mamona puro e contendo nanoparticulas de ouro,

ver Figura 3.2.”®

Figura 3.2. Fotografia de padrdes de anéis gerados a certa distancia da amostra,
obtidos a partir de um feixe de laser atravessando a amostra. (a) Oleo de mamona,
poténcia do laser, P, de 510 mW. (b) Colbide de 6leo de mamona contendo
nanoparticulas de ouro, P= 51 mW. Imagem retirada da referéncia 7.
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Cabe salientar que o conjunto de anéis observados € diretamente

proporcional a intensidade da luz incidente no meio e a nao linearidade, como pode

ser visto pelo grafico de n° de anéis versus poténcia do laser, mostrado na Figura

3.3.
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Figura 3.3. Numero de anéis em funcao da poténcia do laser. Quadrados: colbide de
6leo de mamona/nanoparticulas de ouro. Circulos: 6leo de mamona. Imagem
retirada da referéncia 7.

3.2. Medidas das Propriedades Opticas N&o Lineares - Técnica de Z-Scan

Dentre as varias técnicas experimentais que existem para a avaliacdo de
efeitos Opticos ndo lineares, destaca-se a técnica de Z-scan. Essa técnica possui
boa praticidade e simplicidade experimental na determinacdo do sinal e magnitude

da néo linearidade.
A técnica Z-scan foi desenvolvida por Sheik-Bahae e colaboradores em

1989°1° e esta baseada no principio de que um feixe de luz apés atravessar uma
amostra, com propriedades Opticas ndo lineares, pode sofrer distorcdo espacial ao

se propagar na diregédo Z.*
Com essa técnica, mede-se a intensidade de luz, que atravessa uma abertura
de raio r,, apos o feixe de luz focalizado (laser) percorrer a amostra que se move ao

longo do eixo de propagacédo da luz. A movimentacdo da amostra ao redor da
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posicdo focal permite que esta fique sujeita a diferentes intensidades em funcéo de

Z, podendo levar, assim, a manifestacéo do efeito ndo linear, ver Figura 3.4.

Lente Amostra

Laser Detector

Figura 3.4. Arranjo experimental do Z-scan. Imagem adaptada da referéncia 3.

-Z < » +7

A curva de Z-scan € obtida quando se faz a divisdo da poténcia transmitida
através da amostra numa posi¢cao z pela poténcia transmitida através da amostra
guando esta se encontra distante do foco, onde os efeitos ndo lineares ndo se
manifestam de maneira significativa, devido a baixa intensidade. O resultado que se
obtém é denominado de transmitancia normalizada, T(z) = P(z)/P(z,). O resultado
observado pode ser mostrado em um grafico de transmitancia normalizada em

fungéo da posicéo z da amostra, ver Figura 3.5c.

Considerando um meio tipo Kerr, com indice de refracdo n&o linear positivo,

n, > 0, podemos descrever a andlise de Z-scan, em quatro partes:

i) aamostra encontra-se distante do foco (-z ou +z), onde a intensidade do feixe

€ baixa e a fase néo linear imposta ao feixe é desprezivel, logo T(z) = 1.

ii) a amostra é direcionada préxima ao foco. O aumento da intensidade provoca
um aumento no efeito de auto modulacdo de fase, tornando o efeito da lente
induzida importante. Uma lente convergente (n, > 0) colocada antes do plano focal
(-z) tende a aumentar a difracdo do feixe e a quantidade de luz na abertura é
reduzida, como apresentado na Figura 3.5a.

iii) com a amostra no lado posterior ao foco (+z), o efeito de lente da amostra
colima o feixe e faz com que a quantidade de luz transmitida para a abertura

aumente, conforme ilustragéo da Figura 3.5b.
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iv) a amostra € colocada muito proxima ao foco (z=0), que resulta em uma
mudanca minima no padréo observado no campo distante.

—frdpes= - @

(b)

(c)
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Figura 3.5. Avaliacédo de efeito de lente por técnica de Z-scan, para um caso de
n, > 0. (a) Amostra encontra-se antes do foco. (b) Amostra encontra-se apoés o foco;
(c) Valores de transmitancia normalizada em fun¢ao da posi¢do da amostra ao longo

do eixo z. Imagem retirada da referéncia 3.

De acordo com a Figura 3.5c, verifica-se um minimo de transmitancia pré-
focal (pico), seguida por um maximo de transmitancia pos-focal (vale), conhecido
como assinatura Z-scan de uma amostra com nao linearidade positiva (n; > 0). Nao
linearidades negativas (n, < 0) induzem lentes divergentes e o comportamento é
anélogo ao anterior, fornecendo uma configuracéo pico-vale invertida.
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3.3. Técnica de Z-Scan — Sistemas Coloidais Contendo Nanoparticulas de Ouro

Alguns estudos de propriedades O6pticas nao lineares compreendendo
coldides a base de nanoestruturas metalicas sao encontrados na literatura. Qu e
colaboradores, por exemplo, verificaram a influéncia que a presenca de
nanoparticulas de ouro (AuNP) causava sobre as propriedades épticas nao lineares
de um determinado sistema.’* Os sistemas iniciais, sem AuNP, eram solucées de
“ligantes” nitrogenados em cloroformio: i) Ceo-terpiridina (tpy); ii) Ceo-tpy-AuNPS; iii)
Ceo-bipiridina (Cgo-bpy) € iv) Cso-bpy-AuNPs.

A Figura 3.6 apresenta as curvas de transmissao de luz, obtidas através da
técnica Z-scan, para quatro sistemas estudados. A partir desses gréaficos € possivel
detectar que os quatro sistemas apresentam valores de n, > 0. Além disso, observa-
se que com a adicdo das AuNP, o novo sistema gerado apresentava uma nao

linearidade Optica mais acentuada.
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Figura 3.6. Curva de transmissao de dados de Z-scan (a) Cgotpy-Au e Ceotpy em
cloroférmio e (b) Ceobpy-Au e Cgobpy em cloroférmio. Imagem retirada
da referéncia 11.

No Capitulo 5 sera apresentado e discutido um estudo sobre efeitos termo-
opticos nao lineares de um colbéide contendo AuNP dispersas em 6leo de mamona
através da técnica de Z-scan. Este trabalho foi realizado em parceria com o Grupo
de Optica e Materiais do IF/UFAL.

43



Capitulo 3 : Optica Néo Linear — Consideracdes Bdsicas

3.4. Referéncias

! Fraken, P. A.; Hill, A. E.; Peters, C. W. ; Weinreich, G.; Phys. Rev. Lett., 1961, 7,
118.

2 Martinelli, M.; dissertacdo de MSc, Universidade de S&o Paulo, Brasil, 1998.

% Mendoca, J. C.; Misoguti, L.; Dall'’Agnol, F. F.; Zilio, S. C.; Rev. Bras. de Ens. de
Fisica, 1999, 21(2), 272.

4 Assanto,G.; Torelli, I.; Trillo, S.; Opt. Lett., 1994 19, 1720.
> Fowles, G. R.; Introduction to Modern Optics, New York: Holt, Rinehart, 1989.
® Shen, Y. R.; The Principles of Nonlinear Optics, John Wiley & Sons Inc., 1984.

