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RESUMO

Neste trabalho realizou-se um estudo sistematico das propriedades fisicas e
quimicas de um sistema contendo nanoparticulas de ouro dispersas em um meio
organico biocompativel (6leo de mamona), passiveis de serem aplicadas em catalise,
Optica, espectroscopia e biotecnologia, frente a alteracbes do agente indutor de
nucleacdo e de suas concentracdes e a alteracdo na acidez do meio pela adicdo de um
acido graxo. Como resultado, obtivemos um sistema bastante estavel, com um método
sintese bem controlado e consolidado. E através dele podemos obter particulas com
diferentes tamanhos e morfologia, podendo produzir nanoesferas com 10 nm e
nanoestrelas com 200 nm de diametro. E ainda verificamos que esses sistemas
apresentam atividade 6ptica ndo-linear e as nanoestrelas levam ao aumento do sinal do
espectro Raman pelo Espalhamento Raman Intensificado por Superficie (SERS).



ABSTRACT

In this work was accomplished a systematic study of the physical and chemical
properties of a system containing gold nanoparticles dispersed in organic and
biocompatible medium (castor oil), applicable in catalysis, optics, spectroscopy, and
biotechnology. Its properties are controlled by inductor nucleation agent, its
concentrations and acidity of the medium changes. As a result, we obtained a fairly
stable system, controlled and consolidated synthesis method. Thus, we can obtain
particles with different sizes and morphology, can produce nanospheres with 10 nm and
nanostars with 200 nm. Has been found that these systems exhibit activity in nonlinear
optics and the intensification signal in the Raman spectrum by Surface Enhanced
Raman Scattering (SERS).
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1 INTRODUCAO

1.1 Historico e aspectos gerais

A partir do século XX, com o extraordinario desenvolvimento da tecnologia e o
aparecimento de equipamentos como 0s microscopios eletrénicos de transmissao
(TEM), de varredura (SEM), de tunelamento (STM) e de forca atbmica (AFM),
tornou-se possivel visualizar e, até mesmo, manipular a matéria em escala atbmica e
molecular, como em 1981, quando foi criado o microscopio de varredura por
tunelamento (STM), pelos pesquisadores da IBM, Gerd Binning e Henrich Rohrer,

que o utilizaram para escrever com atomos de Xendnio a logomarca da empresa.’?

Assim, com tecnologias e equipamentos adequados disponiveis, cientistas
passaram a estudar a matéria em escala nanométrica, tirando proveito das
diferentes caracteristicas que um determinado material apresenta nessa escala

(dimensao critica, intermediarias as condi¢cdes atdbmico-moleculares e massicas).

Comumente, as caracteristicas de um determinado material estdo baseadas
no tipo de elementos que o constituem e arranjo entre eles. Contudo, outras
caracteristicas podem ser observadas em um determinado material a depender de
seu tamanho, morfologia e do meio onde se encontra, mas isso € verdadeiro se pelo
menos uma das dimensdes do material se encontrar na escala nanométrica. Isso,
como consequéncia, permite, de fato, moldar as caracteristicas de um determinado

material apenas alterando esses fatores.34°

Por esse motivo, os estudos em nanociéncia se tornaram recorrentes em todo
o mundo, gerando resultados importantes nesses Uultimos 30 anos e,
consequentemente, uma industria e um mercado baseados em produtos
nanotecnoldgicos; com conhecimentos que englobam areas que vao da quimica,

fisica e biologia, como também da medicina e engenharias.®’:8

A faixa de escala que abrange as atividades cientifico-tecnologicas
consideradas do campo da nanociéncia e de nanotecnologia esta entre 1 e 100 nm,°
entretanto € importante ressaltar que essa faixa ndo é absoluta, pois para que um

material seja considerado um nanomaterial, ndo € necessario que suas trés



11

dimensbes encontrem-se na escala nanométrica, a exemplo de nanofilmes e
nanofios.Com base nisso, podemos definir melhor um nanomaterial, levando em
consideracdo apenas a mudanca de propriedades que este apresenta quanto se
encontra em sua dimensdao critica, que seria a dimensédo onde o material passa a
apresentar propriedades diferentes das que ele exibe em dimensdes atomicas ou

macroscopicas.©

O numero e éarea das aplicacBes de nanomateriais sdo das mais diversas,
como por exemplo, em energias renovaveis,'*'?2 tratamento de diversas
doencas!?14151617.1819 ° no aumento de espalhamento Raman?021222324  ng
confeccdo de biomarcadores e biossensores?>26, em diversos processos cataliticos
de interesse industrial?’282930.31 etc. Porém para desenvolver esses nanomateriais e
aplica-los, de fato, se faz necessario entender as causas desses desvios de

comportamento e como moldar essas propriedades.

Dentro desse contexto, se buscou realizar nesse trabalho uma série de
estudos para aperfeicoar os métodos de sintese de nanoparticulas em meios
organicos biocompativeis. Recentemente, foi desenvolvido um método de sintese
que levou a geracédo de solugBes coloidais com base em nanoparticulas esféricas de
ouro dispersas e estabilizadas com 6leo de mamona. A partir desse resultado,
buscou-se elaborar sistemas coloidais contendo nanoparticulas anisotropicas de
ouro, tal como na forma de estrelas, empregando também Oleos vegetais com
agentes de dispersdo. Assim, um material com essas caracteristicas poderia ser
aplicado com substrato SERS para deteccdo de substancias organicas, visto que
nanoestrelas de ouro ja demonstraram apresentar elevado efeito SERS. De forma

que os objetivos gerais e especificos serdo descritos no item 1.2 e subitem 1.2.1.

1.2 Objetivo geral

Aperfeicoar os métodos de sintese de nanoparticulas de ouro (AuNPSs) e
tornar possivel a sintese de nanoparticulas com diferentes formas e tamanhos de
maneira controlada e reprodutivel, utilizando 6leo de mamona como solvente para o
processo de sintese e dispersdo dessas particulas, gerando uma solucdo coloidal

estavel. Além disso, avaliar o uso dos materiais obtidos como substrato para
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Espectroscopia Raman Amplificada por Superficie (SERS, do inglés Surface

Enhanced Raman Spectroscopy).

1.2.1 Objetivos especificos

e Aperfeicoar a metodologia de sintese de nanoesferas e nanoestrelas de
ouro em um meio estabilizante organico e biocompativel como 6leo de
mamona;

e Caracterizar o sistema obtido por Espectroscopia no Ultravioleta Visivel,
Microscopia Eletrbnica de Transmisséo e Espectroscopia Raman;

e Avaliar o grau de estabilidade dos coloides obtidos;

e A partir das caracteristicas dos coloides obtidos, propor mecanismo de
formacao e estabilizacdo das nanoparticulas formadas;

e Desenvolver um sistema coloidal sélido, a partir dos coloides obtidos com
6leo de mamona, utilizando 6leo de mamona hidrogenado;

e Avaliar a existéncia do efeito SERS dos coloides sdlidos gerados,

utilizando piridina como molécula sonda.

1.2 Efeitos da reducdo do tamanho

Como exposto, ao se diminuir a dimensdo de um material até uma dimensao
critica, geralmente em escala nanométrica, suas propriedades fisicas e quimicas
podem ser significativamente alteradas.3?> Além disso, variacdes de tamanho em
nanoparticulas de um determinado material podem alterar drasticamente as
propriedades que esses sistemas exibirdo, como exemplo, cor, que para
nanoparticulas de ouro pode variar normalmente entre azul, roxo e vermelho,
podendo se apresentar em outras coloracdes a depender do meio, tamanho e forma
das nanoparticulas®?, magnetismo, no caso de nanoparticulas ferromagnéticas, que
em tamanho macroscoépico ndo apresentam magnetismo, mas quando em tamanho

nanométrico apresentam supermagnetismo 34, reatividade®®, dentre outras.

A diminuicdo do tamanho de um material, por exemplo, aumenta sua area

superficial relativa de forma muito significativa, elevando seu potencial de superficie
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e, consequentemente, sua reatividade®3’ e quando em dimensGes nanométricas,
pequenas varia¢cdes de tamanho podem tornar um sistema ativo ou ndo na catélise
de uma reacdo genérica. Por outro lado, em sistemas biolégicos a dimensdo é
crucial para a construcado de sistemas de drug delivery. Por exemplo, no uso de
nanocapsulas poliméricas para o carreamento de farmacos, o tamanho do sistema
determinara se o sistema serd ou ndo ativo, se passarda sem ser percebido pela
corrente sanguinea até chegar ao alvo ou se sera reconhecido e eliminado pelo
organismo; ou ainda, podemos, dependendo do sistema, controlar o local de acéo

de uma nanocépsula pelo seu tamanho.3®

Neste capitulo sera discutido como o diametro e morfologia alteram as
propriedades de nanomateriais e como controlar essas caracteristicas para

desenhar sistemas de acordo com nossas necessidades.

1.2.1 Propriedades Opticas

Um dos efeitos mais instigantes de estruturas nanoparticuladas sao os
fenbmenos Opticos que podem ser observados. Nanoparticulas metélicas, em
especial, podem apresentar diversas coloracdes, a depender de seu tamanho, forma
e ambiente onde se encontram e sdo totalmente distintas das apresentadas em sua

forma maéssica.

O uso dessas propriedades ja era empregado pela humanidade a centenas
de anos. Um exemplo dessa afirmacdo sdo os vitrais caracteristicos das igrejas
europeias da ldade Média, que eram feitos de vidro dopados com metais como o
ouro e prata. O ouro pode apresentar varias coloragdes, como amarelo, vermelho,
azul, roxo ou verde, de acordo com o tamanho da nanoparticulas dispersas no vidro,

responsaveis por sua coloracéo.3?

7

A Taca de Licurgo é outro exemplo dos efeitos Opticos de nanoparticulas
metalicas. Ela data do século IV e ilustra a Lenda do Rei Licurgo, entretanto o que a
diferencia de outras tacas é o fato de que ao ser vista por reflexdo de luz apresenta
uma coloracao esverdeada e ao ser vista por luz transmitida apresenta coloracao

avermelhada. Este fato curioso se deve a presenca de nanoparticulas de ouro e



14

prata incorporadas na matriz vitrea da taca. A nanotecnologia j4 era praticada a
milhares de anos. Entretanto, s6 pdde ser estuda a fundo e ter seus fenbmenos

explicados com o aprimoramento da tecnologia e instrumentagdo adequadas.334°

Figura 1 — Taca de Licurgo, vista por luz transmitida e refletida, respectivamente.

Fonte: Referéncia 36.

Tomando, ainda, o ouro como exemplo, sabemos que o ouro metalico
massico é dourado e as solugdes de [AuCls]- sdo amarelas. Entretanto solugbes de
nanoparticulas de ouro com diametro préximo a 15 nm sdo avermelhadas e com
diametro acima de 30 nm, apresentam coloracao roxa ou azul, onde essa coloracéo
depende também do meio, do formato e do estado de agregacdo dessas
nanoparticulas. Na Figura 2 podemos observar a mudanca de coloracdo de duas
solucbes coloidais contendo nanoparticulas de ouro em diferentes estados de

agregacao.

Figura 2 — Mudanca na cor de uma suspensdo de nanoparticulas de ouro em agua, devido

ao processo de agregacao, na presenca de 4-mercaptopiridina.

Fonte: Referéncia 41.
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A explicagéo fisica para esse fenbmeno € dada pelo modelo de ressonancia
de plasmon de superficie, que consiste na oscilagdo coletiva dos elétrons na
superficie da particula por meio da incidéncia de radiacdo eletromagnética na
mesma. Sabemos que a luz possui um campo elétrico (E) associado, que oscila com
uma frequéncia w; logo, quando a luz incide sobre essas particulas o campo elétrico
da luz, E(w), promovera a oscilacdo coletiva dos elétrons de superficie da particula,
e essa oscilacdo cria um dipolo elétrico induzido, que € contrabalanceado por uma
forca elétrica restauradora, levando a outro dipolo elétrico (oposto ao anterior), e

essa oscilagdo eletrbnica ocasiona o plasmon superficial (Figura 3).

Figura 3 — llustracao do dipolo elétrico induzido em uma nanoparticula esférica.

E +++7'\_‘+++
VeV ¥

Fonte: Referéncia 45.

Sendo que, para nanoparticulas, o comprimento de onda da luz incidente esté
na mesma escala do didametro da nanoparticula e a energia necessaria para causar
a oscilacdo coletiva desses elétrons depende do tamanho da particula. Assim,
guando o comprimento de onda da luz incidente apresenta a mesma energia que a
necessaria para polarizar esses elétrons observamos uma forte absor¢cdo nesse

comprimento de onda.

Como para metais nobres essa absor¢cao encontra-se na regiao do espectro
visivel, sera possivel observar uma coloragédo intensa nessas dispersdes coloidais,
de forma que a cor observada sera complementar ao comprimento de onda
absorvido da radiagao incidente. E a coloragcdo apresentada pela disperséo coloidal
dependera diretamente do tamanho da particula pois como a energia necessaria
para polarizar esses elétrons dependente do seu tamanho, consequentemente o
comprimento de onda absorvido também dependera, logo nanoparticulas com
didametros diferentes apresentardo coloracdo diferente. Quando analisadas por

espectroscopia de absorcdo na regido do ultravioleta-visivel essas nanoparticulas
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apresentardo um espectro de absorcao referente a ressonancia de plasmon (Figura
4)_41,42

Figura 4 — Espectro de absorcéo caracteristico de uma dispersao coloidal de nhanopatrticulas

de ouro com particulas em torno de 10-20 nm.
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Fonte: Referéncia 42.

O espectro de absorcdo de plasmon de superficie é caracteristico para cada
solugdo coloidal e depende diretamente do tamanho, da morfologia, do meio
dispersante e dos atomos constituintes da nanoparticula. Assim, nanoparticulas com
diametro e morfologias diferentes absorverdo em regifes distintas do espectro

visivel, por isso apresentam varias coloragdes.33:4344,45:46,47,48

Outro fator que pode influenciar no espectro de absorcdo no ultravioleta
visivel é a interacdo entre as particulas em solucdo, sem que ocorra
necessariamente sua aglomeracdo, para formacdo de uma particula maior. Ja é
conhecido que ha uma distancia minima entre nanoparticulas, na qual elas
interagem entre si, mas ndo aglomeram, e essa interagdo causa uma interferéncia
no campo elétrico superficial dessas particulas. Logo, uma particula interfere na
polarizacéo dos elétrons da outra, o que geralmente leva a observacdo de uma nova
banda de absor¢céo. Num espectro em questdo, uma absor¢cdo em aproximadamente
530 nm é tipica das particulas esféricas com tamanho médio entre 10-20 nm e uma
absorcdo em cerca de 680 nm se deve a interacdo entre as nanoparticulas de ouro

na solucéo (Figura 5).4%
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Figura 5 — Espectro de absorcéo caracteristico de uma dispersao coloidal de nanoparticulas

de ouro que interagem entre si.
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Fonte: Referéncia 42.