" Alencar, M. A. R. C.; Nascimento, C. M.: Chavez-Cerda, S.; Da Silva, M. G. A.;
Meneghetti, M. R.; Hickmann, J. M.; Proc. Spie, 2006, 6103.

8 Nascimento, C. M.; Alencar, M. A. R. C.; Chavez-Cerda, S.; Da Silva, M. G. A.;
Meneghetti, M. R.; Hickmann, J. M.; J. Opt. A: Pure Appl. Opt., 2006, 8, 947.

° Sheik-Bahae, M. A.; Said, A.; Van Stryland, E. W.; Opt. Lett., 1989,14, 995.

19 Sheik-Bahae, M.; Said, A. A.; Wei, T.; Hagan, D. ; Van Stryland, E. W.; J. IEEE J.
Quantum Electronics, 1990, QE-26, 760.

1 Qu, S.; Du, C.; Song, Y.; Wang, Y.; Gao, Y.; Liu, S.; Li, Y.; Zhu, Daoben; Chem.
Phys. Lett., 2002, 356, 403.

44



CAPITULO 4

PARTE EXPERIMENTAL




Capitulo 4- Parte Experimental

CAPITULO 4

PARTE EXPERIMENTAL

4.0. Consideracgdes iniciais

Para melhor apresentagao, os experimentos realizados durante este trabalho
de dissertacdo de mestrado estdo divididos em trés partes principais: i) sintese de
coldides a base de nanoparticulas de ouro dispersas em 6leo de mamona; ii) estudo
da estabilidade dos coloides preparados; e iii) estudo de suas propriedades Opticas

desses sistemas nanoestruturados.

A sintese e os estudos de estabilidade dos coloides foram realizados no
laboratério do Grupo de Catalise e Reatividade Quimica do Instituto de Quimica e
Biotecnologia da Universidade Federal de Alagoas (IQB/UFAL). As andlises de
Microscopia Eletrénica de Transmissao (TEM) e de Espectrometria de Emissao
Atbémica com Plasma Induzido (ICP-AES) foram realizadas na central analitica do
Instituto de Quimica da Universidade de Sdo Paulo (USP). Todos os sistemas
coloidais foram caracterizados através de Espectroscopia no ultravioleta e visivel,
junto ao laboratério do Grupo de Eletroquimica do IQB/UFAL. Em colaboragdao com
o Grupo de Optica e Materiais do Instituto de Fisica da UFAL, foram feitos estudos
de avaliagado das propriedades 6pticas nao lineares de alguns coldides preparados.

Para tanto, foi empregada a técnica de Z-Scan.

4.1. Materiais e equipamentos utilizados

A pureza e os fabricantes dos reagentes e solventes empregados nesse

trabalho sao apresentados na Tabela 4.1.
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Tabela 4.1. Reagentes e solventes empregados.

Reagentes e solventes Pureza Origem
Acetato de etila 99,9% Cromato P. Q. Ltda
Acido tetracloroaurico(lll) Para analise ACS Acros Organics
Alcool etilico 95% R. A. Dinamica
Diclorometano Lim max. de impurezas Q. E. Erich Ltda
Dimetilsulfoxido 99,9% Vetec Q. F. Ltda
Hidroxido de Potassio 85% Vetec Q. F. Ltda
Oleo de mamona uso para laboratério Acros Organics
Tetraidrofurano 99,9% R. A. Dindmica
Tolueno - R. A. Dindmica
Agua destilada p.a. IQB/UFAL

Para a preparagdo dos colbides, foram empregadas vidrarias basicas de
laboratério, tais como, baldes de fundo redondo de duas entradas, pipetas
graduadas, provetas, condensadores, baldes volumétricos, entre outros. Os colbides
foram armazenados em tubos de plastico (polipropileno) a temperatura ambiente. Os
coldides obtidos por diluicdo com diferentes solventes organicos foram armazenados
em frascos de vidro, também a temperatura ambiente. Em todas as reacbes foram

empregados agitadores magnéticos com controle de temperatura.

As analises realizadas para a caracterizagdo dos coldides, os equipamentos
empregados e os locais onde foram realizadas as analises estao descritos na Tabela
4.2.

Tabela 4.2. Analises e os respectivos equipamentos empregados para a
caracterizagao dos coldides.

Analise Equipamento Origem

IQB/UFAL — Laboratério de
Eletroquimica

Espectroscopia no

: g Multispec, da marca Shimadzu
ultravioleta e visivel

TEM Microscopio Philips CM 200 IF/USP
ICP-AS Spectro Ciros CCD IQ/USP
Efeito oPtlc_o nao-linear Laser Sapphire (800nm) IF/JUFAL — Grupp Qe Optica
(pela técnica Z-scan) e Materiais
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4.2. Sintese do coldide

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 razées Au/OH", ou seja, empregando diferentes relagcdes entre a
fonte de ouro (HAuCls) e o agente indutor de reducdo (KOH) durante as sinteses. A
fonte de ouro foi uma solugado aquosa de acido tetracloroaurico(lll) de concentragao
de 25 mmol/L. A solugédo contendo o agente indutor de redugdo de ouro foi uma
solucdo aquosa de hidroxido de potassio de 100 mmol/L. Todos os coldides foram
preparados em um sistema de refluxo, montado a partir de um baldao de 50 mL de
vidro com um condensador acoplado. A Figura 4.1 ilustra o tipo de reator empregado

para todas as reagdes de obtencao dos coldides.

Figura 4.1. Sistema reacional utilizado para a preparagao de todos os coldides
apresentados neste trabalho.
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A seguir, encontra-se descrita a metodologia sintética desenvolvida e adotada

para a preparag¢ao dos coloides estudados nesse trabalho.

Sintese de coldide, empregando-se 10 mL de 6leo de mamona e razdo molar
Au/OH" de 1/2.

Em um baldo de duas bocas, com capacidade de 50 mL, acoplado a um
condensador de refluxo, provido de agitacdo magnética e controle de temperatura,
foi preparada uma mistura de etanol (10 mL) e 6leo de mamona (10 mL) sob um
banho de 50°C. Sob vigorosa agitagdo, foi adicionada, de uma sé vez, uma solugao
aquosa do acido tetracloroaurico(lll) (2 mL; 25 mmol/L) e, em seguida, uma solugao
aquosa de KOH (1,0 mL; 100 mmol/L). Apds a adigcao, a temperatura do banho foi
elevada para 80°C e a mistura foi deixada sob agitagdo vigorosa por 24 horas.
Decorrido o tempo reacional, o material obtido foi colocado em funil de separacgao,
onde a fase organica foi separada e lavada com agua destilada (10 mL). A mistura
foi centrifugada e o excesso de agua foi eliminado com auxilio de uma seringa. Apos
pré-secagem com MgSQO,4, o material foi filtrado e os volateis foram retirados sob
alto-vacuo. O material obtido, de coloragao vermelha intensa, foi armazenado em um

tubo fechado de polietileno.

Todas as reacgdes de sintese dos coldides foram feitas em duplicata, com uma
terceira reagcdo nos casos em que os resultados divergissem apos analise do coloide

por espectroscopia no Uv-vis.

4.3. Avaliagdo da estabilidade do sistema coloidal obtido frente a presenca de

outros solventes

Para o estudo da estabilidade do sistema coloidal, contendo nanoparticulas
de ouro dispersas em 6leo de mamona, frente a presenca de outros solventes, foram
preparadas misturas, empregando a solugao coloidal méae, ou seja, coldide contendo
apenas 0leo de mamona como solvente, e outros solventes organicos, tais como:

Acetato de etila, Diclorometano, Dimetilsuféxido, Etanol, Tetraidrofurano e Tolueno.

As misturas foram preparadas a partir de uma aliquota da solucéo coloidal

mae (0,5 mL) com os solventes acima mencionados (2,0 mL). A estabilidade das
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misturas obtidas foi, entdo, avaliada e acompanhada por Espectrofotometria no

Ultravioleta e Visivel num intervalo de tempo de uma semana.

Este estudo foi realizado apenas com o coldide preparado, originalmente, a

partir de 10 mL de 6leo de mamona e razdo molar de Au/OH™ de 1/2.

4.4. Caracterizacdo dos Coldides

Para a caracterizagdo dos coldides foram empregadas as seguintes técnicas
analiticas: Espectrofotometria no Ultravioleta e Visivel (Uv-Vis), Microscopia
Eletrbnica de Transmissdao (TEM) e determinagdes dos elementos por
Espectrometria de Emissdao Atédmica com Plasma Induzido (ICP-AES). Além disso,

as propriedades oOpticas dos colbdides foram avaliadas pela técnica de Z-scan.

4.4.1. Espectrofotometria no Ultravioleta e Visivel

Todos os colbides foram analisados por Espectrofotometria no Ultravioleta e
Visivel. As condigbes das analises estdo sdo mostradas na tabela 4.3. Os dados
gerados no espectrofotbmetro foram convertidos em graficos no programa Origin
6.0. Todas as analises foram realizadas frente ao 6leo de mamona, empregando-se

cubetas de vidro 6ptico de 2,0 mm de espessura.

Tabela 4.3. Parametros empregados no espectrofotdmetro de ultravioleta

Parametro Dados
Faixa de analise (A) 200 a 800 nm
N° de varreduras 8
Fonte luminosa D2/WI change 340
Caminho 6ptico 2.0 mm

4.4.2. Microscopia Eletrénica de Transmissao

A caracterizacdo das nanoparticulas de ouro presentes no coléide padrao foi

analisada por Microscopia Eletrénica de Transmissao em um microscoépio Philips CM
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200. As amostras foram preparadas depositando-se uma gota de amostra suspensa
em solvente adequado, em uma grade de cobre revestido com carbono, aguardando
que a amostra secasse em contato com o ar. O tamanho médio das nanoparticulas
foi estimado através da medida de duas dimensdes de 300 nanoparticulas com
auxilio do programa Image Tool for Windows 3.0 e a constru¢gao de um histograma

de distribuicdo de tamanho, realizado com auxilio do software Origin 7.0.

Para este estudo, foi empregado apenas para o coldide preparado a partir de

10 mL de 6leo de mamona e razao molar de Au/OH™ de 1/2.

4.4.3. Espectrometria de Emissao Atdmica com Plasma Induzido (ICP-AES)

A quantidade de ouro presente no coldide foi determinada apenas para o

coloide Padrao, sendo determinada por ICP-AES.

Esta analise foi realizada apenas para o coléide preparado a partir de 10 mL

de 6leo de mamona e razao molar de Au/OH™ de 1/2.

4.4.4. Efeitos Opticos néo-lineares

Para este estudo, foi empregado apenas o colbide (solugdo mae) preparado,

originalmente, com 10 mL de 6leo de mamona e razdo molar de Au/OH™ de 1/2.

Inicialmente, o respectivo coldide foi submetido a diluicbes em diversas
quantidades de 6leo de mamona, o que corresponde a obtencdo de novos sistemas

*

coloidais com diferentes fatores de preenchimento (FF) em nanoparticulas de ouro.

As propriedades Opticas eletrbnicas e térmicas, como susceptibilidade e
indice de refracdo do 6leo de mamona e dos novos coldides, foram avaliadas

empregando-se a técnica Z-Scan."

As medicdes foram realizadas pelo Grupo de Optica e Materiais (IF/UFAL),
utilizando um /aser do tipo Ti: Safira, sintonizado em 800 nm, produzindo pulsos de

200 fs, sendo a taxa de producao de pulsos variada de acordo com a necessidade.

" O fator de preenchimento nada mais é que a relagdo em volume de um determinado material em um
determinado sistema, indicando a probabilidade de que esse possa preencher um estado.. O FF foi calculado a
partir da quantidade de Au(0) que pode ser obtida a partir do sal AuCl,”, o volume de um atomo de Au e o
tamanho médio das nanoparticulas metalicas por volume de amostra.
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Para a medida da suscetibilidade 6ptica ndo-linear eletrénica de terceira ordem foi
usado um seletor de pulso para reduzir a freqiéncia para 1kHz e evitar efeitos
térmicos cumulativos. E a caracterizacdo termo-optica, a frequéncia do laser foi
fixado em 76 MHz, e o feixe éptico foi modulado por um chopper. As amostras foram

analisadas empregando-se cubetas de quartzo de 2,0 mm de espessura.
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CAPITULO 5

RESULTADOS E DISCUSSOES

5.0. Introducéao

A origem de trabalho em nosso laboratério veio a partir de constatagbes na
literatura especializada, que mostravam que acidos graxos poderiam ser
empregados como agentes estabilizantes de nanoparticulas.” A partir disso, foram
idealizadas estratégias sintéticas que levassem a obtencdo de sistemas coloidais
estaveis, contendo nanoparticulas metalicas, estabilizadas com oleos vegetais, pois
estes ultimos sao, reconhecidamente, fontes de acidos graxos. Se a hipdtese estava
correta, poder-se-ia sintetizar nanoparticulas, diretamente sobre 6leos vegetais, o
que levaria a obtencdo de materiais nanoestruturados dispersos em uma matriz
organica, nao tdxica e biocompativel. Dessa forma, esses sistemas, solugdes
liquidas coloidais, assim obtidas, poderiam levar a diversas aplicacbes em
biomedicina, como também em catalise, ou mesmo, na geragdo de dispositivos

opticos.

Dentro desse contexto, foram testados diversos 6leos vegetais como agentes
dispersantes, tal como, 6leo de soja, algoddo, milho e mamona, bem como,

234567 Com esse

diferentes técnicas de preparagdo de nanoparticulas de ouro.
estudo prévio, verificou-se que, independentemente da técnica de preparacado de
nanoparticulas, somente o O6leo de mamona era capaz de gerar coldides
relativamente estaveis. Dentre todas as técnicas estudadas para a geragcdo de
particulas coloidais dispersas em 6leo de mamona, aquela, empregando KOH como

agente indutor de reducao, € a que se mostrou mais adequada. Foi a partir dessas
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constatagdes, previamente observadas em nosso laboratério, que se elaborou este

trabalho de dissertacdo de mestrado.®

Para a preparacdo dos coldides contendo nanoparticulas de ouro dispersos
em uma matriz organica, acreditou-se que a técnica de preparagado via um sistema
bifasico, agual/dleo, poderia ser a mais adequada para a geragdo dos sistemas
desejados. A metodologia adotada para este estudo baseou-se na tradicional
preparagao de solugdes aquosas coloidais de ouro a partir de sais de Au(lll)
dissolvidos em agua em meios alcalinos.? Mais precisamente, uma solucdo aquosa
de acido tetracloroaurico (HAuCl;) em presengca de uma solugdo aquosa de
hidroxido de potassio (KOH). Sob essas condig¢des, acreditavamos que parte do dleo
poderia ser hidrolisado, liberando fragmentos graxos que, posteriormente, poderiam
interagir com as nanoparticulas e estabiliza-las. Os O6leos vegetais inicialmente
testados foram o de soja, milho, algodao e de mamona. Porém, coldides estaveis, de
coloragdao avermelhada, foram obtidos apenas quando o6leo de mamona foi

empregado.