A existéncia de morfologias diferentes da esférica, também implica em
alteracdes no plasmon de superficie dessas particulas. Um exemplo do que
morfologias diferentes (nanoparticulas anisotropicas) podem causar no espectro de
absorcdo sdo aquelas observadas para nanobastdes de ouro. Que devido a sua
geometria, os elétrons da banda de conducdo na vertical e horizontal séo
polarizados de duas formas distintas e por isso apresentam duas bandas de

absorcdo, caracteristicas para esse tipo de particula (Figura 6 e 7).33:43:44,45,46,47,49

Figura 6 — Modelo de interacdo de nanobastbes com a luz e a formagdo de um dipolo

elétrico induzido nas particulas.
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Fonte: Referéncia 45.

Na Figura 7 podemos observar uma variagdo no espectro de absorcdo de

nanobastbes de acordo com a razdo comprimento/largura do nanobastédo, de forma
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gue maiores razdes comprimento/largura levam ao deslocamento para maiores
comprimentos de onda do segundo pico de absorcdo. Assim, variando de a para e

No espectro, temos um aumento dessa razéo.

Figura 7 — Espectro de UV-vis de nanobastdes de ouro. Os espectros apresentados

se diferenciam em funcao da relacdo comprimento/largura.
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Fonte: Referéncia 50.

Nanoestrelas também podem apresentar um espectro de absorcéo
dissimétrico, com caracteristicas que dependem do tamanho do ndcleo central e do
namero, tamanho e espessura das pontas das nanoestrelas. Assim, o espectro de
absorcdo de nanoestrelas pode constar apenas uma banda bem larga a partir de
630 nm, que ocorre quando as pontas das nanoestrelas sdo pouco salientes,
causando apenas o alargamento da banda. Ou o espectro pode apresentar duas
bandas de absorcdo se as nanoestrelas contarem com pontas relativamente mais

bem pronunciadas.

Mas dependendo do tamanho dessas "pontas” a segunda banda de absorcao
pode aparecer como um "ombro" discreto, no espectro de absorcdo de UV-vis, onde
a banda de maior intensidade aparece deslocada para a regido do vermelho e esta
relacionada as pontas da nanoparticula anisotropica e o “ombro” deslocado para a
regido azul do espectro esta relacionado ao nucleo esférico da
nanoparticula.5:5253,54.5556.57 Na Figura 8 podemos observar essa caracteristica do

espectro.
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Figura 8 — Imagens de MET de nanoparticulas (A) esféricas, (B) estreladas e (C) espetro de

UV-vis das nanoparticulas.
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Fonte: Adaptado da referéncia 57.

1.4 Efeito SERS

A sigla SERS vem da expressao em inglés Surface Enhanced Raman
Spectroscopy, em portugués significa Espalhamento Raman Intensificado por
Superficie. Tal efeito foi descoberto em 1970, entretanto nos ultimos 30 anos tem
sido exaustivamente estudado por diversos grupos de pesquisa ao redor do mundo.
O efeito SERS ocorre quando ao analisar o espalhamento Raman de uma molécula
em uma superficie metalica rugosa o espalhamento Raman é amplificado e a
intensidade dessa amplificacdo esta diretamente relacionada a ressonancia de
plasmon de superficie, pois quando a nanoparticula absorver essa radiacao,
produzira um campo elétrico superficial de curto e longo alcance que ir4 polarizar as
moléculas adsorvidas na nanoparticula e também espalhara a radiacéo levando a
intensificacdo de sinal. Portanto, o efeito SERS dependera do metal utilizado, da

geometria da superficie e da interacdo entre o metal e o substrato estudado. 58:5%.6061

Os metais que mostram efeito SERS mais pronunciado sdo metais nobres
como o ouro, prata e cobre, que geram ressonancia de plasmon na regiao do visivel
e regides vicinais.51:52.53:54,55,56,58,59.6061 gondas compostas por nanoparticulas de
metais nobres tém sido muito utilizadas para a obtencdo de superficies adequadas
para se observar efeito SERS de compostos aderidos ou préximos a superficie

dessas particulas. Além disso, quanto maior a interacdo do substrato com o metal,
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maior sera a polarizagdo da molécula adsorvida, logo haver4d um aumento do efeito
SERS. A partir desse efeito, solugdes contendo substancias orgéanicas ou bioldgicas
de baixissima concentracdo podem ser detectadas a partir de seus sinais de Raman
devidamente amplificados. Com base nisso, substratos SERS ativos tem sido
desenvolvidos para o estudo e criacdo de sensores e detectores de sustancias de

interesse biomédico, ambiental, entre outros.6263.64
Existem duas teorias amplamente aceitas para descrever o efeito SERS:

1) O modelo eletromagnético: o qual considera que quando uma superficie
metélica rugosa € irradiada por um laser, com frequéncia adequada, os
elétrons de superficie entrardo em ressonancia, caracteristica de metais
nobres, que leva a formacdo de um plasmon ressonante, esse plasmon
produz um campo eletromagnético de curto e longo alcance que espalha
ainda mais a radiacdo Raman, intensificando o sinal no espectro. Para que
esse efeito seja observado se faz necessario que as particulas tenham
dimensdes muito menores que o comprimento de onda da radiacdo incidente,

ou seja, nanoparticulas.59;

2) O modelo molecular: que considera que a mudanga na polarizabilidade a é
intensificada quando a molécula é adsorvida em uma superficie metalica
rugosa ou contendo nanoparticulas, devido a interacdo entre o metal e a
molécula que permite transferéncia de densidade de carga entre as espécies
levando alteracdes na polarizabilidade da molécula, neste modelo se faz
necessario que a molécula esteja em contato com a superficie metélica, pois
a intensificagcdo na polarizabilidade se dara pela interagdo da molécula com a
superficie, neste caso o espectro pode aparecer diferente do espectro
original, podendo ocorrer alargamento ou deslocamento das bandas ou ainda

aparecer novas bandas.58:60

Entretanto, normalmente se utilizam os dois modelos como complementares

para explicar o efeito SERS.

A intensidade do espalhamento Raman ira depender de fatores como o
didmetro e morfologia das nanoparticulas, bem como da natureza do metal e do

meio.58596061 Estas caracteristicas estdo sendo bastante exploradas e levando a
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publicacdo de diversos trabalhos relatando o desenvolvimento de nanoparticulas
com metal, tamanho e morfologias adequados para aumentar ao maximo o efeito
SERS. Ja foi observado que nanoparticulas anisotrépicas, em especial nanoestrelas,
apresentam efeito SERS intensificado em relacdo as nanoparticulas esféricas; pois a
sua morfologia cheia de pontas permite a concentracdo do campo elétrico nas
pontas, formando os chamados hot-spots, que possibilitam maior espalhamento

Raman.

No trabalho de Li e colaboradores®®, eles comparam o efeito SERS entre
nanoesferas, nanobastbes e nanoestrelas. O espectro na Figura 9 mostra a
dependéncia da intensidade do espetro Raman com a mudanca da morfologia e do
tamanho das nanoparticulas, tendo em vista que as nanoparticulas utilizadas no
estudo, além de morfologia, também apresentam diametros diferentes. E como
podemos observar, as nanoestrelas mostraram espalhamento Raman intensificado

em relacdo as outras morfologias.

Figura 9 — Espectro Raman de uma solucdo aquosa de Isotiocianato de Malaquita Verde
contendo nanoesferas (linha preta), nanobastdes (linha azul) ou nanoestrelas de ouro (linha
vermelha), utilizando um laser com comprimento de onda de (a) 532 nm (50 mW de poténcia
e 10 s de tempo de integracdo) e (b) 785 nm (120 mW de poténcia e 10 s de tempo de

integracéao).
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Fonte: Adaptado da referéncia 65.
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Na Tabela 1 podemos observar o quanto o espalhamento Raman foi
intensificado pelas nanoparticulas, pelos fatores de aumento SERS. Pela andlise
dos valores, fica claro a sua dependéncia com o tamanho e morfologia da

nanoparticula.

Tabela 1 — Fator de amplificacdo do sinal Raman experimental do trabalho de Li e

colaboradores®®

Amostra Laser de 532nm Laser de 785 nm
Nanoesfera 5,1x10? 3,8x102
Nanobastéo 1,6x103 5,1x104
Nanoestrela 3,9x103 1,0x10°

Além disso, os dados mostram que para nanoesferas houve maior aumento
de SERS para o laser de 532 nm, por outro lado, para 0s nanobastbes e
nanoestrelas foi observado maior efeito SERS com o laser de 785 nm. Isso ocorre
porque a nanoesfera utilizada absorve na faixa de 520 nm e as nanoparticulas
anisotropicas apresentam duas faixas de absorcao, uma préximo a 530 nm e uma
segunda banda de maior intensidade proximo a 700 nm, como pode ser observado

na Figura 10.

Figura 10 — Espectro de UV-vis comparativo das nanoparticulas utilizadas no trabalho de Li
e colaboradores e imagens de MET das amostras (a) nanoesferas, (b) nanobastdes e (c)

nanoestrelas.
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Fonte: Adaptacao da referéncia 65.
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Como ja foi comentado, a nanoparticula quando absorve radiagdo em uma
determinada faixa caracteristica, produz um dipolo elétrico que leva a formacéo de
um campo elétrico, que provocara um aumento no espalhamento Raman, por isso
as nanoparticulas anisotropicas tem seu poder de intensificagdo aumentado no laser
de 785 nm. Para nanoestrelas o aumento do campo elétrico é ainda maior que o
nanobastdo devido a sua morfologia que permite a concentracdo do campo elétrico

nas pontas da nanoestrela, levando a maior efeito SERS.

1.5 Métodos de preparacdo de nanoparticulas

Como discutido, as propriedades apresentadas por nanomateriais dependem
diretamente do tamanho, da forma, da dispersdo e de outras caracteristicas dos
materiais, em que as mesmas sdo determinadas pela forma com a qual esses
nanomateriais sdo sintetizados, pois dependendo do método de sintese podemos
alterar tais caracteristicas drasticamente; até mesmo uma pequena mudanca na
temperatura de reacdo pode alterar o diametro médio das particulas e também sua
morfologia®®. Logo, para controlar as propriedades desses sistemas, devemos
controlar o método de sintese de forma a moldar as propriedades que deseja-se
obter para atender as nossas necessidades.

De fato, ha uma infinidade de métodos de sintese de nanoparticulas a base
de metais, ndo-metais, 6xidos metalicos e sais com elevado grau de controle de

tamanho e forma ja descritos na literatura.1#1517.23,24,25,27,28

Existem dois métodos basicos de producdo de nanoparticulas. Os métodos
top-down (de cima para baixo), que sdo geralmente fisicos e tém como foco
processos de miniaturizacdo, partindo-se de materiais massivos que sao divididos
em diminutos pedacos até que eles se tornem nanomeétricos. Um exemplo disso, séo
as técnicas de producédo de nanoparticulas através de sputtering®7:686° ablacdo a

laser’0:71.72 etc.

Ha também os métodos do tipo bottom-up (de baixo para cima), que sao

geralmente baseados em processos quimicos e tém como estratégia a aglomeragao



24

de estruturas atbmicas e/ou moleculares até que se forme a nanoparticula, um

exemplo tipico é a redugdo quimica de ions metalicos soluveis.

Figura 11 — llustracdo dos métodos de sintese do tipo Bottom-Up e Top-Down.
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Fonte: Adaptado da referéncia 73.

Um dos grandes problemas de sistemas coloidais € que eles séo
naturalmente instaveis, devido ao alto potencial de superficie das particulas, que,
por questbes termodinamicas, podem se aglomerar, formando particulas maiores,
diminuindo consequentemente a energia potencial de superficie. Por isso, um dos
desafios dos pesquisadores reside em sintetizar nanoparticulas de forma controlada

e gue gere um sistema estavel para futura aplicacao.

A forma encontrada para estabilizar essas nanoparticulas foi sintetiza-las na
presenca de um agente estabilizante. Esse meio estabilizante tem como funcgéo
formar uma camada protetora ao redor da nanoparticula, mantendo-a afastada das
demais, evitando a aglomeracdo e consequente precipitacdo. Esses agentes
estabilizantes podem ser solventes organicos, polimeros, surfactantes de cadeia
longa, espécies carregadas, dentre outras espécies.’4#’>76 Além de dispersas no

meio, as nanoparticulas também podem apresentar-se ancoradas no sistema
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estabilizante, por exemplo, nanoparticulas suportadas em oOxidos de silicio, titanio,

zinco, aluminio e outros’”:78,

A natureza da estabilizacdo promovida pelos agentes estabilizantes contra a
aglomeracdo de nanoparticulas pode-se dar de varias formas. Uma espécie
carregada, por exemplo, formara uma dupla camada elétrica ao redor de cada
nanoparticula (Figura 12 a), que causara forte repulsdo eletrostatica entre as
nanoparticulas, evitando sua aproximacao e consequente aglomeracao. Outra forma
de manter as particulas afastadas é adicionar um estabilizante organico de cadeia
longa (Figura 12 b), que apresente uma extremidade que contenha um grupo que
interaja com a nanoparticula, podendo ser um grupo carregado ou ndo. Exemplos
dessa abordagem pode ser realizada através do uso de alcanotibis de cadeia longa.
A cadeia carbdnica longa levard a um impedimento estéreo muito grande, evitando
assim a aglomeracdo. Dentre os agentes passivantes conhecidos estdo o0s
surfactantes, moléculas organicas polares de cadeia longa, polimeros etc. Outro
ponto positivo do uso de passivantes de cadeia longa é que ele permite a
precipitacdo e redispersdo das nanoparticulas, pois formam uma espécie de capa
protetora ao redor da nanoparticula e a impede de se aglomerar, mesmo quando

nao esta dispersa em um solvente.

Figura 12 — Exemplos de mecanismo de estabilizacdo de particulas de solu¢des coloidais:

(a) estabilizacdo de particulas por carga e (b) estabilizacdo por efeito estéreo.

Fonte: Referéncia 79.

Embora os sistemas coloidais em solugdo sejam mais estaveis, também é
possivel precipitar e redispersar nanoparticulas sem que elas percam suas
caracteristicas. Isso s6 é possivel quando a nanoparticula é sintetizada em um meio
passivante que cria uma camada protetora ao redor da nanoparticula, que nao é

retirada durante a precipitacdo, fazendo com que a nanoparticula se mantenha
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estavel mesmo ndo estando em solugdo. Outra caracteristica desses agentes
passivantes é que eles podem interagir de tal forma com as nanoparticulas, a ponto

de influenciar em seu tamanho, forma, solubilidade etc.80:81

Uma revisdo sobre todas as técnicas de sintese de nanoparticulas ndo é o
foco dessa dissertacdo, porém aqui serdo apresentados, a seguir, alguns métodos
de sintese de nanoparticulas de ouro, bem como, exemplos de preparacdo de

nanoparticulas, empregando 6leos vegetais e derivados como solvente.
1.6 Sintese de nanoparticulas de ouro

Uma técnica de sintese muito utilizada € a ablacéo a laser, que € um método
de sintese do tipo top-down que consiste em direcionar um laser pulsado sobre um
material sélido proximo ou submerso em meio liquido capaz de estabilizar as
nanoparticulas formadas. A energia absorvida pela superficie do material leva ao
aquecimento e a fotoionizacdo da éarea irradiada e pode levar a saida de material da
placa solida na forma de vapor, gotas de liquido, material sélido, fragmentos ou
ainda pela formacao de uma pluma de plasma de alta temperatura, onde a fase e a
guantidade de material ablacionado depende da energia absorvida, ou seja,
depende da poténcia do laser e do tempo de duracdo da exposi¢cdo da placa a

irradiacéo.8?