O 6leo de mamona, também conhecido por 6leo de ricino, € um déleo limpido
de cor amarelada e odor suave caracteristico. Sua composicao trata-se de uma
mistura de triglicerideos, com a predominancia de cerca de 90% da forma
esterificada de um acido graxo insaturado e hidroxilado, o acido ricinoléico, acido
(9Z,12R)-12-hidroxi-9-octadecansico.” Esse tipo de acido ndo é observado na
constituicdo dos demais Oleos vegetais, uma ilustragdo representativa da
constituicdo molecular do 6leo de mamona é apresentada na Figura 5.1. A presenca
desse derivado de acido graxo hidroxilado em quantidades elevadas confere, ao
o6leo de mamona, propriedades fisicas e quimicas singulares em relagdo a outros
Oleos de origem vegetal. Por exemplo, sua polaridade e viscosidade sdo bastante
elevadas comparativamente aos demais. Dessa forma, suas propriedades sao
exploradas para diversas aplicacdes, tais como na producdo de revestimentos,
plasticos, tintas, vernizes, cosméticos.'"'? Como veremos a seguir, postulamos que
a presencga do grupo hidroxila é fundamental para a estabilizagao das nanoparticulas

formadas.

Outras caracteristicas interessantes do 6leo de mamona sdo decorrentes de

suas propriedades opticas. O d6leo € um liquido anisotropico, devido a presenca de
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centros de assimetria em nivel molecular, e as absorgdes, nas regides do visivel e
infravermelho préximo, sao baixas. Além disso, foi observada recentemente por

Hickmann e colaboradores uma forte resposta 6ptica ndo linear para esse 6leo.™

@)
R (b)

HO O o_§
0 onde .
7 acido oléico R R ricinoleato, 87%;
= oOleato, 7%;

O_§ O_\< linoleato, 3%

HO O G 0 @ outros, 3%.
4
V4

HO &cido linoléico R
HQ o
7
acido ricinoléico
Figura 5.1. Estrutura molecular geral de: (a) acidos oléico, laurico, e ricinoléico,

descrito para ilustrar a estrutura quimica tipica de acidos graxos; (b) um triglicerideo
e 0s mais importantes acidos carboxilicos derivados presentes no 6leo de mamona.

5.1. Geracado das nanoparticulas de ouro

Como descrito no Capitulo 4, Parte Experimental, as nanoparticulas de ouro
foram geradas a partir de uma solugdo aquosa de HAuCl; em meio basico.®”® O
Esquema 5.1 ilustra as transformagdes quimicas que ocorrem durante o processo de
geracgéo da estrutura fundamental das nanoparticulas de ouro, ou seja, atomos de
ouro com estado de oxidagao zero." E importante destacar que a etapa de reducéo,

nucleagao e formacgao das nanoparticulas de ouro ocorrem na fase aquosa.

Esquema 5.1

pH>7 desidratagao desproporcionamento
HAuCl, —> Au(OH); ——— Au,0;3 » Au + Au,0 + O,

Uma descricdo mais detalhada do processo de reducido € indicada pelas

Equacbes 5.1 a 5.4.

57



Capitulo 5- Resultados e discussées

6 HAuCl; + 6 OH" —> 6 AuCl; + 6 H,O + 6 CI’ Eq. (5.1)

6 AuCl5 + 18 O —— 6 Au(OH); + 18 CI Eq. (5.2)
6 AU(OH)3 — 3 AU203 + 9 H2O Eq (53)
3 Au,05 T» 4 Au + Au,0O +4 0O, Eq. (56.4)

Podemos notar que a quantidade maxima em Au(0) que poderemos obter a
partir da quantidade inicial de ouro é de 66,6%, ou seja, de 3 mols de Au(lll)
presentes na solugcado, apenas 2 mols sao transformado em Au(0). Além disso, esta
série de reacbes para a obtencdo das nanoparticulas de ouro foi corroborada, a
partir de algumas verificagbes que foram feitas durante o trabalho. Foi verificado que
a agua, apos a migracao das particulas coloidais para a fase 6leo, apresentava um
pH acido. Cabe salientar que, na maioria das reagdes que levam a formacao de
sistemas coloidais estaveis em 6leo de mamona, ndo foi adicionado suficiente
quantidade de KOH para transformar todo o HAuCl; em Au(OH)s, ou seja, numa
relagdo em mols de 1:4 de Au/OH . Deste modo, para que a redugao de Au(lll) para
Au(0) realmente ocorra conforme as reagdes indicadas anteriormente, parte do OH

deve ser fornecido pela agua, logo o pH do meio deve ser menor que 7.

5.1.1. Disperséo das nanoparticulas de ouro na fase 6leo

Os diferentes coldides foram preparados através da mistura adequada dos
seguintes componentes: 6leo de mamona, etanol, solugdo aquosa de acido
tetracloroaurico(lll) e solugdo aquosa de hidroxido de potassio. Da mesma forma,
todos os coldides foram preparados em um reator selado, montado a partir de um
baldo de vidro de 50 mL com um condensador acoplado (ver Capitulo 4 - Parte

Experimental).

ApOs varias reagdes, verificou-se que a melhor condigdo de preparacao dos
coléides da-se, quando a solucdo aquosa de KOH é adicionada de uma s6 vez, a

50°C, a mistura HAuCl4(aq), etanol e d6leo de mamona sob forte agitagdo. Em
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seguida, a temperatura da reagao é elevada para 80°C por 24h (ver Capitulo 4 -

Parte Experimental).

Cabe destacar aqui, que a presenca de etanol no meio reacional é essencial,
pois 0 mesmo parece atuar como agente de transferéncia de fase (agua / 6leo), pois
este é soluvel tanto em agua quanto em 6éleo de mamona. Isso pode explicar o fato
de que somente é possivel obter coldides estaveis com matriz 6leo, quando éleo de
mamona €& empregado, visto que os outros Oleos vegetais estudados nao sao
soluveis em etanol, o que prejudicaria a transferéncia das nanoparticulas formadas,

inicialmente na fase aquosa, para a fase organica.

Verificou-se também que as nanoparticulas sdo formadas ja na fase aquosa,
onde a aglomeragdo € supostamente impedida devido a repulsdo de cargas
dispersas na superficie das nanoparticulas.’ Entretanto, ndo é esperado que essas
cargas na superficie sejam a razdo para uma estabilidade em um meio composto
por um agente dispersante fracamente polar. Mesmo que a presenca de etanol
facilite o transporte das nanoparticulas metalicas da fase aquosa para a fase
organica, a estabilizacdo destas, na fase organica, ndo deveria ser favorecida.
Contudo, a transferéncia ocorre e um alto grau de estabilidade das nanoparticulas é

obtido na fase organica.