Figura 13 - llustracé@o das etapas de formacdo de uma nanoparticulas por ablacdo a laser.

° @

0 J
@ @ . ("] <@
o o
® ,
® 9 » o (5 0 )
Vaporizagao Nucleacéo Crescimento e Coalescéncia Nanoparticulas

dos nucleos
Fonte: Adaptado da Referéncia 82.

Muitos autores informam que uma taxa satisfatéria de ablacdo ocorre quando
ha energia necessaria para se formar uma pluma de plasma de alta temperatura.
Quando realizamos ablac&o por laser em um meio passivante liquido, como liquidos
idnicos’*8, solucdo aquosa® ou 6leos vegetais’!, podem acorrer varios outros

processos simultaneamente a formacdo da pluma de plasma, como mencionado
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anteriormente, mas esses processos podem nao conduzir ao mesmo tipo de
nanoparticula, interferindo na reprodutibilidade e na distribuicio homogénea de

tamanho e morfologia das particulas obtidas.?
Figura 14 - llustrac@o do processo de sintese de nanoparticulas por ablacao.
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Fonte: Adaptacado da referéncia 85.

Uma metodologia de sintese de nanoparticulas que se destaca é a reducao
de ouro por via Umida. Esse processo de sintese consiste na reducdo de ions do
metal que se deseja trabalhar ao seu estado de oxidacdo zero pelo uso de um
agente redutor, em solucdo e na presenca de um agente estabilizante das
nanoparticulas formadas. Esse método ja era empregado na antiguidade para a
producdo de nanoparticulas de ouro e prata para confeccéo de vidros, artefatos para
decoracao, como bactericida (no das AgNPs) etc. Mas o primeiro método de sintese
controlada de nanoparticulas de ouro foi descrito por Michael Faraday®® e, anos
depois, J. Turkevich®® e colaboradores aprimoraram o método de sintese de

nanoparticulas de ouro reduzidas e estabilizadas por citrato de sodio.

O meétodo de Turkevich consiste na mistura das solu¢bes aquosas, uma de
acido tetracloaurato (Ill) e de uma de citrato de trissddio, sob aquecimento e
agitacdo, levando a uma disperséo coloidal de coloragéo vermelha muito intensa e
com particulas com tamanho préximo a 20 nm. Neste método, o citrato atua nao s6
na reducao de Au(lll) para Au(0) a partir de ions [AuCl4]~ (equacgéo 1), mas também

na estabilizagcdo das particulas formadas, devido ao grande potencial de carga
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negativa que os ions citrato apresentam, fazendo com que haja forte repulséo entre

as particulas, dificultando processos de agregacao.
HOOC OH HOOC

3 > v oaucly ===3 >=0 +2au +8Ch+ 30+ 3 (1)
HOOC COO- HOOC

Ainda hoje este método é bastante utilizado para obtencédo de coloides de
ouro em agua devido a facilidade no preparo, além de boa reprodutibilidade e
relativa estabilidade das particulas. Se pode, ainda, controlar o didmetro médio das

particulas alterando a razdo [AuCls]/citrato, o que é de grande interesse.3?

Depois de Turkevich® diversos grupos passaram a elaborar novos métodos
de sintese de nanoparticulas, um deles foi Brust e colaboradores®’, que obtiveram
nanoparticulas de ouro bastante estaveis, utilizando alcanotibis de cadeia longa para
dispersar e estabilizar as nanoparticulas, onde esse sistema se mostrou tdo estavel
gue permitiu inclusive a retirada do solvente, sem que as nanoparticulas perdessem
suas caracteristicas, fazendo com que elas pudessem, posteriormente, ser

redispersas em outro solvente.

Um dos principais pontos positivos da sintese por via Umida é a maior
flexibilidade em termos do controle de diametro e morfologia das nanoparticulas a
serem obtidas, além de maior controle da homogeneidade do sistema, nos
permitindo idealizar os mais diversos tipos de sistemas, como exemplo as
nanoparticulas  anisotropicas*34>51.52  além de sistemas construidos por
automontagem? que também vém despertando grande interesse de pesquisadores
nessa area. Na Figura 15 podemos observar um esquema ilustrativo das etapas de
formacdo de uma nanoparticula por via imida, neste caso usamos como exemplo

nanoparticulas de ouro.

Neste esquema a reagcao tem inicio com a mistura entre as solucdes do
precursor de ouro e de agente redutor, logo em seguida, na etapa Il do processo,
haverd a reducdo do ions de ouro. Posteriormente os 4&tomos de ouro reduzidos
estado de oxidacdo zero se aglomeram numa tentativa de diminuir a energia
superficial do sistema e se da inicio a etapa Ill do processo que € a nucleacao.

Depois de formados os nucleos, havera um processo de crescimento ao redor desse
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nucleo, que pode ser esferossimétrico ou ndo, dependendo das condi¢cbes de

sintese, e finalmente a nanoparticula é formada.

Figura 15 — Imagem ilustrativa das etapas de formacao de nanoparticulas de ouro por via
amida.
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Fonte: Adaptacao da referéncia 67.

Como foi dito, através dessa metodologia é possivel levar a producao de
nanoparticulas anisotropicas como nanobastfes e nanoestrelas. E a etapa crucial
para a formacdo de morfologias diferentes de esferas € a etapa de crescimento.
Para tal, devemos controlar as condi¢cdes de sintese de forma a fazer com que as
nanoparticulas ndo crescam de forma esférica (esta, com menor potencial de
superficie em relagdo as outras). Uma das formas mais utilizadas para este controle
€ através da utilizacdo de moléculas que promovam um crescimento dissimétrico da

nanoparticula.

Um grande avanco na area de sintese de nanoparticulas anisotropicas foi em
relacdo a formacdo de nanobastfes, pois, como ja discutido, morfologias diferentes

acarretam em propriedades diferentes, que por sua vez sédo de grande interesse.
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De fato, a sintese de nanobastdes se faz necessério adicionar um
direcionador de crescimento a solucdo para que as particulas crescam de forma
bastonada. Para sintetizar nanobastdes, um método bastante utilizado é a sintese
por via Umida mediada por semente8®9091.9293 Neste caso, destacam-se 0s
trabalhos dos grupos de Murphy* e El-Sayed*®“3. Essa metodologia adotada por
eles envolve trés etapas: 1) a formacéo do seed (particulas semente), 2) a formacao

da solugéo de crescimento e 3) adigéo da solucdo de crescimento ao seed.

Descrevendo esses trés processos, temos: 1) na formacgédo do seed o ouro é
reduzido por borohidreto de sédio e estabilizado por um tensoativo, o brometo de
cetiltrimetilaménio, CTAB. 2) na formacdo da solucdo de crescimento, o ouro é
novamente estabilizado pelo CTAB, mas nessa etapa utiliza-se um agente redutor
mais fraco, o &cido ascorbico, capaz de reduzir o ouro Il apenas a ouro |.
Dependendo da sintese também é adicionado nitrato de prata a solucéo, entretanto
nao se sabe muito bem o mecanismo de acao deste sal em solucdo. 3) com as duas
solugdes prontas, adiciona-se a solucdo de crescimento a solucdo de particulas
semente sob agitacao e apds 10 segundo deixa-se 0 sistema em repouso.

Neste método, o CTAB ir4 atuar tanto como estabilizante das nanoparticulas,
como o direcionador de crescimento dos nanobastdes. I1sso ocorre, pois quando a
solucdo de crescimento € adicionada as particulas semente, o ouro |, sera
lentamente reduzido em solugéo e ir4 procurar nucleos de ouro para se depositar,
levando ao crescimento da particula, entretanto o CTAB nédo interage de forma
homogénea na superficie do ouro, ele apresenta maior afinidade por uma das duas
faces do ouro, que é a face lateral do bastéo, logo, a medida que os atomos de ouro
sdo depositados no nucleo o crescimento ndo € homogéneo, mas longitudinal, pois o
CTAB vai interagindo com as laterais do bastéo e deixando as pontas livres e entéo
0 ouro se depositard nessas pontas, promovendo o crescimento dos bastfes. No

esquema da Figura 16 é possivel observar como acorre esse processo.

Além de surfactantes como o CTAB, outros sistemas tém sido utilizados para
o controle do crescimento e organizagcdo de nanobastdes. Um exemplo sdo os
trabalhos de Yee e colaboradores que estudaram o efeito da adicdo de compostos

aromaticos no processo de formacgdo de nanobastdes® e também a influéncia da
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mistura de surfactantes onde obtiveram nanobastdes com alto grau de organizacgao.
95

Figura 16 — llustracdo do processo de formacdo dos nanobastdes.
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Fonte: Referéncia 79.

Pensando nisso nosso grupo passou a desenvolver uma série de pesquisas
nessa area a fim entender o processo de formacdo de nanoparticulas anisotrépicas,
em especial nanoestrelas de ouro com o objetivo de desenhar sistemas inteligentes
e por uma rota verde, ou seja uma rota que utilize reagentes menos poluentes, de
facil descarte e de baixo custo relativo as rotas tradicionais. No presente trabalho
nos dedicamos a estudar a sintese de nanoestrelas de ouro devido a sua
caracteristica de ampliar o espalhamento Raman e por ser promissor na area de
biomarcadores e biossensores. Mas se faz necessario discutir os processos que
levaram a producao de nanobastfes para podermos entender melhor a sintese de

nanoestrelas.

1.7 Sintese de Nanoestrelas de Ouro

Neste topico discutiremos alguns processos de formacéo de nanoestrelas de
ouro, que sera o grande objeto de pesquisa dessa dissertacdo. O primeiro método
de sintese de nanoestrelas, bem definido, foi o de Liz-Marzan®? e colaboradores.

Este método consiste em uma sintese por via umida e mediada por semente, e se
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da em trés etapas: (1) sintese das particulas semente, com aproximadamente 15
nm, revestidas por polivinilpirrolidona (PVP) e dispersas em etanol; (2) mistura-se
duas solucbes aquosas uma de [AuCls]- e a outra de PVP em dimetilformamida
(DMF), sendo esta a solucdo de crescimento. Por fim na terceira etapa, adiciona-se
rapidamente a solucdo de particulas semente a esta solu¢cdo recém preparada de
[AuCls]” e PVP em DMF. Logo apoOs a adicdo das particulas semente a solugéo
passa de vermelho para transparente e, em seguida, torna-se azul, cor caracteristica

da formacgé&o de nanoestrelas.

Khoury®! e colaboradores se basearam no método utilizado por Liz-Marzan
para sintese de nanoestrelas, no qual uma solu¢édo de crescimento é adicionada a
uma solugéo “semente” para induzir o crescimento das nanoestrelas, entretanto ele
fez estudos cinéticos do processo de formacdo das nanoestrelas com o tempo e
com a adicdo de diferentes concentracdes de solucdo de crescimento, levando a
formacédo de nanoestrelas com diametros entre 45 e 116 nm. O crescimento dessas
nanoestrelas foi acompanhado por UV-vis e MET como mostrado nas Figuras 17 e
18.

Figura 17 — Imagens de MET de nanoestrelas de ouro a diferentes intervalos de tempo
desde o inicio de seu processo de formacao; A (t=0), B (t=2), C (t=4), D (t=6), E (t=8), F
(t=12), G (t=16), H (t=20), | (t=24), J (t=28) min.

Fonte: Referéncia 51.

No espectro de UV-vis podemos observar a evolugdo do comprimento

maximo de absor¢cdo com o crescimento do nucleo e pontas das estrelas com o
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tempo, apos a adicdo da solucdo de crescimento a solugdo “semente”, onde
podemos ver que a medida que as pontas crescem uma espécie de “ombro” aparece

Nno espectro e que se torna maior com o0 aumento das pontas da nanoestrela.

Figura 18 — Espectro de absorcdo das nanoestrelas da Figura 17, acompanhadas pelo

tempo.
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Fonte: Referéncia 51.

Uma ilustracdo do processo de crescimento mediado por semente esta
descrita na Figura 19, onde é possivel observar como se da a formacdo das
nanoestrelas ou nanoflores por UV-vis e por MET. Onde os autores propdem que
apos a formacdo do nucleo das nanoestrelas ou nanoflores o ouro, ou outro metal
que constitua a nanoparticula, presente na solucéo de crescimento se depositam em
alguns pontos do nucleo esférico, que com o tempo continuam se depositando por

cima desses pontos iniciais e crescem formando pontas.

Além de Liz-Marzan e Khoury, a grande maioria dos pesquisadores também
utiizam o meétodo por via Umida e mediado por semente para a sintese de
nanoestrelas, método consolidado para a formacdo de nanoparticulas anisotropicas
e que normalmente conta com um surfactante atuando como direcionador do
crescimento.5153:5455.9 Entretanto, no trabalho de Hrelescu e colaboradores® o
CTAB é utilizado como controlador do crescimento de nanoestrelas de ouro em
apenas uma etapa de sintese, o que diminui o desperdicio de regentes e etapas
desnecessarias de sintese, diminuindo o custo, tempo e impactos ambientais dessa

rota de sintese.
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Figura 19 — llustracdo do crescimento de nanoestrelas ou nanoflores pelo método mediado

por semente.
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Fonte: Referéncia 56.

1.8 Sintese de nanoparticulas em 6leos vegetais

Diversos grupos vém buscando desenvolver novos sistemas coloidais
biocompativeis que possam ser aplicados em biologia, biomedicina, cosmetologia,
industria de tintas e vernizes etc.%’. Assim, nesse contexto, 6leo vegetais vem
ganhando bastante destaque como solventes e agentes passivantes por sua

biocompatibilidade e baixo custo na producao de nanopatrticulas coloidais.

Na area de biomedicina e biologia uma das nanoparticulas mais estudadas e
com aplicacdo jA consagrada sdo aquelas a base de prata, pois apresentam
propriedades antimicrobianas bastante pronunciadas.®”®® Um dos grupos que
passaram a estudar a producdo de nanoparticulas metélicas em 6leos vegetais foi o
de Zamiri e colaboradores’ que sintetizaram nanoparticulas de prata (AgNP) em
Oleo de palma por ablacéo a laser e obtiveram nanoparticulas bem dispersas com

didmetro entre 2,0 e 2,5 nm, como foi discutido no item 1.3.