O motivo de tal estabilizagdo ndo esta, todavia totalmente elucidada. Como
comentado anteriormente, a aglomeragdo das nanoparticulas na fase aquosa é
impedida pela repulsdo eletrostatica e particulas altamente carregadas, nao
deveriam se estabilizar em um solvente de baixa polaridade, como é o caso do dleo
de mamona. Entretanto, acredita-se que a presenga dos grupos hidroxila na
estrutura dos triglicerideos do 6leo de mamona é o fator decisivo para a
estabilizagcdo das nanoparticulas. Supde-se que a estabilizacdo das nanoparticulas
de ouro em 6leo de mamona deve-se a ocorréncia de ligagdes de hidrogénio entre
os ions hidroxila, que rodeiam as nanoparticulas, e os grupos hidroxila da cadeia
graxa derivada do acido ricinoléico (estabilizagéo eletroestérica), conforme ilustragéo
da Figura 5.2.%2 Além disso, tal hipétese entra em acordo com o fato de que outros
Oleos vegetais, cujos acidos graxos que os constituem nao apresentam grupos
hidroxila em suas cadeias, ndo sao capazes de estabilizar as nanoparticulas através

dessa metodologia de sintese.
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Y
5 MO o OH
OH

Figura 5.2. llustracao apresentando a proposta de interagdo que ocorre entre
AuNP / OH™ / 6leo de mamona. Imagem retirada da referéncia 8.

5.2. Caracterizacdo dos coléides

Todos os coldides preparados foram caracterizados por espectroscopia na
regido do ultravioleta e visivel. Contudo, devido a dificuldade para realizar as
analises de microscopia eletrénica de transmissao e por espectrometria de emissao
atdbmica com plasma induzido estas foram realizadas apenas para uma amostra

representativa dos sistemas estudados.

5.2.1. Espectrofotometria na regido do ultravioleta e visivel

Conforme as diferentes quantidades de ouro empregadas para a preparagao
dos coldides, bem como das razdes molares Au/OH~, foram obtidos coldides com

diferentes coloragdes.

A partir de sua coloragao, podemos agrupar os coléides em trés grupos, com

as seguintes coloragdes: vermelha, purpura e azul, como ilustrado através da Figura

60



Capitulo 5- Resultados e discussées

5.3. Neste caso, o0 aumento do tamanho das nanoparticulas ocorre no sentido do

coldide vermelho para o coldide azul (esquerda para direita).'®

Aia

Figura 5.3. Coloragdes obtidas para os diversos coldides, vermelha, purpura e azul.

Como comentado no Capitulo 2, as diferentes coloragdes decorrem, neste
caso, basicamente do tamanho das nanoparticulas obtidas, cujo efeito da cor é

resultante das respectivas ressonancias de plasmon de superficie.'®"’

Para uma determinacdo mais precisa, a caracterizagao por espectroscopia no
UV-vis de cada sistema foi fundamental. Essa técnica permite a determinagao dos
plasmons de superficie das particulas de ouro obtidas, que normalmente ocorrem na
regiao do espectro do visivel. Isso é possivel, pois o 6leo de mamona é transparente

nessa regiado do espectro eletromagnético (ver Figura 5.4).
2,54
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Figura 5.4. Espectro de UV-Vis do 6leo de mamona.
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Na Tabela 5.1 é apresentado um resumo das relagdes Au/OH empregadas
na preparacdo dos coldides, indicando também a maxima absor¢cdo do plasmon
observado para o respectivo coldide obtido. Para uma melhor apresentacdo dos

resultados, os mesmos serao, a seguir, discutidos em grupos.

Tabela 5.1. Quantidades de Au, OH™ e 6leo de mamona empregadas para a
preparacao dos coldides, bem como o respectivo valor do comprimento de onda
maximo de absorgao observados.

- Razao

Amosia® (14, (O molar  Deote CoramaeRods e
Au/OH
A 0,025 0,10 0,25 10 Purpura 53341
B 0,060 0,10 0,5 10 Vermelha 534+2
C 0,075 0,10 0,75 10 Purpura 536+5
D 0,100 0,10 1,0 10 Amarela n.d.
E 0,025 0,05 0,5 10 Amarela n.d.
F 0,075 0,15 0,5 10 Purpura 544+3
G 0,100 0,20 0,5 10 Azul n.d.
H 0,060 0,05 1,0 10 Vermelha 537+1
I 0,050 0,20 0,25 10 Purpura 529+1
J 0,050 0,40 0,12 10 Azul claro n.d.
K 0,050 0,10 0,5 20 Purpura 535 + 1
L 0,060 0,10 0,5 5,0 Amarela n.d.

®Em todas as reagdes foram empregadas as mesmas quantidades de etanol (10,0 mL) e realizadas a
temperatura inicial de 50 °C e final de 80 °C, e tempo reacional de 24 horas.

°A solugédo de ouro empregada em todas as reagdes foi uma solugdo aquosa de HAuCl, 25 mmol/L.

° A solugéo de base empregada para todas as reagdes foi uma solugdo aquosa de KOH 100 mmol/L.
4 Os valores de Amax S80 médias de no minimo duas reagdes de sintese.

Analisando-se as reagdes A, B, C, e D, podemos avaliar a influéncia da razéo
molar Au/OH na preparagcdo das nanoparticulas, variando-se a quantidade de
Au(lll) e mantendo-se a quantidade de OH no meio. A partir dos respectivos
espectros de absorgdo na regido do ultravioleta e visivel, mostrados na da Figura
5.5, sdo observadas bandas de absorcdo de plasmon, relativamente estreitas, em
torno de 534 nm, para as reagdes A e B. Essas duas solugdes coloidais sao
bastante estaveis com relagdo ao tempo (mais de 6 meses sem modificagao

aparente). Contudo, para as reagdes com razdées Au/OH mais elevadas, como no
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caso da reacgao C, verifica-se a obtengdo de um coldide com banda de absorgao de
plasmon mais larga e, para o caso da reagcdo D, que apresenta a maior relagcao
Au/OH , nenhuma banda relativa a plasmons de superficie das nanoparticulas foi
observada. Isto indica que deve haver uma faixa de da razdo molar Au/OH para a
formagdo de colbdides estaveis. Além disso, bandas de absorgdo, relativas aos
plasmons de superficie, mais estreitas indicam que as nanoparticulas obtidas
apresentam uma faixa de distribuicdo de tamanhos mais estreita. E no caso da
reacao D, ndo houve formacao de nanoparticulas, mas sim a formagao de particulas
maiores que precipitam no meio reacional, ou seja, a cor amarela observada é

apenas do proprio 6leo isolado sem nanoparticulas.

e A) Au/OH=0,25; Au= 0,025 mol; OH= 0,10 mol; 533 nm (purpura)

= B) Au/OH=0,5; Au= 0,050 mol; OH = 0,10 mol; 535 nm (vermelha)
C) Au/OH=0,75; Au= 0,075 mol; OH= 0,10 mol; 541 nm (purpura)
204 ==D)Au/OH=1,0; Au= 0,100 mol; OH'= 0,10 mol; n.d. (amarela)
P 1,54
(&)
C
«T
2
o 1,04
0
o]
@
0,5-
o, —+—b—-"abo-™v- ——T——"7---"-7-—r—"m———TT—1
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Figura 5.5. Espectros eletronicos na regiao do de UV-Vis dos coldides A, B, C e D.