Neste trabalho os autores sintetizaram nanoparticulas de prata e utilizaram
O0leo de palma como dispersante e estabilizante das nanoparticulas, podemos
verificar o modelo de estabilizacdo das nanoparticulas pelo 6leo de palma, proposto

pelos autores na Figura 20.



Figura 20 — Representacdo esquematica da estabilizacdo estérea das AgNPs

Fonte: Referéncia 71.
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Para essa sintese eles utilizaram um laser com poténcia de 360,0 mJ/pulso e

variou os tempos de radiagéo (5, 10, 15 e 30 min). Com essa metodologia, Zamiri e

colaboradores obtiveram um coloide estavel, contendo nanoparticulas de prata com

diametro médio entre 2,5 e 2,0 nm em tempos de irradiacdo de 15 e 30 min,

respectivamente e dispersas em uma matriz organica ndo toxica. Na figura 21

podemos ver um exemplo ilustrativo do processo de ablacdo a laser utilizado pelos

autores.

Figura 21 — Imagem ilustrativa do processo de ablacéo por laser no trabalho de Zamiri.
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Fonte: Referéncia 71.

Em trabalhos posteriores esse grupo sintetizou nanoparticulas de prata em

6leo de mamona’?, também por reducdo a laser e obtiveram nanoparticulas bem

dispersas com diametro de aproximadamente 5,0 nm e que se mostraram bem

estaveis por um longo periodo de tempo. Na Figura 22 esta a proposta de
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estabilizacdo das AgNPs pelo 6leo de mamona. Nesta representacdo as AgNPs
interagem com o O6leo de mamona pelas hidroxilas do &cido ricinoleico e s&o
mantidas afastadas pela forte interacéo repulsiva causada pelo impedimento estéreo

devido a grande cadeia carb6nica do 6leo de mamona.

Figura 22 — Representacao da estabilizagdo das AgNPs em 6leo de mamona.
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Fonte: Referéncia 72.

Para evidenciar a interacdo entre o 6leo de mamona e as nanoparticulas de
prata os autores fizeram FT-IR do 6leo de mamona puro e do coloide contendo as
AgNPs (Figura 23) e observaram o aparecimento de dois picos na regido de 3780
cm?. Os autores acreditam que este estiramento se refere a uma ligacdo de
hidrogénio entre a hidroxila do 6leo de mamona com a nanopatrticula, que explicaria

a estabilizacdo das AgNPs por esse 6leo.

Figura 23 — Espectro de Infravermelho do éleo de mamona puro e com AgNPs.
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Kumar e colaboradores!’ desenvolveram um sistema muito interessante de
tintas a base de Oleos vegetais contendo AgNPs e AuNPs. A sintese consistiu
apenas de misturar uma tinta comercial a base de 0leo vegetal com o precursor de
prata ou ouro e entdo distribuem esse material em uma superficie e a deixam em
contato com o ar, o 0leo sera oxidado dando inicio a polimeriza¢do oxidativa da tinta
(processo de secagem natural da tinta) e os radicais livres produzidos pela oxidagéao
irdo reduzir os ions prata in situ, sendo este, considerado um método de sintese
verde. O sistema final apresentou excelentes propriedades antimicrobianas matando

ambos os patdgenos, gram-positivos e gram-negativos.

Varios outros metais como ouro, paladio, platina, niquel, cobre, ferro, dentre
outros, também estdo sendo reduzidos a bulks nanométricos e estabilizados em

Oleos vegetais para aplicacdo nos mais diversos fins.

Um exemplo sdo os trabalhos de Raj e Viswanathan onde eles sintetizaram
nanoparticulas de Niquel®® e Cobrel® estabilizadas em 6leos vegetais e foram
reduzidas pela sacarose, usando o etanol como solvente. Como resultado eles
obtiveram nanoparticulas estaveis e bem dispersas com diametro médio entre 5 e 58
nm para as nanoparticulas de niquel e 5,8 e 32 nm para nanoparticulas de cobre.
Consistindo em um método de sintese limpo fazendo uso de reagente ndo téxicos
em substituicho aos usados normalmente para sintese de nanoparticulas
estabilizadas por passivantes organicos, que sdo toxicos ao meio ambiente e
organismos vivos, como por exemplo, o brometo de N-cetil-N,N,N-trimetil-amonio
(normalmente usado para estabilizar nanoparticulas), o borohidreto de sbédio
(normalmente usado para reduzir os ions metalicos ao estado de oxidacdo zero) e
solventes téxicos como o DMF e o tolueno (normalmente usado para esse tipo de

sintese).

Nanocristais de CdSe também tem sido estabilizados em 6leos vegetais. Sun
e colaboradores!®® sintetizaram nanocristais de CdSe com formas diferentes
(quantum dots, quantum rods, multirods, estrutura em arco etc) com alta estabilidade
térmica e bem dispersos, estabilizados em 6leo de soja, 6leo de amendoim e uma
mistura de Oleos. Onde véarios fatores influenciaram no tamanho e morfologia dos
nanocristais, como o tipo e a proporcdo de precursor de selénio no meio e o

tamanho das cadeias carb6nicas dos acidos graxos constituintes do 6leo vegetal.
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Outro 6leo usado para a sintese de nanocritais de CdSe foi o 6éleo de oliva, usado
por Sapra e colaboradores!®? em substituicdo as fosfinas, que sdo toxicas. Os
nanocristais obtidos apresentaram diametros entre 2,8 e 6,0 nm com boa dispersao

e se mostrou bastante eficiente em termos de fluorescéncia.

Nosso Grupo buscou desenvolver um método novo de formacdo de
nanoparticulas metélicas que pudessem, posteriormente, ser aplicadas em Optica,
catalise, biomedicina, biologia, dentre outras areas.

Neste caso, escolhemos o ouro como metal de estudo devido a suas
caracteristicas, como por exemplo, ser ativo em catalise, quando em dimenséao
nanometrica, ser inerte no organismo etc. Assim, buscamos encontrar um método
para obtencdo de AuNPs dispersas em Oleos vegetais. Para tanto, desenvolvemos
entdo trés métodos de sintese de nanoparticulas de ouro dispersas em Oleo de

mamona'®3, onde discutiremos dois deles aqui.

Um dos meétodos utiliza hidroxido de potassio como agente para induzir a
reducado do ouro. Nesse método, ha a mistura, do 6leo de mamona com etanol, onde
o etanol deve funcionar como agente de transferéncia de fase. A reducdo do ouro

nesse método se da pela equacéo da equacéao 2. 194

Desidratagdo
—_—

[AUCI,] + OH —» Au(OH)5 Au,03 12°C o Ay + Au,0+ O, (2)

O outro método de sintese utiliza citrato trissédico como agente redutor e
também agente passivante. Nesse caso, primeiro as nanoparticulas de ouro foram
sintetizadas em agua pelo método de Turkevich®®, em seguida a solucédo coloidal
vermelha de nanoparticulas de ouro foi adicionada a mistura de 6leo de mamona e

etanol, formando-se uma disperséao coloidal azul.

Nesse trabalho realizamos alteracdes nessas duas metodologias de sintese
para sintetizar nanoparticulas e nanoestrelas de ouro, também estabilizadas em 6leo

de mamona.

A escolha pelo 6leo de mamona como agente passivante néo foi ao acaso.
Foi feita uma selecé@o de 0Oleos vegetais, onde testamos desde o 6leo de soja até o
0leo de amendoim e, nas condi¢Oes testadas, o Unico que se mostrou eficiente na

estabilizacdo das nanoparticulas foi o 6leo de mamona.
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O 6leo de mamona € um triglicerideo composto por uma mistura de varios
acidos graxos (AGs) onde 87% é do acido ricinoleico. Esse 6leo é retirado das
sementes de mamoneira (Ricinus communis) que € uma planta tropical, resistente a
seca e exigente em calor e luminosidade, por essa razdo é muito comum no

nordeste brasileiro, tornando ainda mais viavel seu uso em nossos estudos.®’: 105

Figura 24 — Estrutura geral dos acidos oleico, linoleico e ricinoleico, e porcentagem dos

acidos graxos mais importantes na composic¢ao do 6leo de mamona.
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Fonte: Referéncia 67.

A presencga de uma hidroxila no carbono 12 do &cido ricinoleico confere ao
6leo de mamona propriedades fisicas e quimicas muito interessantes em relacéo
aos demais 6leos vegetais, como alta viscosidade e polaridade, possibilitando que
ele se torne relativamente sollivel em solventes como o etanol, por exemplo. Além
disso, devido a assimetria no carbono 12 da cadeia graxa do acido ricinoleico, esse
Oleo apresenta propriedades Opticas muito interessantes, como a Optica nao-

linearl®, que é intensificada pela presenca de nanoparticulas de ouro®’.

O acido ricinoleico apresenta ainda propriedades antimicrobianas, que
também é de grande interesse para aplicacdo em biotecnologia.'%51%81%° Como a
hidroxila presente no acido ricinoleico pode sofrer uma série de reacdes, o Oleo de
mamona se torna um Oleo muito versatil, podendo ser aplicado em iniumeros tipos de
reagOes na area industrial, sendo utilizado na fabricacdo de tintas, vernizes, 6leos
lubrificantes, germicidas, corantes, anilinas, colas e aderentes, ndilon, biopolimeros,

antissépticos, desinfetantes, detergentes, cosméticos, biodiesel, purgantes
etC_110,111,112,113
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O 6leo de mamona também pode ter sua dupla ligacdo hidrogenada, levando
a producédo do 6leo de mamona hidrogenado, que é sélido a temperatura ambiente,
apresentando ponto de fusdo entre 85-88°C, caracteristica interessante para

formacéo de nanoparticulas em um sistema sélido.105108,109

Neste trabalho testamos ainda o uso de um acido graxo que apresentasse um
namero de atomos de carbono na cadeia carbdnica préximo ao do &cido ricinoleico,
mas que nao apresentasse o grupo hidroxila em sua estrutura, para tal, escolhemos
0 acido miristico com 14 &tomos de carbono em sua cadeia. Buscamos utilizar este
acido graxo para verificar a influéncia do seu grupo carboxilato e sua acidez, sem a
interferéncia do grupo hidroxila, nas propriedades apresentadas pelas
nanoparticulas sintetizadas e com isso verificar como esse tipo de sistema participa
no processo de nucleacdo e crescimento das nanoparticulas, averiguando ainda, se
adicdo de um acido graxo ao meio reacional poderia levar a um maior controle de
tamanho e morfologia das nanoparticulas obtidas, como um direcionador de

crescimento.

A estabilizacdo das nanoparticulas, apenas pelo 6leo de mamona, pode ser
explicada pela existéncia da hidroxila no carbono 12 do acido ricinoleico, e que ndo

esta presente em outros 6leos, por dois motivos.

1) A presenca da hidroxila faz com que a polaridade do 6leo seja maior,
tornando-o relativamente solivel em etanol, podendo também interagir com a fase
aguosa, onde se encontra as nanoparticulas inicialmente. Assim formamos um
sistema bifésico, onde sob agita¢éo, o etanol solubiliza o 6leo e a 4gua, promovendo
a passagem das nanoparticulas da agua para a fase organica, o que ndo seria

possivel com outros 6leos nas nossas condi¢des de sintese.

2) Essa hidroxila confere ao 6leo a capacidade de interagir com a camada de
ions OH~ ou citrato que encapsula a nanoparticula, depois da reducdo do ouro e
com a propria superficie de ouro, formando uma segunda camada ao redor da
AuNP, estabilizando-a por efeito estéreo-eletrdbnico. Na Figura 25 pode ser

observada a proposta do grupo para essa interacao.
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Figura 25 — Representacdo esquematica da estabilizacdo das AuNPs pelo 6leo de mamona

através da interacdo com os grupos OH" que circundam a nanoparticula.
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2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1 Considerac0des iniciais

Todas as sinteses dispostas nesse trabalho foram realizadas junto ao Grupo
de Catélise e Reatividade Quimica (GCaR) do Instituto de Quimica e Biotecnologia
(IQB) da Universidade Federal de Alagoas (UFAL). Preliminarmente foram
realizados alguns testes usando triglicerideos como o 6leo de mamona (OM), o 6leo
de soja e outros 6leos comerciais e também alguns acidos graxos como o0 acido
ricinoleico e o &cido linoleico como agentes estabilizantes. As sinteses foram
divididas em trés grupos e todas as reacdes foram realizadas em duplicata (quando
necessario, foram repetidas mais vezes). O critério para separacao dos grupos foi o
uso o agente redutor diferente e a adicdo de um acido graxo ao meio reacional, 0

acido miristico.

Neste caso, o primeiro grupo de reacbes foi: (i) utilizando hidréxido de
potassio como agente redutor; o (ii) hidréxido de potassio como agente redutor com
adicdo de acido miristico ao meio reacional e (iii) utilizando citrato trissédico como
agente redutor. As caracterizacbes das amostras foram realizadas com um
Espectrofotdbmetro de Ultravioleta Visivel, modelo VARIAN Cary 50 e num
Espectrofotdmetro Raman, modelo inVia Raman da Renishaw, com microscépio
acoplado localizados nos laboratérios do GCaR/IQB-UFAL. As andlises de
Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) foram realizadas no Laboratério de
Microscopia Eletrébnica e Virologia do Instituto de Ciéncias Bioldgicas (IB) da
Universidade de Brasilia (UnB) onde foi utilizado um Microscépio JEOL 100CXIl. E
no Centro de Tecnologia do Nordeste (CETENE, Recife, PE) onde foram utilizados
dois Microscopios Eletrénicos de Transmissdao FEI, um modelo Tecnai 20 e 0 um

modelo Morgani 268D.

2.2 Materiais e reagentes

Para a realizacdo das sinteses utilizou-se 0s seguintes reagentes e solventes

com 0s respectivos graus de pureza e procedéncia, descritos na Tabela 2.
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Tabela 2 — Reagentes e Solventes utilizados durante a elaboracéo do trabalho.

Reagente/Solvente Grau de pureza Procedéncia
HAuCls.3H20 99.9% Acros Organics
Acido miristico 99,5% Acros Organics
Hidréxido de potassio 85,0% Vetec
Citrato trissodico di-hidratado 99,0% Merck
Etanol 99,8% Dinamica
Oleo de mamona FCC Sigma-Aldrich
Acido ricionoleico >99% Sigma-Aldrich
Oleo de mamona hidrogenado >90% Bom Brasil Oleo de Mamona
Piridina P.A. Reagen
Hexano 99% Dinamica
Agua desionizada DI ~15,0 mQ Deionizador Direct — Q3

Todas as vidrarias utilizadas para as sinteses foram previamente tratadas
com agua régia, lavadas com agua e detergente, posteriormente enxaguadas com

etanol hidratado e entdo secas em estufa a 80 °C.