Analisando-se as reagdes B, H, |, e J, podemos avaliar a influéncia da razao
molar Au/OH na preparacéo das nanoparticulas, variando-se a quantidade de OH e
mantendo-se a quantidade de Au(lll) no meio. A partir dos respectivos espectros de
absor¢cdo na regido do ultravioleta e visivel, mostrados na da Figura 5.6, séo

observadas bandas de absorgcdo de plasmon, relativamente estreitas, entre 529 e
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537 nm (reacdes B, H e I), sendo também relativamente estaveis com relagdo ao
tempo. Contudo, para a reagédo J, em que a razdo Au/OH foi muito baixa, verificou-

se o colapso do coldide, pois houve formacao de precipitado.

3,56q ===J)Au/OH=0,12; Au= 0,050 mol; OH= 0,40 mol; n.d. (azul claro)

I) Au/OH=0,25; Au= 0,050 mol; OH= 0,20 mol; 529 nm (purpura)
3,0 e B) Au/OH=0,5; Au= 0,050 mol; OH= 0,10 mol; 535 nm (vermelha)
e H) Au/OH=1,0; Au= 0,050 mol; OH= 0,05 mol; 537 nm (vermelha)
2,54
= 2,0
C
«0 <
o]
o 1,5-
(7]
o) r
©
1,04
0,5 -
0,0 —T 777771
400 450 500 550 600 650 700 750 800

A (nm)

Figura 5.6. Espectros de UV-Vis dos coléides B, H, | e J.

A partir desses resultados verifica-se que ndo apenas a razdo Au/OH é
fundamental para a obtencao de coldides estaveis, mas a quantidade de ouro e base
no meio reacional. Isso pode ser constatado a partir de uma analise conjunta das
reacdes B, E, F e G, cujos espectros de UV-Vis estdo mostrados na Figura 5.7.
Neste grupo de reagdes, a razdo Au/OH empregada € a mesma (0,5), contudo
verifica-se que a presengca de uma grande quantidade de ouro no meio leva ao
colapso do sistema. Isso se deve, muito provavelmente, a grande quantidade de
ouro presente, entdo, no meio e que, obrigatoriamente, tendem a se aglutinar,
levando a formagdo de particulas relativamente grandes e que geralmente

precipitam.
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] =E) Au/OH= 0,5; Au= 0,025 mol; OH= 0,05 mol; n.d. (amarela)

3,0
] e B) Au/OH= 0,5; Au= 0,050 mol; OH= 0,10 mol; 534 nm (vermelha)
F) Au/OH= 0,5; Au= 0,075 mol; OH= 0,15 mol; 544 nm (purpura)
2,59 === G) AU/OH= 0,5; Au= 0,100 mol; OH= 0,20 mol: n.d. (azul)
2,04
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Figura 5.7. Espectros de UV-Vis dos coloides B, E, F e G.

Da mesma forma, essa hipétese pode ser sustentada se a quantidade de dleo
no meio for modificada. Em todos os casos anteriores, a quantidade de odleo
adicionado no sistema reacional foi de 10 mL. Assim, se alterada essa quantidade
de d6leo no meio reacional é possivel verificar se ha influéncia desse fator no
processo de obtencdo de solugdes coloidais estaveis. A Figura 5.8 mostra os
espectros de absorgao no uv-vis dos coldides obtidos a partir das reagbes B, K e L.
Neste grupo de reagdes, as quantidades de ouro e base foram sempre as mesmas,
0 que leva, consequientemente, a mesma razdo Au/OH (no caso de 1,0), porém a
quantidade de 6leo adicionada para cada reacao foi diferente para cada reacao.
Neste caso, verifica-se o colapso da solugéo coloidal quando a quantidade relativa
de 6leo no meio reacional € menor, pois a alta concentracdo de ouro no meio
organico pode levar a formagao de particulas de ouro metalico maiores, conduzindo

ao colapso de sistema.
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25 L) Au/OH= 1,0; Au= 0,050 mol; OH= 0,10 mol; 5 mL de 6leo; n.d. (amarela)
' e B) Au/OH= 1,0; Au= 0,050 mol; OH= 0,10 mol; 10 mL de 6leo; 534nm (vermelha)
e K) Au/OH= 1,0; Au= 0,050 mol; OH= 0,10 mol; 20 mL de 6leo; 535nm (purpura)
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Figura 5.8. Espectros de UV-Vis dos coloides B, K, e L.

5.2.2. Microscopia Eletronica de Transmisséo

Para a determinacdo da forma, tamanho e dispersdo de tamanho das
nanoparticulas de ouro preparadas por essa técnica, foram realizadas analises por
Microscopia Eletrénica de Transmissao (TEM). Em fungdo da nao disponibilidade de
realizar analises de TEM na UFAL, apenas o colbide obtido através da reagao B (ver
Tabela 5.1) foi caracterizado por essa técnica no IQ-USP.? A Figura 5.9 mostra uma
imagem representativa dessas nanoparticulas, empregando-se as condigbes da

reacao B.

O didametro médio das nanoparticulas foi estimado através da medida dos
didmetros de 300 nanoparticulas com auxilio do programa Image Tool for Windows
3.0 e a construgao de um histograma de distribuicao de tamanho, realizado com
auxilio do software Origin 7.0. As particulas observadas tém tamanho médio de 23

nm e apresentam uma morfologia esférica.

® As andlise de TEM foram gentilmente realizadas pela Prof®. Dr Liane M. Rossi (1Q-USP)
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Distribuigaon (%)

Tamanho de particulas (nm)

Figura 5.9. Imagem de microscopia eletronica de transmissao das nanoparticulas de
ouro preparadas em 6leo de mamona (amostra B) e histograma de distribui¢cao de
diametro médio de particulas.

5.2.3. Anélise elementar de ouro

O resultado da analise elementar de ouro por Espectrometria de Emisséo
Atébmica com Plasma Induzido (ICP-AES) para o coléide da reagao B (Tabela 5.1) foi

de 0,088% em massa na amostra.

Devido ao método de preparacao e purificacdo dos coldides sintetizados, a
quantidade de ouro detectada na amostra deve ser proveniente apenas de
nanoparticulas ouro. Contudo, o rendimento calculado em ouro, na forma de
nanoparticulas, é de 125%, que pode ser explicado pela perda de 6leo de mamona

no inicio da sintese, e porventura de ouro em outro estado de oxidagao.

5.3. Estabilidade dos coldides frente a adi¢cdo de solventes

Com o objetivo de verificar a estabilidade dos coldides e de suas

propriedades frente a presencga de diferentes solventes organicos, novos sistemas
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coloidais foram preparados a partir da mistura do coldide obtido pela reacdo B

(solugao mae), com uma série de solventes indicados na Tabela 5.2.

Tabela 5.2. Solventes empregados e o aspecto inicial de cada mistura de solvente
organico e o coldide B (Anax = 534 £ 2 nm).?