2.3 Preparo das solugdes reagentes

A solucdo do precursor de ouro foi preparada pela dissolucdo de 1,0 g de
HAuCl4.3H20, acido tetracloroaurico(lll) tri-hidratado, em 100 mL de &gua
desionizada, gerando uma solucdo de HAuUCI4.3H20 1% (25,0 mmol.L™%). A solugéo
€ borbulhada com argénio por cerca de 10 min. em um frasco Schlenck e entédo é

devidamente fechada e guardada ao abrigo da luz.

Foram usadas duas solu¢gbes de agente redutor para o desenvolvimento do
trabalho, uma solucdo de hidroxido de potassio (0,1 mol.L™!) e uma solucédo de
citrato trissédico 1%. A solugdo de hidroxido de potassio € preparada pela
dissolugéo de 0,561 g de hidréxido em 100 mL de agua desionizada e estocada em

um frasco de vidro ao abrigo da luz. E a solu¢do de citrato trissédico € preparada
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pela dissolugdo de 0,1 g de citrato em 10 mL de agua desionizada e utilizada

imediatamente na sintese.

Os demais reagentes séo utilizados sem diluicdo, tomando-se os devidos

cuidados para evitar qualquer tipo de contaminacdo durante 0 manuseio.

2.4 Sintese de nanoparticulas de ouro na presenca KOH

As sinteses das nanoparticulas de ouro promovidas na presenca de KOH
foram realizadas em um baldo de vidro de 100 mL, acoplado a um condensador,
onde foram adicionados 10,0 mL de 6leo de mamona e 10,0 mL etanol. Sob
agitacdo magnética e temperatura de 50 °C, foram adicionadas quantidades
especificas para cada experimento das solu¢des aquosas de HAuCls 1,0% (de 1,0 a
4,0 mL) e de KOH 0,1 mol.L*? (de 0,5 a 4,0 mL). O sistema reacional teve sua

temperatura elevada a 80 °C e mantido nessa condi¢éo por 24 horas.

A fase organica foi lavada com agua desionizada, centrifugada e submetida

ao alto vacuo por aproximadamente 7 horas.

Figura 25 — llustracdo esquematica do processo de sintese das nanoparticulas reduzidas

por KOH.
(\10 mL de Oleo de Mamona @ a4,0 mL) de HAuCl,

10mLfeEmnd - (0,5 24,0 mL) de KOH
T =50°C s T =80°C

» t=24h

Fonte: Proprio autor.
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Dependendo das concentracdes de HAuCIls, agente redutor e/ou acido
miristico adicionados a rea¢do, o material obtido pode levar a formacao de coloides
estaveis, sem formacdo macroscopica de precipitado, que podem apresentar
coloracdes que variam entre vermelho (nanoparticulas esféricas com diametro meédio
entre 10-25 nm e esféricas) e azul (hanoparticulas anisotropicas ou sem padrao de
morfologia e/ou aglomeradas com didmetro médio a partir de 55 nm), passando pelo
roxo (nanoparticulas de diametro médio e morfologia intermediarios entre as
anteriores). E também pode levar a formacao de coloides instaveis, onde o material
obtido apresenta a mesma coloracdo e aspecto do 6leo de mamona com um
precipitado de coloracdo preta no fundo do tubo, caracterizando total aglomeracao

das nanoparticulas, levando ao colapso do sistema.

2.5 Sintese de nanoparticulas de ouro reduzidas na presenca KOH e &cido

miristico.

O procedimento utilizado para a sintese de nanoparticulas de ouro nessas
condicbes foi exatamente o mesmo que o indicado no tépico anterior, diferindo

apenas pela adicao de &cido miristico.

Figura 26 — llustracdo esquematica do processo de sintese das nanoparticulas reduzidas

por KOH com adi¢ao de acido miristico.

f\(0,0134 a1,3400 g) de Acido Miristico (2,0 mL) de HAuCl,
10 mL de Oleo de Mamona . (1,0 a2,0 mL) de KOH
10 mL de Etanol T =80°C

> T = 50°C y» t=24h

Fonte: Proprio autor.
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2.6 Sintese de nanoparticulas de ouro reduzidas por citrato

O procedimento utilizado para a sintese de nanoparticulas de ouro nessas
condicdes foi idéntico ao indicado no topico 4.4, porém o KOH, usado como agente
redutor, foi substituido pelo citrato trissddico. As mesmas caracteristicas
macroscopicas observadas nos demais coloides também foram observadas na

sinteses onde se utilizou citrato trissddico como agente redutor.

Figura 27 — llustracdo esquemética do processo de sintese das nanoparticulas reduzidas

por Citrato Trissédico.

mo mL de Oleo de Mamona Q a2,0 mL) de HAuCl,

10 mL de Etanol — (1,0 25,0 mL) de Citrato
T =50°C

T =80°C
» t=24h

£&_——Ca )

Fonte: Proprio autor.

2.7 Imobilizacédo das nanoparticulas em 6leo de mamona hidrogenado (OMH)

Para a preparacao do sistema coloidal solido, foram adicionados 5,0 g de 6leo
de mamona hidrogenado (OMH) em um baldo de vidro de 100 mL, em seguida o
material foi aquecido a 90 °C sob agitacdo magnética. Apés fusdo do material sélido,
adicionou-se a mesma quantidade do respectivo coloide contendo nanoparticulas de
ouro dispersas em Oleo de mamona (ou apenas 6leo de mamona puro, para trata-lo

como “branco” de referéncia).

O sistema foi mantido a essa temperatura e sob agitacao por cercade 1 min e
em seguida, com auxilio de uma micropipeta, foi despejado 250 uL da amostra sobre

um molde cilindrico com cerca de 0,4 cm de raio. No molde a mistura é deixada
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esfriar e apds cerca de 2-3 min e entdo observa-se a solidificacdo do coloide. O
sistema obtido tem aparéncia de parafina, e com coloracdo idéntica ao coloide

adicionado, ou seja, vermelho, roxo ou azul.

2.7.1 Preparacdo da Sonda para Analise de Espectroscopia Raman (Estudo do
efeito SERS)

Para analisar o potencial do suporte SERS ativo AUNP/OM+OMH elaborado
anteriormente, a molécula de piridina foi escolhida como padrdo para uma primeira
andlise. Assim, preparou-se uma solucdo de piridina 0,1 mol.Lt (50 mL) e trés
pastilhas do sistema AUNP/OM+OMH também foram preparadas conforme item 2.7,
sendo que uma contendo AuNPs esféricassfOM+OMH, outra contendo AuNPs
estreladas/OM+OMH e a terceira contendo apenas OM+OMH e cada pastilha foi
imersa por 1 h na solucao de piridina e apés esse tempo foram retiradas da solugéo
e deixadas em repouso a temperatura ambiente por 20 minutos. Apos esse periodo

as pastinhas foram analisadas por espectroscopia Raman para caracterizacao.

2.8 Técnicas de caracterizacdo

As amostras de nanoparticulas e nanoestrelas foram caracterizadas por
espectroscopia de ultravioleta visivel (Uv-vis), Microscopia Eletrénica de

Transmissao (MET) e por Espectroscopia Raman.

2.8.1 Espectroscopia de ultravioleta visivel (UV-vis)

As andlises de espectroscopia por absorcdo no ultravioleta visivel foram
analisadas em um espectrofotometro VARIAN Cary 50, para amostras liquidas o
espectrofotdmetro foi configurado para correcéo de baseline de 6leo de mamona e a
faixa de absorcéo foi escolhida de acordo com o tipo de amostra, amostras com
particulas de até 70 nm de diametro, utilizamos uma faixa de 400 a 800 nm, pois
nanoparticulas com esse diametro absorvem em até 630 nm, para amostras com

nanoestrelas de diametro maior que 70 nm utilizamos uma faixa maior do espectro
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de 400 a 1000 nm, pois as nanoestrelas com diametros maiores absorvem na faixa
de 700 nm algumas chegando perto da faixa de 800 nm, entdo aumentamos a faixa
do espectro para ndo haver cortes no grafico de absorcdo das amostras. Utilizou-se

cubetas de quartzo com caminho 6ptico de 1,0 mm.

2.8.2 Microscopia eletronica de transmisséao (MET)

Para as analises por microscopia eletrénica de transmissdo foram utilizados
trés Microscopios Eletrénicos de Transmissao. Um 100 kV, modelo JEOL 100CXIl do
Laboratdrio de Microscopia Eletrdnica e Virologia do IB/UnB. Um microscopio de 100
kV, modelo Morgani 268D, com camera CCD e resolucdo de ponto de 0.45 nm,
resolucao de linha de 0.34 nm e magnificacdo de até 180.000x. E um microscopio de
200 kV, modelo Tecnai 20, com emissor LAB6 ou W, modulo EDAX, modulo de
tomografia Xplore3D, suporte de aquecimento controlado, resolucéo de ponto de 0,2
nm e de linha de 0,1 nm, com magnificacdo de até 1 milhdo de vezes, ambos do
Centro de Microscopia do CETENE/Recife.

As amostras foram preparadas colocando-se uma pelicula da disperséo
coloidal em 6leo de mamona, sem nenhuma diluicdo, em uma grade de cobre (200
mesh) recoberto com filme de carbono, com no minimo 24 h de antecedéncia antes
da andlise, mantida no dessecador. Quando necessério, as imagens obtidas por
microscopia eletrénica de transmissao foram tratadas com o programa Sigma Scan
Pro para a obtencédo de um histograma de tamanho de particulas, com média de 300

contagens.

2.8.3 Espectroscopia raman

O espectrometro RAMAN utilizado para as analises foi o Microscopio modelo

inVia Raman da Renishaw, onde este é acoplado a um microscépio.

A configuracéo utilizada nas analises foi a seguinte, comprimento de onda do
laser de 785 nm, poténcia de 0,5 %, tempo de exposicdo de 20 segundos, 3
acumulacdes, objetiva de 50x, abertura de fenda de 65um e faixa de 800 cm™ a
1200 cm™.
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3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Consideracdes iniciais

Como exposto no capitulo de introducdo, um grande namero de grupos de
pesquisa tem se dedicado ao desenvolvimento, estudo e aprimoramento de novos
métodos de sintese de nanoparticulas metédlicas das mais diferentes formas,
tamanhos e grau de dispersdo. Além disso, preparar coloides com essas

nanoparticulas em diferentes meios dispersantes (agua, solventes organicas, 0leo,
etC).14’15’16’19’23’24’25’27’94’95

Neste trabalho buscou-se produzir nanoparticulas de ouro esféricas e
anisotrépicas em uma matriz organica, nao téxica e biocompativel. Para tal, 0 meio
escolhido foi o 6leo de mamona ou a mistura de 6leo de mamona e 6leo de mamona
hidrogenado, bem como, o potencial de emprego desses coloides como substratos

SERS ativos.*® Aqui serdo discutidos os principais resultados do trabalho.5152.116

by

Os estudos relacionados a obtencdo das nanoparticulas seguiram duas
metodologias: 1) a primeira induz a formacao de AuNPs em presenca de KOH; e 2)
a segunda em presenca de citrato trissédico.

3.2 Sintese de nanoparticulas de ouro na presenca de KOH

Através desse método, foram obtidas solugcbes coloidais coloridas que
variaram entre vermelho, azul e violeta. Por esse motivo, todos os coloides foram
caracterizados por Espectroscopia de Absorcdo na regido do ultravioleta visivel (Uv-
vis), ver Figuras 28, 31, 34 e 37 sendo o comprimento de onda maximo de absorcéo
(Amax) e a largura da banda de absorc¢éo os fatores mais importantes na avaliacdo da
analise. Além disso, as nanoparticulas produzidas foram caracterizadas por

Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET), ver Figuras 30, 33, 36 e 38.

Na Tabela 3 estdo compilados os principais resultados das sinteses em que

foram alteradas as quantidades de matéria de ouro e ions OH~ adicionados a cada
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reacdo e seus respectivos picos maximos de absor¢do de ressonancia de plasmon

para facilitar a discusséo dos dados.

Tabela 3 — Quantidade de matéria de ouro e OH" (em 10 mol), Amax de absorcéo e

diametro médio das nanoparticulas.

Amostra Nouro  NKOH Nouro/ NKOH Amax (Nm) Diametro (nm)
1Au@0,5KOH 2,5 5,0 0,500 537 3414
1Au@1,0KOH 2,5 10,0 0,250 537 24+7
1Au@2,0KOH 2,5 20,0 0,125 551 1615
1Au@3,0KOH 2,5 30,0 0,083 558 14+4*
1Au@4,0KOH 2,5 40,0 0,062 564 15+3*
2Au@0,5KOH 5,0 5,0 1,000 545 43+6
2Au@1,0KOH 5,0 10,0 0,500 533 2614
2Au@2,0KOH 5,0 20,0 0,250 533 2344
2Au@3,0KOH 5,0 30,0 0,166 554 15+5*
2Au@4,0KOH 5,0 40,0 0,125 - 12+2*
3Au@0,5KOH 7,5 5,0 1,500 572 55+9*
3Au@1,0KOH 7,5 10,0 0,750 536 364
3Au@2,0KOH 7,5 20,0 0,375 531 19+4
3Au@3,0KOH 7,5 30,0 0,250 529 10+4*
3Au@4,0KOH 7,5 40,0 0,187 531 10+4*
4Au@0,5KOH 10,0 5,0 2,000 ~600** 89+18
4Au@1,0KOH 10,0 10,0 1,000 557 77+15
4Au@2,0KOH 10,0 20,0 0,500 ~640** 82126
4Au@3,0KOH 10,0 30,0 0,333 ~660** 82+23

4Au@4,0KOH 10,0 40,0 0,250 536 18+3*
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*Esse € o didmetro médio das particulas que estavam isoladas, entretanto a maior
parte das nanoparticulas se encontrava na forma de grandes aglomerados de

particulas.

**Como a banda de ressonancia de plasmon dessas amostras € muito larga, estes

valores sdo apenas uma estimativa.

Com base nesses dados, foram construidos graficos para analisar a evolugao
do tamanho das nanoparticulas pela variacdo da concentracdo de ouro, bem como
de OH™ no meio, relacionando os resultados com o Amax. Essa andlise é possivel,
pois podemos considerar de forma qualitativa que o valor do Amax. € proporcional ao
tamanho das particulas obtidas e/ou a formag¢do de aglomerados. Além disso, as
amostras também foram analisadas e correlacionadas através de suas imagens
obtidas por MET para corroborar os resultados obtidos a partir dos espectros de

absorcao na regido do UV-vis.

Para facilitar a analise dos resultados, eles foram separados em quatro blocos
de reacdes com diferentes concentragdes de ouro. A Figura 28 mostra 0 espectro
comparativo de UV-vis das amostras de 1Au@0,5KOH a 1Au@4,0KOH com
concentragdo de ouro constante (igual 2,5 x 10~ mol.L™!) e diferentes concentracées
de OH".

Figura 28 — Espectro comparativos de UV-vis das amostras de 1Au@0,5KOH a
1Au@4,0KOH.

1,5+
——Amostra TAU@0,5KOH %__ =537 nm

—— Amostra 1TAU@1,0KOH b= 537 nm
Amostra 1Au@2,0KOH ?.néx.= 551 nm
—— Amostra TAU@3,0KOH ?.,"éx:= 558 nm
Amostra 1AU@4.0KOH 3 . =564 nm

-
o
|

Absorbéancia (u.a.)
o
(8]
| L

0,0 - . - . - . —
400 500 600 700 800

Comprimento de Onda (nm)

Fonte: Proprio autor.
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Nessas condi¢cdes pode-se observar o deslocamento da banda de absorgéo
de UV-vis para a direita a medida que aumentamos a concentracdo de ions OH".
Esses dados sugerem um aumento no tamanho das nanoparticulas ou aumento da
aglomeracdo das mesmas com o0 aumento da concentracdo de KOH no meio

reacional (Figura 29).

Figura 29 — Relagdo entre concentragdo de base e comprimento de onda méaximo absorvido
das amostras de 1Au@0,5KOH — 1Au@4,0KOH.

N —=n— Amostras 1Au@0,5KOH - 1Au@4,0KOH |
565 -

]
1 1Au@4 ,0KOH
560

=

= | u
I 1Au@3,0KOH
[

O ] |

(4]

< 9501 1Au@2,0KOH
2 4

S 545

E ]

—_

35407 1AuU@0,5KOH

O 4

o - " 1AuU@1,0KOH

535+

T T T T T
25:05 25:10 25:20 25:30 25:40

n 10°mol)

Au : nI‘(OH (
Fonte: Préprio autor.

Apbés a andlise das imagens de MET (Figura 30), foi constatado que o
didmetro médio das nanoparticulas diminuiu com o aumento da concentragdo de
ions OH™ no meio. Entretanto, fica claro que embora existam particulas pequenas
com diametro médio entre 14 nm para a amostra 1Au@3,0KOH e 15 nm para a
amostra 1Au@4,0KOH, a maior parte das nanoparticulas esta na forma de grandes
aglomerados e esses aglomerados sédo o0s responsaveis pelo deslocamento e
alargamento das bandas de absor¢céo dos espectros de UV-vis das amostras com
maior concentracao de hidroxido.

Outro resultado importante € que as amostras com bandas de absorcédo com
comprimentos de onda maiores (1Au@3,0KOH e 1Au@4,0KOH), sdo mais instaveis
e geralmente formam precipitados e colapsam ap0s algumas semanas de sintese

(5-20 semanas).
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Figura 30 — Imagens de MET das amostras (a) 1Au@0,5KOH, (b) 1Au@1,0KOH, (c/d)
1Au@2,0KOH, (eff) 1Au@3,0KOH, (g/h) 1Au@4,0KOH.

Fonte: Proprio autor.
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Para a sintese das amostras de 2Au@0,5KOH a 2Au@4,0KOH dobramos a
concentracédo de ouro no meio e realizamos as mesmas mudancas de concentracao
de ions OH™ que foram feitas nas amostras anteriores. A partir das analises dos seus
espectros de UV-vis (Figura 31) notou-se o oposto das amostras anteriores. Os
picos de absorcdo maxima se deslocam para a esquerda, quando aumentamos a
concentracdo de OH™ no meio reacional, o que indica diminuicdo de tamanho ou
menor grau de aglomeracao, tendéncia que pode ser observada no gréafico da Figura

32, que relaciona comprimento de onda e razdo molar entre ouro e hidréxido.

Figura 31 — Espectro comparativos de UV-vis das amostras de 2Au@0,5KOH a
2Au@3,0KOH.

—— Amostra 2Au@0,5KOH
—— Amostra 2Au@1,0KOH
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—— Amostra 2Au@3,0KOH
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Fonte: Préprio autor.

Figura 32 — Relacao entre concentracdo de OH™ e comprimento de onda méximo absorvido
das amostras de 2Au@0,5KOH a 2Au@3,0KOH.

5604 | —=—Amostras 2Au@0,5KOH - 2Au@3,0KOH |
= 5551 .
c 2Au@3,0KCH
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£ 5351
O 2Au@1,0KOH ® " 5nu@2,0KOH

530 T T T T

50:05 50:10 50:20 50:30
n Moy (10°mol)

Fonte: Préprio autor.

Para confirmar os resultados apontados pelos espectros de absorcado da

regido do UV-vis analisamos as imagens de MET das amostras (Figura 33).
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Figura 33 — Imagens de MET das amostras (a) 2Au@0,5KOH, (b) 2Au@1,0KOH, (c)
2Au@2,0KOH, (d) 2Au@3,0KOH e (eff) 2Au@4,0KOH.

a . ‘ ‘. & 4 Lb . -~ d
» . . il
° "..:" ':.... ...o
- . 2 »
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I| — 200 NM e 100 NM = 100 NM I
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Fonte: Proprio autor.

Apbs a andlise das imagens de MET das amostras foi observado inicialmente
que o diametro médio das nanoparticulas de fato diminuiu com o aumento da
concentracdo de hidroxido da reacdo, resultado que corrobora os resultados dos
espectros de UV-vis. Além disso, embora as amostras 2Au@1,0KOH e

2AU@2,0KOH apresentem o mesmo 4,:., as nhanoparticulas da amostra

2Au@1,0KOH sdo um pouco maiores. Contudo as nanoparticulas da amostra
2Au@2,0KOH, embora menores, se apresentam mais aglomeradas, o que leva ao
deslocamento e alargamento da banda de absorcdo, o que pode explicar os

espectros de UV-vis parecidos para amostras com diametros medios distintos.

No caso da amostra 2Au@4,0KOH, se observou a formacgéao de aglomeramos
ainda maiores, entretanto com grande namero de particulas com diametro médio de
12 nm. Essa caracteristica tem se repetido quando aumentamos muito a
concentracdo de hidroxido de potassio em relacdo a de ouro. Onde sédo formados
muitos nucleos pequenos, que ficam proximos entre si e acabam se aglomerando,

buscando estabilizacéo.
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Para a sintese das amostras de 3Au@O0,5KOH a 3Au@4,0KOH, a
concentragdo de ouro foi aumentada em 50% em relacdo as amostras de

2Au@0,5KOH a 2Au@4,0KOH e a concentracdo de OH~ foi aumentada de forma

gradativa novamente. ApGs a analise dos espectros de UV-vis dessas amostras

(Figura 34), foi observado inicialmente um forte deslocamento do 4,,:. de absorcéo

para menores comprimentos de onda com o aumento da concentracdo de ions OH~

no meio, até atingir relativo equilibrio. Isso mostra que ha uma quantidade

determinada de OH- necessaria no meio para a obtencdo particulas coloidais

pequenas e estaveis e desvios neste valor levam a desestabilizacdo do sistema.

Figura 34 - Espectro comparativos de UV-vis das amostras de 3Au@0,5KOH a

3Au@4,0KOH.
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Fonte: Proprio autor.

Figura 35 — Relagdo entre concentragdo de base e comprimento de onda méaximo absorvido
das amostras de 3AuU@0,5KOH a 3Au@4,0KOH.
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Fonte: Préprio autor.
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A partir das imagens de microscopia das amostras 3Au@O0,5KOH -
3Au@4,0KOH (Figura 36) se pode constatar, que o didmetro das nanoparticulas
esta diminuindo com o aumento da concentragdo de OH~ no meio reacional, como
apontaram os resultados dos espectros de UV-vis. Entretanto notou-se que na
amostra 3Au@2,0KOH as nanoparticulas estéo ficando mais proximas e na amostra
3Au@4,0KOH comecam a aparecer grandes aglomerados de nanoparticulas.

Novamente mostrando que altas concentragbes de KOH instabilizam o sistema.

Figura 36 Imagens de MET das amostras (a) 3Au@0,5KOH, (b) 3Au@1,0KOH, (c)
3Au@2,0KOH, (d) 3Au@3,0KOH e (e) 3Au@4,0KOH.

Fonte: Préprio autor.

Por fim, através da analise dos espectros de UV-vis das amostras de
4AuU@0,5KOH a 4Au@4,0KOH (Figura 37) observa-se uma forte tendéncia a
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aglomeracao, espectros de absorcao bastante alargados, mostrando que a elevadas
concentracbes existe uma forte tendéncia a aglomeracdo ou a formacdo de
particulas pouco homogéneas em termos de tamanho e forma. Neste caso ha dois
grupos de espectros de UV-vis pois as escaladas de comprimento de onda maximo

absorvido sao diferentes, como pode ser observado.

Figura 37 — Espectro de UV-vis das amostras 4Au@0,5KOH a 4Au@4,0KOH.
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Fonte: Proprio autor.

Através das imagens de microscopia das amostras de 4Au@O0,5KOH a
4Au@4,0KOH (Figura 38) verificou-se que a morfologia das nanoparticulas esta
diferente das demais, apresentando nanoparticulas grandes, nao-esféricas e com
tendéncia a aglomeracdo. Além disso, as tendéncias das alteragcdes em tamanho e

morfologia ndo se mostraram lineares com as alteracdes das concentracdes de OH".

Figura 38 — Imagens de MET das amostras (a) 4Au@0,5KOH, (b) 4Au@1,0KOH, (c)
4AU@2,0KOH, (d) 4Au@3,0KOH e (e) 4Au@4,0KOH.

== 100 nm
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Fonte: Proprio autor.

Embora ndo haja um padrdo de morfologia, essas nanoparticulas, em grande
parte, se assemelham as nanoestrelas. Inclusive, no espectro de UV-vis da amostra
4Au@3,0KOH ha um leve alargamento para mais maiores comprimentos de onda, o
que denota presenca de morfologia anisotropica. Na amostra 4Au@4,0KOH, onde a
concentracdo de KOH € mais alta, as nanoparticulas apresentam diametros
menores e morfologia quase esférica, entretanto ha formacdo de grandes

aglomerados.

Com base nessas observacdes, tornou-se evidente que a concentracdo de
ouro na reacdo, além da concentracdo de OH-, é crucial para a formacao das
nanoparticulas, interferindo diretamente no tamanho, morfologia e estabilidade que
elas apresentardo. Na Figura 39 ha um grafico que correlaciona o aumento da
concentracdo de ouro, mas mantendo-se a concentragcdo de ions OH  no meio

constante.

Figura 39 — Relagdo entre concentracdo de ouro e comprimento de onda méaximo de
absorvido das amostras 1Au@1,0KOH a 4Au@1,0KOH.
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Através do grafico da Figura 39, é possivel observar que com o aumento da
concentracdo de ouro h4, inicialmente, a diminuicdo do tamanho das nanoparticulas
e a partir de uma determinada concentracdo de ouro o diametro passa a aumentar.
Essa tendéncia € mantida para todos os grupos de reacdes com excecdo das
reacGes em que a concentracdo de KOH é de 5,0 x 10° mol, para qual o diametro
médio das nanoparticulas apenas aumenta com o aumento da concentracao de ouro
no meio reacional. De forma geral, com concentracdes de KOH iguais ou inferiores a
1,0x10° mol observa-se que com o aumento da concentragdo de ouro verifica-se um
aumento no didmetro médio da nanoparticula. Para concentracbes de ions OH-
superiores a 1,0x10®° mol, ndo had uma tendéncia linear para as alteracdes no
didmetro médio das nanoparticulas, todavia, para todas as amostras, concentracées
de ouro iguais a 1,0x10° mol, levam ao aumento do diametro médio da

nanoparticula e também favorece a formacéo de aglomerados.

Finalmente, relacionamos a evolucdo do diametro das nanoparticulas
alterando as concentrag6es de ouro e ions OH-, mas mantendo-se a razdo nau/NkoH
igual a 0,5 no meio (Figura 40). Com isso observamos que o tamanho das
nanoparticulas € proporcional a concentracdo das espécies ouro e hidroxido de
potassio, até um determinado ponto, porém quando essas concentracfes se tornam
relativamente altas, observa-se aglomeracdo e/ou a formacgdo de particulas pouco

homogéneas em termos de forma e tamanho.

Figura 40 — Relacdo entre comprimento de onda absorvido e aumento das concentragdes

de ouro e KOH proporcionalmente.
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A partir desses resultados, elaborou-se uma interpretacdo para explicar as
caracteristicas das particulas obtidas em funcéo das condi¢cfes de sintese. De forma
geral, pode-se observar que h& concentracdes de ouro e ions OH™ que sao ditas
Otimas para producdo de nanoparticulas estaveis, esféricas e de tamanho controlado
nas nossas condicfes de sintese e desvios destas concentracdes favorecem a
aglomeracao e colapso do sistema coloidal, ou seja, favorecem a coalescéncia das
nanoparticulas de ouro a precipitagcdo das nanoparticulas e a “quebra” da suspenséao

coloidal.

Ha uma tendéncia para a diminuicdo do diametro médio das nanoparticulas
com o aumento da concentracdo de KOH no meio reacional, contudo esse aumento
também leva a aglomeracdo das nanoparticulas com possivel precipitacédo
(desestabilizacdo do coloide). Durante a formacdo das particulas, mais
precisamente, durante o processo de nucleacdo, que se da ainda em meio aquoso,
acreditamos que o aumento da concentracdo de ions OH™ no sistema provoca a
reducdo de uma maior quantidade de ouro rapidamente ao mesmo tempo, formando
ndcleos menores de nanoparticulas. Entretanto, uma concentracdo muito elevada de
ions, aumenta muito a forca idbnica na solucdo coloidal, o que pode levar a
desestabilizacdo da dupla camada elétrica que estabiliza a nanoparticula formada
ainda na fase aquosa. Além disso, na etapa de crescimento das nanoparticulas, a
sua alta energia superficial devido aos diametros menores, favorece a sua
aglomeracdo. Também € possivel que nessas condi¢cdes de pH elevado, numa
mistura dgua/éleo de mamona, pode ocorrer processos de hidrolise do 6leo, gerando
acidos graxos livres que podem interagir com as nanoparticulas provocando

modificacdes que geram instabilidade no sistema coloidal a ser formado.

Por outro lado, quando diminuimos muito a concentracdo de OH- em relagao
a de ouro, acaba nao existindo ions OH~ suficiente para provocar o processo de
inducdo da reducdo de ions de espécies Au(lll) e de circundar as nanoparticulas
formadas ainda na fase aquosa. Assim, 0s nlcleos de particulas formados irdo se

fundir formando nanoparticulas com diametros maiores.

7 z

Quando a concentracdo de ouro é aumentada, a tendéncia é de que
provoguemos o0 aumento do diametro das nanoparticulas. O que de fato acontece

em grande parte das reacdes. Mas a influéncia mais importante da concentracéao de
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ouro estd na morfologia. Quando ha maior quantidade de ouro no meio, este ficara
mais disponivel para se depositar no nucleo da nanoparticula inicial em sua etapa de
crescimento, fazendo com que as nhanoparticulas crescam com morfologias

diferentes.