Polaridade \— Solubilidade e cor

Solvente . b

relativa (nm) aparente

Tolueno 0,099 533 Soluvel, vermelho
Tetraidrofurano 0,207 530 Soluvel, vermelho
Acetato de etila 0,228 528 Soluvel, vermelho
Diclorometano 0,309 529 Sollvel, vermelho
Etanol 0,654 527 Soluvel, vermelho

@ A relagdo em volume de coldide:solvente foi de 4:1.
Dados retirados da referéncia 18.

Através da analise da Figura 5.10 é possivel verificar que todos os coldides
apresentaram reduc¢ao na intensidade da banda de absorgao de plasmon, em funcéo
da diluigdo. As amostras diluidas com tolueno, THF, e acetato de etila (solventes
com menor polaridade), apresentam uma absorbancia semelhante entre si e de valor
maior que os demais solventes que apresentam absorbancias também semelhantes
entre si. Essas informagdes indicam que a modificacdo do meio, via a adicdo de um
segundo solvente além do oleo de mamona, altera a banda de absor¢gédo do
plasmon.'® Além disso, pode-se verificar que 0 Amax de absorcdo dos plasmons
variou de 532 + 4 nm com a presenca de diferentes solventes. Isso se deve, muito
provavelmente, a influéncia que o meio dispersante tem sobre os plasmons de

superficie das nanoparticulas.

A estabilidade desses novos coldides foi acompanhada por cerca de uma
semana, verificando-se que ndo houve mudanga tanto no aspecto visual das

amostras, bem como na intensidade e no Anax de absorgéo dos plasmons
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Figura 5.10. Espectros de absorgéo para as diluicdes em solventes organicos.

5.4. Efeitos épticos ndo-lineares

A partir de uma colaboracdo entre o Laboratério Catélise e Reatividade
Quimica (GCaR) e o Grupo de Optica e Materiais (OptMa) do IF/UFAL foram
realizadas avaliacbes das propriedades O6pticas n&o lineares de um dos coldides
preparados (reagao B, Tabela 5.1). Para tanto, foi empregada a técnica de Z-scan,
para a determinacgao do indice de refragdo nao linear (n;), tanto de origem eletrénica
quanto térmica.”® Os resultados obtidos nesse estudo serdo aqui apresentados de
forma concisa, mas adequada para a interpretacdo dos resultados. Para maiores
detalhes recomendamos a consulta as referéncias 21 e 22.

Para a realizacdo desse estudo foi necessario preparar coldides de
nanoparticulas de ouro dispersas em 6leo de mamona, com diferentes graus de
concentracao, ou seja, com diferentes fatores de preenchimento (FF) em ouro. Isso
foi obtido a partir de diluicbes de uma solugao coloidal mée (reagao B), empregando
Oleo de mamona para a realizagéo das diluicées. Esse procedimento garantiu que o

mesmo tipo de nanoparticula estivesse presente nesses coldides.
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Para a realizagao do trabalho foram preparadas e relacionadas trés solugdes
coloidais e 6leo de mamona como solugdo com FF = 0. Assim, as trés solucdes
apresentaram os seguintes FF = 1.1 x 10 (solucdo mae), 12.3 x 10° e 23.1 x 10°. A
Figura 5.11 apresenta a absorcdo dos sistemas estudados. O éleo de mamona é
transparente na regido do espectro visivel e do infravermelho préximo e apresenta
alta resposta nao-linear nao-local (termo-6ptica).?>** O sistemas coloidais possuem
uma banda de absorc¢é&o forte na regido do visivel, correspondente a ressonéancia de
plasmon de superficie das nanoparticulas de ouro, com um maximo em torno de 536
nm. Na insercdo da Figura 5.9 é apresentada a dependéncia do coeficiente de
absorcao coloidal em funcéao de FF, obtidos para excitagao por laser em sintonia de
800nm.

30
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Figura 5.11. Espectro de absorgéo do éleo de mamona (linha sdlida) e os coldides
com trés diferentes FF: 1.1 x 10”° (linha tracejada), 12.3 x 10 (linha pontilhada) 23.1
x 107 (linha traco-ponto). A insercdo apresenta a dependéncia do coeficiente de
absorcéao coloidal em funcao de FF, obtidos para excitagao laser em 800nm.
Imagem retirada da referéncia 22.

A Figura 5.12 apresenta os resultados das medidas de Z-scan obtidas para o
6leo de mamona e para o coldide com maior FF (12.3 x 10°°). Observa-se que, embora
0 6leo de mamona nao apresente nenhum valor mensuravel no indice de refragdo nao
linear eletrénico (n®;), o valor de n® para o coldide é significativamente incrementado

com o aumento do FF da amostra.?>*® Usando esse modelo, a susceptibilidade n&o-
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linear de terceira ordem para as nanoparticulas de ouro em 6leo de mamona foi

determinado como sendo Re[y &) xox(W; W, - W, w)] = - 8,25 x 10™° m?/V?,

Na Figura 5.13 mostram os resultados das medidas termo-épticas com laser
de freqiiéncia de 76 MHz para o coléide com FF= 12.3 x 10° e éleo de mamona
puro. Na Figura 5.13(a), observa-se que a presencas das AuNP aumenta a resposta
ndo-linear nao-local do dleo de mamona.?? Semelhantes resultados foram
observados para coléides com diferentes FF. Na Figura 5.13(b), os resultados para
a parte térmica do indice de refragao nao-linear sdo apresentados, afirmando qual a

contribuigao térmica do coldide aumenta linearmente com o fator de preenchimento.
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Figura 5.12. (a) Medidas de Z-scan para o 6leo de mamona (quadrados pretos) e o
coloide (circulos abertos) com laser Ti-safira operando a 1kHz. A curva sdlida foi
adaptada do modelo da referéncia 20 (b) O n®, comporta-se como uma fungéo de FF
das nanoparticulas. Os circulos abertos correspondem aos resultados
experimentais; a curva sélida € uma adaptacio obtida do modelo de Maxwell-
Garnet, referéncia 25. Imagem retirada da referéncia 22.
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Figura 5.13. (a) Medidas de Z-scan para o 6leo de mamona (quadrados pretos) e o
coldide (circulos abertos) com o laser de Ti-safira operando a 76 MHz. (b) O n,
comporta-se como uma fungao de FF das nanoparticulas. Os circulos abertos
correspondem aos resultados experimentais; a curva sélida é a linha continua é
apenas uma referéncia para visualizagao, tracada de forma a se aproximar o
maximo possivel de todos os pontos encontrados. Imagem retirada da referéncia 22.
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CAPITULO 6

CONSIDERACOES FINAIS, CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

6.0. Consideracdes Finais

O grande e crescente numero de trabalhos publicados sobre pesquisa,
desenvolvimento e inovacdo de materiais nanoestruturados indica a importancia
estratégica dessa area do conhecimento no desenvolvimento cientifico e tecnoldgico
para qualquer nacdo. No Brasil, os 6rgdos de governo, e mesmo da iniciativa
privada, conscientes dessa realidade, vém fomentando e consolidando a
nanociéncia e a nanotecnologia no pais, sendo que as Universidades Brasileiras tém
apresentam papel de destaque nesse empreendimento. A Universidade Federal de
Alagoas deve, sem duvida, fazer sua parte nesse contexto, sendo que esse trabalho,

em particular, é fruto dessa visao.

6.1. Conclusfes e Perspectiva

Através desse trabalho de dissertacdo foi possivel obter sistemas coloidais
inéditos contendo nanoparticulas de ouro dispersas em Oleo de mamona. A
estratégia sintética adotada para a preparacdo dos coloides baseou-se na reducao
de sais de Au(lll) em presenca de base. As reacdes ocorreram em meio bifasico,
pois, em todos os casos, a fonte de ouro era uma solugéo aquosa. Na medida que
as nanoparticulas de ouro eram formadas, estas eram transferidas para o 6leo
vegetal presente no meio reacional. Para a preparacdo de solucbes coloidais
estaveis de nanoparticulas de ouro em 6leo de mamona, verificou-se que a relacao
de concentracdo entre Au/OH /6leo de mamona € importante para a obtencédo de
sistemas coloidais estaveis. Por exemplo, solu¢cbes muito diluidas ou concentradas

levam a ndo formacdo das nanoparticulas ou ao colapso do sistema coloidal,
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respectivamente. Os coldides estaveis obtidos apresentaram absor¢cdes maximas de
ressonancia de plasmon que variaram de 529 a 544 nm, o que leva a formacéo de
coléides com coloracdes avermelhadas.

As modificagbes no meio dispersante, através da insercdo de diferentes
solventes, alteram levemente as caracteristicas do coldide, contudo somente a

diluicdo com tolueno conduziu a coloides estaveis em longo prazo.

Os estudos de nédo linearidade Optica mostraram que a presenca das
nanoparticulas de ouro aumentou as respostas néo-lineares eletrénica e térmica do
coloide. As propriedades termo-6pticas do sistema coloidal mudam drasticamente
com a variagdo do FF. Em particular, o coeficiente termo-Optico do material é afetado
pela presenca das AuNP. Os resultados sugerem que os efeitos térmicos séo
elevados, e que estudos mais aprofundados sobre a influéncia das nanoparticulas

devem ser realizados.

Resumidamente, esse material nanoestruturado apresentou propriedades
Opticas nao lineares diferenciadas, que podem ser aproveitadas para a preparacao
de dispositivos opticos. Além disso, vislumbramos para esse material um potencial
para sua aplicacdo em biomedicina, visto que, foi obtido um sistema coloidal de
matriz organica nao téxica, que pode ser utilizado como carreador de medicamentos

em meios hidrofébicos.

Como andamento para este trabalho, sugere-se que outras técnicas de
preparacdo de nanoparticulas em 6leo de mamona sejam desenvolvidas para a

realizacdo de estudos que:

- levem a geracao de dispositivos biocompativeis aplicados a

nanobiomedicina;

- conduzam a obtencao de nanopariculas com tamanhos e formas diferentes

e, conseqlentemente, propriedades épticas lineares e nao lineares, interessantes.
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GLOSSARIO

Anisométrico: referente a um material que possui diferentes dimensdes
(comprimento, altura, e espessura), ou seja, suas medidas diferentes.

Anisotropia: € a caracteristica que um material em que certa propriedade
fisica varia com a direcao.

Bottom-up: refere-se a tecnologia que usa unidades basicas (building blocks)
para construcdo de unidades maiores, construcéo de baixo para cima.

Building blocks: referente a unidades basicas para montagem de estruturas
maiores, também pode ser entendido como blocos de construgéo.

Clusters: aglomerados de unidades basicas, como atomos, e nanoparticulas.

Sistema coloidal: sistema no qual um ou mais dos componentes apresentam
pelo menos uma de suas dimensdes dentro do intervalo de 1nm a 1um, ou
seja, sistemas contendo tanto moléculas grandes como pequenas particulas.

Difracdo: fendmeno fisico 6ptico que ocorre quando as ondas de luz sdo
transmitidas através de um orificio ou fenda com ocorréncia de interferéncia
das ondas entre si e mudanca de trajetéria das mesmas.

Drug delivery: disponibilizacdo de farmacos, em muitas pesquisas em
nanociéncia ha a proposta de um medicamento funcionalizado que visa a a¢do
localizada de um farmaco.

Efeito kerr Optico: € o fenbmeno que se observa quando da mudanca do
indice de refracdo de um material em resposta a intensidade da prépria luz que
interage com esse material.

Fator de preenchimento: relacdo em volume de um determinado material em
um determinado sistema

indice de refrac&o: razéo entre a velocidade da luz no vacuo e a velocidade
da luz no meio estudado.

Micela: Estrutura globular formada por um agregado de moléculas
surfactantes, ou seja, compostos que possuem caracteristicas polares e
apolares simultaneamente, dispersos em um liquido constituindo uma das
fases de um coloide.

Nanociéncia: € a ciéncia dos nanomateriais, que compreende o estudo e
desenvolvimento de materiais com dimensdes na escala de nhandmetros, cujas
propriedades fisicas e quimicas se apresentam de forma diferenciada
comparado ao sistema massico.



Nanotecnologia: Engloba a pesquisa com estruturas que tenham pelo menos
uma de suas dimensdes na escala nanométrica, projetadas por processos que
possibilitem o controle sobre seus atributos quimicos e fisicos e possam ser
combinadas para formar estruturas maiores.

Nucleacdo: € a etapa em que as moléculas do soluto dispersas no solvente
comecam a se agrupar em clusters, em escala nanométrica. Esses clusters
constituem o ndcleo e s6 se tornam estaveis a partir de um certo tamanho
critico, que depende das condi¢des de operacdo (temperatura, supersaturacao,
irregularidades, etc).

Optica linear: area da optica que estuda a propagacéo ou interacéo da luz de
forma linear em funcdo do campo elétrico(E) um determinado material ou no
Vacuo.

Optica n&o linear: area da dptica que estuda a propagacao ou interacdo da luz
de forma nao linear em funcdo de um campo elétrico(E) em um determinado
material.

Plasmon de superficie: é a oscilacdo coletiva de elétrons na superficie de um
solido.

Polarizacdo: € uma resposta do meio ao vetor campo elétrico aplicado no
meio.

Sistema massico: O emprego do termo massico (bulk, em inglés) na
nanociéncia € utilizado para indicar materiais cujo tamanho é relativamente
grande, e apresentam propriedades consideradas comuns ou tradicionais, ao
contrario de particulas na escala nano de propriedades distintas e “especiais”.
Susceptibilidade elétrica: € uma medida da polarizagdo de um material
dielétrico em resposta a um campo elétrico.

Tamanho critico: tamanho que representa o ponto de transicdo ou mudanca
de comportamento em suas propriedades para um objeto em estudo.

Tensoativos: também chamados de surfactantes, sdo substancias que
diminuem a tenséo superficial ou influenciam a superficie de contato entre dois
liquidos.

Top-down: refere-se a tecnologia que usa métodos de cisdo das particulas em
material de dimenséao, relativamente grande, para produzir unidades menores,
uma construcao de cima para baixo.

Transmitancia: é a fracdo da luz incidente em um comprimento de onda
especifico, que passa por uma amostra de matéria. E um fenbmeno
relacionado diretamente a absorbancia.
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