Foram realizados testes para avaliar uma possivel acdo de acidos graxos
livres presentes (ou formados) no meio reacional. Os primeiros testes foram
realizados substituindo o 6leo de mamona inteiramente pelo acido ricinoleico ou
acidos graxos oriundos do Oleo de soja. Neste caso, observamos que nenhuma
reacao levou a formacdo de nanoparticulas estaveis. Acredita-se que o0s acidos
graxos interagem com a base no meio, consumindo os ions OH- que seriam
necessarios para a formacdo das espécies que se desproporcionam e geram
espécies de Au(0). Em topico a seguir, avaliaremos a presenca parcial de &acidos

graxos livres no meio reacional (item 3.3).

Ainda foi realizado outro teste para verificar a capacidade de redispersao das
nanoparticulas formadas. Para tanto, provocou-se a precipitacdo das particulas do
coloide 2Au@4,0KOH através da adicdo de etanol em largo excesso. A amostra foi
centrifugada, levando a precipitacdo das particulas, que foram isoladas e
redispersas em etanol com auxilio de ultrassom. O novo sistema coloidal se mostrou
parcialmente estavel, em algumas horas (6 h) observa-se sua precipitacdo, porém

com nova agitacao o sistema € redisperso.

Fizemos analises de microscopia eletrdnica de transmissdo da amostra apos
a redispersdo para observar se houve conservacdo da morfologia das
nanoparticulas apos tratamento com etanol (Figura 41). Como é possivel observar,
as nanoparticulas mantiveram a morfologia e o diametro. Assim, podemos facilmente
precipitar e redispersar as nossas nanoparticulas e nanoestrelas sem que elas
percam suas propriedades originais. Isso é possivel, pois, muito provavelmente, o
O0leo de mamona cria uma capa protetora ao redor das nanoparticulas, entéo,
mesmo quando sdo precipitadas e redispersas em outro solvente, as nanoparticulas
ainda apresentam uma capa de 6leo de mamona que mantém sua estabilidade e
morfologia. Esse é um resultado muito importante, pois aumenta nossas
possibilidades de aplicacdo, quando o 6leo de mamona néo € o solvente mais

adequado.
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Figura 41 — Imagem de MET das amostras (a) 2Au@4,0KOH e (b) 2Au@4,0KOH em
etanol, apds redispersao.

Fonte: Proprio autor.

Com todos esses dados em maos € possivel agora fazer novas alteracbes
nos métodos de sintese para buscarmos novas formas de controlar o tamanho e em

especial a morfologia das nanoparticulas.

3.3 Sintese de nanoparticulas de ouro na presenca de KOH e &cido miristico.

A metodologia de sintese dos coloides utilizada para o desenvolvimento deste
trabalno € a mesma que a demonstrada anteriormente,}> tendo-se apenas
adicionado &cido graxo no meio reacional. O intuito desse estudo foi avaliar a
influéncia que um 6leo com certo nivel de acidez exerce no processo de formacéo
das nanoparticulas e também observar se 0 acido graxo interagiria com a superficie
do ouro atuando como um direcionador de crescimento para formacdo de

nanoparticulas anisotropicas.

Todas as sinteses foram acompanhadas por espectroscopia na regido do UV-
vis (Figuras 42 e 45), anotando-se os valores dos comprimentos de onda relativos a
absorcdo maxima de ressonancia de plasmon. Nas Tabelas 4 e 5 encontram-se 0s
dados referentes a cada amostra, inclusive os valores de comprimento de onda
maximo de absor¢do no espectro de absor¢cdo na regido do ultravioleta visivel e

didmetro das nanoparticulas obtido através da analise de imagens de MET.
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Tabela 4 — Quantidade de Acido Graxo (AG), Ouro e KOH (10 mol) utilizados nas

sinteses, Amax. de absorcéo e diametro médio das nanoparticulas.

Amostra NAG  NkoH Nac/hau  Nac/Nkod  Amax. (nm)  Diametro (nm)
Sem AG - 10,0 0 - 534 232
1AU@1AG 5 10,0 1 0,5 535 24+3
1AuU@10AG 50 10,0 10 5,0 543 44 + 5
1AuU@30AG 150 10,0 30 15 567 54 +8
1Au@40AG 200 10,0 40 20 594 58 + 11
1AU@50AG 250 10,0 50 25 - 71+5,8
1Au@100AG 500 10,0 100 50 - -

a) nau=5,0 x 10°> mol

Analisando os espectros de UV-vis (Figura 42) e comparando-os com as
guantidades de ouro, agente redutor e acido graxo adicionados no meio reacional
(Tabela 4), observamos que a medida que aumentamos a razao molar entre acido
graxo e ouro (nac/nouro) €/ou KOH (nac/nkon) NO meio, ou seja, aumentamos a
concentracéo de 4cido graxo no meio reacional, houve um aumento no comprimento
de onda de absor¢cdo maximo do coloide formado, deslocamento batocrémico, até
chegar ao colapso total do sistema (precipitacdo das particulas) e, por
consequéncia, ndo se observando mais absorcdo de ressonancia de plasmon na
regido do Uv-vis. Ou seja, para maiores concentracdes de &cido graxo, esta
alteracdo no comprimento de onda de absor¢cdo maximo podera estar relacionada ao
aumento do tamanho médio das as nanoparticulas formadas, ao sistema estar
aglomerando e/ou mudando a morfologia, até que, em concentra¢cdes muito altas se
da o colapso do sistema. Para compreender melhor os efeitos mudanca de
concentracdo de acidos graxos no meio reacional nas caracteristicas morfologicas
dessas nanoparticulas, esses sistemas coloidais também foram caracterizados por

MET. As imagens de microscopia sdo amostras na Figura 43.
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Figura 42 — Espectro de Absorcdo de Ultravioleta Visivel Comparativo das amostras Sem

AG e de 1AU@1AG a 1Au@50AG.
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Fonte: Proprio autor.

A partir das andalises das imagens de MET na Figura 43, verificamos que
quando aumentamos a razao molar entre acido graxo e KOH (nac/nkon), levamos ao
aumento gradativo do didametro médio das nanoparticulas. As nanoparticulas
preparadas sem a adi¢cdo de acido graxo apresentavam diametro médio de 23 nm,
com pequena adicdo do acido miristico o didmetro médio passou para 44 nm
(amostra 1Au@10AG). Quando aumentamos ainda mais a quantidade de &cido
miristico na reacdo, observamos ndo s6 o aumento da nanoparticula para um
diametro médio de 71 nm (amostra 1IAu@50AG, maior nanoparticula sintetizada).
Além disso, a adicdo de AG promoveu a formacdo de “nanoestrelas” de ouro,
entretanto as nanoestrelas obtidas por essa metodologia ndo apresentaram
homogeneidade. Comprovando que a adicdo de um acido graxo ndo sé ocasionou o

aumento do tamanho das nanoparticulas, mas também influenciou em sua

morfologia.

Com base em nossos estudos, acreditamos que, de fato, o acido miristico
adicionado na reacdo consome parte do KOH necessario para a formacédo das
espécies de Au(0) na reacdo (Tabela 4). Como consequéncia, a sintese levara a

formacdo de nanoparticulas com tamanhos médios maiores, como se utilizassemos

menos base no meio.66:117
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Figura 43 Imagens de MET das amostras (a) sem AG, (b) 1IAu@10AG, (c) 1Au@30AG,

(d/e) 1AU@40AG e (f) LAU@50AG.

Fonte: Proprio autor.

Também houve especulacbes sobre uma possivel acdo estabilizadora do

acido graxo através da funcdo carboxila que poderia interagir com o0 ouro

estabilizando a nanoparticula. Além disso, ions carboxilato poderiam interagir com a

superficie da particula, blogueando certas facetas, o que leva a formacdo de

estruturas anisotropicas, porém nao de forma homogénea. Para verificar isso,

realizamos uma série de testes, em que o primeiro deles mantemos a concentragao

de &cido graxo e ouro constantes e aumentamos a concentracdo de KOH (Tabela 5).

Tabela 5 — Relacdo entre quantidade de matéria de KOH no meio, Razdo molar

nac/Nouro, Raz&o molar nac/Nouro em (10-° mol) e ressonancia de plasmon (nm).

Amostra Ngon Mg /Ny, Mg/ Myon A(nm)
1AuU@30AG 10 30 15 567
1AU@40AG 10 40 20 594

1AU@1,5KOH@40AG 15 40 14 570
1AU@2,0KOH@40AG 20 40 10 567
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Para tanto, tomamos como ponto de partida de comparagdo os coloides
1Au@30AG, que contem nanoparticulas quase esféricas, e o coloide 1Au@140AG,
gue possui nanoparticulas na forma de estrelas (Figura 43). Repetimos entdo a
reacdo 1Au@40AG, porém aumentando a concentracdo de KOH, gerando os
coloides 1Au@1,5KOH@40AG e 1Au@2,0KOH@40AG de coloragao e espectro de
absorcdo no UV-vis semelhantes ao 1Au@30AG (Figura 45), e sua morfologia se

mostrou irregular, entretanto, com pequenas pontas irregulares em relacdo a

amostra 1Au@40AG (Figura 46).

Figura 45 — Espectro de Absorgcdo de Ultravioleta Visivel comparativo entre as amostras
1AU@30AG, 1Au@40AG, 1Au@1,5KOH@40AG e 1Au@2,0KOH@40AG.
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Fonte: Proprio autor.

Para terminar nosso estudo comparamos as imagens de MET das amostras
1AU@1,5KOH@40AG e 1Au@2,5KOH@40AG (Figura 46) e confirmamos que a
morfologia é muito semelhante a da amostra 1Au@40AG, com pequenas pontas
irregulares, como pode ser observado comparando as imagens. 1Sso nos mostra que
embora o tamanho da nanoparticula seja diretamente influenciado pelo pH do meio,
a morfologia € mais influenciada pela interacdo direta com o acido graxo, levando ao
bloqueio de alguns pontos favorecendo o crescimento anisotrépico das

nanoparticulas. Acreditamos que, de certa forma, o acido graxo atua tanto no
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controle do pH do meio quanto na formacdo das nanoparticula, interagindo

diretamente com sua superficie até mesmo durante o processo de crescimento.

Figura 46 - Imagem de MET das amostras (a) 1Au@1,5KOH@40AG e (b)
1Au@2,0KOH@40AG.
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Fonte: Proprio autor.

Com esse estudo podemos ver que a quantidade de base disponivel no meio
é fundamental para o processo de nucleacdo, crescimento e estabilizacdo das
nanoparticulas. Oleos com elevada acidez, podem interferir no processo de sintese

e nas caracteristicas do coloide obtido.

Essa nova metodologia de sintese permite-nos controlar a morfologia das
nanoparticulas sem a necessidade de fazer uso de uma solucédo “semente” e outra
de crescimento para mistura-las a fim de controlar o crescimento, como descrito por
Khoury e Vo-DinhErro! Indicador néo definido., dentre outros trabalhos!8:54.55.56,
Fazendo uso deste método, podemos sintetizar nanoparticulas esféricas e
estreladas em uma Unica etapa, tornando possivel o controle das caracteristicas do
coloide formado apenas controlando a concentracéo e relacao entre o acido graxo e
o KOH. Contudo, este método ainda apresenta algumas limitacbes quanto ao

diametro e homogeneidade das nanoparticulas e nanoestrelas formadas.

3.4 Sintese de nanoparticulas e nanoestrelas reduzidas por citrato

Neste topico, o citrato trissédico foi empregado como agente redutor, mas néao
realizamos estudos sobre a influéncia da acidez do 6leo, como feito no item anterior,
mas fizemos testes substituindo o 6leo de mamona como agente dispersante pelo

seu respectivo acido graxo, o acido ricinoleico.
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Para a analise desse estudo, dividiremos os resultados em dois grupos:

1) Grupo |, sinteses contendo 2,55x10~° mol de Au no meio reacional (com
excecdo da amostra 2Au@3,5Citrat., na qual foi adicionado 5,08x10-°> mol de Au) e
que apresentam comprimento de onda maximo de absorcdo entre 400 e 800 nm

(dados na Tabela 6 e na Figura 47, respectivamente);

2) Grupo Il, sinteses contendo 5,10x10° mol de Au e que apresentam
comprimento de onda maximo de absorcéo entre 400 e 1000 nm (dados na Tabela 7

e na Figura 48, respectivamente).

Tabela 6 — Relacao entre quantidade de ouro e citrato (x10~° mol) e comprimento de
onda maximo de absorcdo de plasmon das amostras de 1Au@0O0,5Citrat a
1Au@10,0Citrat e 2Au@3,5Citrat.

Amostra N(itrato)  Ncitrato)/Nau Az (nm)  A2(hm)  Diametro (nm)
1Au@0,5Citrat @ 1,70 0,67 - 629 54+12*
1Au@1,0Citrat? 3,40 1,33 - 583 59+9
1Au@3,5Citrat @ 11,9 4,67 - 532 12+4
1Au@5,0Citrat @ 17,0 6,67 - 531 14+4

1Au@10,0Citrat @ 34,0 13,33 - 531 -
2Au@3,5Citrat ® 11,9 2,33 - 627 60+14*

anAu= 2,55 x 10° mol ® nAu=5,1 x 10

Tabela 7 — Relagdo entre quantidade de ouro e citrato (x 10 mol) e ressonancia
comprimento de onda maximo de absorcdo de pldsmon das amostras de
2Au@1,0Citrat a 2Au@2,5Citrat.

Amostra Nitrato)  N(citrato)/Nau A1 (nm)  A2(nm)  Diametro (nm)
2Au@1,0Citrat. 3,4 0,67 518 750 200445
2Au@1,5Citrat. 51 1,00 520 724 117427
2Au@2,0Citrat. 6,8 1,33 526 800 124425
2Au@?2,5Citrat. 8,5 1,67 526 700 98+25
2Au@3,0Citrat. 10,2 2,00 528 718 96+14

anau= 5,1 x107°> mol



70

Para o Grupo |, a partir dos deslocamentos do pico maximo de absorcao de
ressonancia de pldsmon das amostras (Figura 47), notamos que, em ambos 0s
grupos, a medida que a concentragao de agente redutor no meio aumenta, o Amax de
absorcdo foi deslocado para a esquerda, configurando a diminuicdo do diametro
médio das nanoparticulas. Assim como aconteceu para a maior parte das reacdes

onde utilizamos KOH como agente redutor.

Figura 47 — Espectro de Absorcdo de Ultravioleta Visivel comparativo das amostras de

1Au@0,5Citrat a 1Au@10,0Citrat e 2Au@3,5Citrat.
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Fonte: Préprio autor.

Figura 48 — Espectro de Absorcado de Ultravioleta Visivel comparativo das amostras de
2Au@1,0Citrat a 2Au@?2,5Citrat.
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Fonte: Proprio autor.
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Entretanto, no Grupo Il (Figura 48), foi observado o aparecimento de uma
segunda banda no espectro de ressonancia de plasmon das nanoparticulas, bem
discreta, porém constante, em todas as analises. Essa segunda banda pode
configurar morfologias anisotropicas, como bastdes e nanoestrelas ou uma

distribuicdo bimodal de nanoparticulas esferoidais.

Imagens de MET (Figuras 49 e 50) auxiliaram na avaliacao das alteracées no
tamanho e morfologia das nanoparticulas obtidas, constatando-se a diminuicdo do
seu didmetro médio com o aumento da concentragcdo de citrato no meio. Onde o
didmetro médio variou entre 12 a 200 nm. Em concentra¢cdes muito baixas de citrato
foi observado ainda, que além de diametros maiores, as nanoparticulas tiveram sua
morfologia alterada de nanoesferas para nanoestrelas. Contudo, diferente da
metodologia anterior, as nanoestrelas formadas apresentaram didmetros muito
maiores, em alguns casos, chegando a 200 nm, além de apresentarem “pontas”
maiores, em maior niamero e mais homogéneas, o que é um resultado muito
interessante para aplicacdes, uma delas, por exemplo, para producao de substratos
SERS ativos.

Figura 49 — Imagens de MET das amostras (a) 1Au@0,5Citrat., (b) 1Au@1,0Citrat., (c)
1Au@3,5Citrat., (d) LAu@>5,0Citrat. e (e) 2Au@3,5Citrat.

Fonte: Préprio autor.
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Figura 50 Imagens de MET das amostras (a) 2Au@1,0Citrat., (b) 2Au@1,5Citrat., (c)
2Au@2,0Citrat., (d) 2Au@2,5Citrat. e (e) 2Au@3,0Citrat.

Fonte: Préprio autor.

Comparando os Grupos | e Il é possivel observar que no grupo | as
nanoparticulas sdo menores (Figura 49) e a amostra 1Au@1,0Citrat, em particular,
possui forma estrelada (Figura 49b). Cabe ressaltar, que essa Ultima, apesar do
formato de estrela, ndo se observa a formacdo de uma segunda banda de absorcéo
no espectro de absorcdo na regido do Uv-vis (Figura 50). Isso pode ser explicado
pelo fato das pontas serem muito pequenas e nado se verifigue diferenciacao
suficiente de ressonéancia para que apareca no espectro. Por outro lado, as amostras
do Grupo Il (Figura 48) apresentam duas bandas de absor¢do, caracteristica de
nanoparticulas na forma de estrelas''®'1% mostrando que as pontas dessas estrelas
ja estdo mais acentuadas, i.e. o suficiente para se observar a presenca de uma

absorcao relativo a um plasmon ressonante especifico na nanoestrela.

Neste método de sintese foi observado a mesma tendéncia de influéncia das
concentracbes de ouro e agente redutor no meio reacional no processo de
nucleacdo e crescimento das nanoparticulas, que nas reacdes onde se usou KOH

com agente indutor de reducdo. No Grupo Il, a0 aumentarmos a concentracao de
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ouro no meio reacional, mesmo em propor¢cdes iguais de ouro/citrato, as
nanoparticulas formadas apresentaram didmetros muito maiores que as do Grupo |,

além disso foram formadas estrelas com pontas mais representativas.

Cabe destacar que independentemente do método empregado, a quantidade
de 6leo de mamona néao foi alterada nas reac¢fes, entdo quando aumentamos as
concentracbes de ouro e agente redutor no meio, estamos diminuindo também a
razdo de Oleo em relagcdo a essas solugbes. Ou seja, estamos restringindo o
‘espago” de reacdo (concentrando). Isso faz com que os reagentes fiquem
confinados em uma determinada regido, o que pode levar ao aumento da forca
ibnica, que desestabilizaria as nanoparticulas. Que também é uma estratégia para
se forcar o crescimento de nanoparticulas nas etapas de nucleacdo e crescimento

para formar nanoparticulas com nucleos e pontas maiores.

O mecanismo de crescimento dessas nanoestrelas ainda ndo esta bem
elucidado, mas acredita-se que podemos estar diante de uma aglomeracdo de
nanoparticulas de forma controlada gerando nanoparticulas maiores na forma de

estrelas a partir de nanoesferas menores.

3.5 Sintese de nanoparticulas em acido ricinoleico em presenca de citrato

A fim de estudar melhor o papel da estrutura molecular do 6leo de mamona
no processo de formacdo do coloide, fizemos o teste de substituicdo do 6leo de
mamona pelo &cido ricinoleico. O 4cido se mostrou muito eficaz na estabilizagdo das
nanoparticulas de ouro quando usamos 0 citrato como agente redutor. Foram
formadas nanoparticulas com comprimento méaximo de absorgédo de 532 nm (Figura

51) e de coloracéo purpura, o que indica nanoparticulas esféricas e estaveis.

Para esse teste a reacgdo foi realizada nas mesmas condi¢des de sintese que
a amostra 1Au@5,0Citrat. Os resultados apontam que o acido ricinoleico se mostrou
tdo eficiente quanto o 6leo de mamona na estabilizacdo das nanoparticulas. O que
nao ocorreu para acidos graxos oriundos de outros 6leos vegetais. Também
realizamos um teste usando uma mistura de acidos graxos do 6leo de soja e néo

conseguimos sintetizar nanoparticulas estaveis. Essa € mais uma evidéncia de que
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0 grupo OH presente no carbono-12 da cadeia do &cido riciloleico tem papel
importante na estabilizacdo do coloide, i.e. das nanoparticulas no meio.

Figura 51 — Espectro de UV-vis e imagem de MET da amostra estabilizada em &acido

ricinoleico.
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Fonte: Proprio autor.

3.6 Aplicacdo em SERS

Como discutido ao longo do manuscrito, o objetivo deste trabalho é
desenvolver nanoestrelas de ouro e verificar a existéncia do efeito SERS em nosso
sistema. Assim, apOs estabelecer a metodologia e comprovar a sintese de
nanoestrelas de ouro através das devidas caracterizacfes, iremos verificar sua

aplicabilidade.

Inicialmente fizemos apenas um teste preliminar com a amostra
1Au@1,0Citrat.,, uma das menores nanoestrelas que sintetizamos, pois caso esta
amostra apresente efeito SERS, podemos inferir que as demais também
apresentardo e seguindo a literatura''®, o efeito sera ainda mais intenso nas outras
amostras devido ao maior didametro das pontas. Também utilizamos para os testes a
amostra 2Au@2,5Citrat., que foi sintetizada pelo mesmo método que a amostra
1Au@5,0Citrat., entretanto é constituida de nanoparticulas esféricas e ainda fizemos

a analise usando apenas 6leo de mamona, para nos servir de referéncia.
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Com o objetivo de obter uma matriz solida que possa dispersar
nanoparticulas de ouro, sendo passivel de ser empregada como substrato SERS
ativo, empregou-se 0leo de mamona hidrogenado (OMH), que se mistura muito bem
com o 6leo de mamona (OM), quando fundido e, dentro de uma razdo de
combinacdo OM/OMH, a mistura pode solidificar a temperatura ambiente. Assim, 0s
coloides de ouro dispersos em 6leo de mamona foram misturados com 6leo de
mamona hidrogenado para a obtencdo de coloides solidos de nanoparticulas de
ouro dispersos numa mistura 6leo de mamona/dleo de mamona hidrogenado e se
apresenta no estado sélido a temperatura ambiente, com aspecto de uma parafina,

na figura 52, ha uma imagem ilustrativa da pastilha.

Figura 52 — Imagem de uma pastilha contendo OM/OMH e nanoestrelas de ouro.

X

Fonte: Préprio autor.

Ao analisarmos uma sonda de piridina adsorvida em uma pastilha produzida
pela mistura do coloide sintetizado com 6leo de mamona hidrogenado, verificamos
gue nem o 6leo de mamona puro e nem as nanoparticulas esféricas apresentaram
0s picos caracteristicos da piridina (1014 cm™ e 1038 cm™), lembrando que a
concentragdo da piridina na solucéo utilizada para produzir a sonda foi de 0,1 mol.L!
e a poténcia do laser do espectrometro Raman foi de 0,5%, para se assemelhar a
uma solucéo de concentragcdo muito baixa, que normalmente ndo pode ser analisada

por espalhamento Raman, devido a baixa concentragéo.

Contudo ao analisarmos a sonda adsorvida na pastilha com nanoestrelas, o
sinal referente a piridina apareceu no espectro e de forma muito expressiva,
configurando o aumento do sinal Raman por interagdo com uma superficie,

confirmando a existéncia do efeito SERS em nosso sistema (Figura 53).

Agora ja estdo sendo realizadas analises de Raman das demais amostras,

onde serdo avaliados outros parametros, como concentragao, tempo, temperatura,
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etc. A partir desse teste outros trabalhos foram e estdo sendo realizados junto ao
grupo para a avaliacado do uso desse material como possivel substrato SERS ativo.

Figura 53 — Espectro Raman comparativos de uma sonda de piridina adsorvida em uma
pastiiha de 6leo de mamona hidrogenado contendo nanoestrelas de ouro (linha preta),

nanoparticulas de ouro (linha azul) e 6leo de mamona puro (linha vermelha).
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Fonte: Préprio autor.
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4 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

4.1 Consideracdes finais

O estudo de nanoparticulas anisotrépicas tem ganho muito destaque no meio
cientifico, em especial, a partir de 2008, com o desenvolvimento da sintese
controlada de nanoestrelas e a constatacdo do aumento do efeito SERS e da
possibilidade de seu uso em biomarcacdo, muitos pesquisadores voltaram seus
olhos para esse tipo de morfologia, visando os grandes beneficios que estes
sistemas podem acarretar, como por exemplo, aumentar a sensibilidade de

espectrometros Raman.

Neste trabalho procurou-se aperfeicoar a sintese de nanoparticulas de ouro
em Oleo de mamona, levando a sintese de nanoesferas e nanoestrelas de ouro e
verificar a presenca de efeitos SERS nos sistemas desenvolvidos. E alem disso
analisar os efeitos das concentracdes de ouro e agente redutor no meio sobre o
processo da nucleacdo e crescimento das nanoparticulas, para a partir dai se
procurar um melhor controle do método de sintese para obter nanoparticulas com
morfologias e tamanhos diferentes, possibilitando sua aplicacdo em diversas areas,

utilizando o mesmo método de reacéo.

Através desses estudos verificou-se que, para nanoparticulas reduzidas por
KOH, quando existem proporcdes 6timas entre ouro e agente redutor no meio para a
producdo de nanoparticulas estaveis. Onde desvios das condi¢des ideais levam a
aglomeracdo das nanoparticulas. Verificamos ainda que de forma geral,
concentracbes altas de agente redutor diminuem o didametro médio das
nanoparticulas, entretanto favorece a formacdo de grandes aglomerados,
deslocando o pico maximo de absor¢cdo no UV-vis. E baixas concentracbes de
agente redutor favorecem o aumento do tamanho médio das nanoparticulas. E que
altas concentracbes de ouro no meio levam a producdo de nanoparticulas
anisotropicas, mas dependendo das razGes ouro/agente redutor também pode
favorecer a formacdo de grandes aglomerados. Uma alternativa para se obter
nanoparticulas esféricas com diametro medio em torno de 10-15 nm através desta
metodologia é centrifugar o coloide e retirar o sobrenadante, que contera as

nanoparticulas esféricas de diametros inferiores, que nao decantam por
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apresentarem maior movimento browniano. E os aglomerados decantar&o, formando
precipitados depositados no fundo do tubo. Mas para a formagéo de nanoestrelas
esse ndo é o melhor método. Obtivemos melhores resultados em termos de
producdo de nanoestrelas utilizando KOH como agente redutor quando adicionamos

acido miristico a reacao, em especial na proporcao de 40:1 de AG:Au.

De forma geral as nanoparticulas reduzidas por citrato apresentaram maior
estabilidade e controle de tamanho e morfologia, em especial para nanoestrelas.
Onde obtivemos nanoestrelas bem definidas e estaveis com didmetros que variam
entre 54 e 200 nm. Quanto a influéncia das variacdes na concentracdo de ouro e
agente redutor, observamos que 0 aumento da concentracdo de agente redutor
diminui o didametro médio das nanoparticulas e que maiores concentracbes de ouro
aumentam o seu diametro e ndo foi observado formacdo de grandes aglomerados

nas condicdes de sintese utilizadas.

O acido ricinoleico também se mostrou um bom agente de dispersdo e
estabilizacdo para as nanoparticulas, embora as nanoparticulas tenham
apresentado alto indice de polidisperividade e formacéo de alguns aglomerados, o
seu didmetro médio foi de 12 nm se mostrou bem estavel, com nanoparticulas
esféricas bem definidas. Outro fator importante foi a possibilidade de redispersao
sem perda das propriedades das nanoparticulas, o que é importante para aumentar

as possibilidades de aplicacéo.

O modelo de crescimento de nanoestrelas apresentado € semelhante aos
descritos na literatura, onde no modelo mediado por semente, sdo formados nucleos
de ouro e ao ser adicionada a solucao de crescimento as particulas de ouro serdo
reduzidas lentamente e depositadas na superficie do nacleo da nanoparticulas. Em
nosso modelo ocorre o mesmo fendbmeno, entretanto a formacdo do nucleo e das
particulas a serem depositadas se da no meio reacional, em um uUnico passo de
sintese, apenas pelo controle da concentracdo de agente redutor no meio in situ, de
forma direta ou por meio da adicdo de um agente que funcionara como regulador do

pH do meio.

Foi desenvolvido ainda um método de imobilizacdo dessas nanoparticulas, de

sintese também muito simples e de resultado muito satisfatério, possibilitando a
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producdo das sondas para analise de espalhamento Raman que realizamos, além

de possibilitar outras aplicagdes.

Além disso, um dos principais objetivos do trabalho que era aplicar nosso
sistema em espectroscopia Raman pelo efeito SERS foi alcancado e verificou-se
gue as nossas nanoestrelas apresentam efeito SERS bastante expressivo, tornando

possivel analisar moléculas com alto grau de diluig&o.

A metodologia de sintese descrita neste trabalho € uma rota verde, que pode
produzir nanoparticulas esféricas e nanoestrelas de ouro, realizada em apenas uma
etapa, sendo mais simples que grande parte dos trabalhos descritos na literatura,
até entdo. Utilizando um meio dispersante organico, biocompativel, o 6leo de
mamona, que lhe conferiu alto grau de estabilidade e propriedades bastante
diferenciadas a esse sistema. Nao havendo a necessidade de se adicionar solugoes
de crescimento ou solu¢des semente, utilizando poucos reagentes que nao precisam
de grandes cuidados para manuseio, descarte ou purificacdo, barateando e
simplificando a sintese. Além de utilizarmos reagentes ndo toxicos, como o 6leo de
mamona, por exemplo, que ainda oferece mais o diferencial de ser uma cultura
tipica na regido nordeste, o que pode incentivar o desenvolvimento econdmico do

local.
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