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RESUMO

O efeito de agregados em corantes do tipo Rodamina é um tema amplamente
explorado na literatura. Nos ultimos anos as pesquisas acerca das interacdes entre
nanoparticulas metalicas e corantes organicos tém crescido bastante devido as suas
aplicacoes em areas como a medicina, a quimica e as engenharias. Neste trabalho
estudamos os efeitos das concentracdes de corante xanteno Rodamina 6G (Rh-6G)
e de nanoparticulas (NPs) de Au (ouro) e Ag (prata) sobre as propriedades oOpticas
da Rh-6G. Os estudos foram realizados em trés conjuntos de amostras: conjunto Rn
composto por solucdo aquosa de Rh-6G com variacdo de sua concentracao,
conjunto AuRn composto por concentracao fixa de nanoparticulas de ouro (NPsAu)
inseridas em solucdo aquosa de Rh-6G, onde variamos a concentracdo do corante e
o conjunto hibrido de NPs de prata e solu¢cdo aquosa de Rh-6G com uma
concentracdo fixa de NPsAg e variacdo da concentracdo de Rh-6G. Para estes
estudos usamos espectroscopia convencional por meio de medidas de absorcéao e
luminescéncia. Através da analise do conjunto com apenas Rh-6G concluimos que a
formacdo de agregados esta relacionada com a concentracdo da rodamina 6G
quanto mais alta for a concentragdo de Rh-6G maior é a formacdo de agregados.
Quando inseridas as nanoparticulas metélicas em Rh-6G os efeitos de NPsAu e
NPsAg sobre as propriedades épticas de Rh-6G também apresentam formacao de
agregados mas quando comparada com conjunto Rh-6G percebemos que a
formacdo de agregados diminui. Podemos concluir que o comportamento obtido
para solucdes aquosas de Rh-6G com NPsAu e NPsAg diminuem a formacao de
agregados.

Palavras-chave: Sistemas hibridos. Rodamina 6G. Nanoparticulas de ouro.
Nanoparticulas de prata. Transferéncia de energia. Espectroscopia



ABSTRACT

The aggregation effect on Rhodamine dyes is an issue extensively explored in the
literature. In recent years, the research on the interactions between metal
nanoparticles and organic dyes have grown considerably due to its applications in
areas such as medicine, chemistry and engineering. We study the effects of
concentrations of the xanthene dye Rhodamine 6G (Rh-6G) and nanopatrticles (NPs)
of Au (gold) and Ag (silver) on the thermal and optical properties of Rh-6G. The
studies were performed on three sets of samples: set Rn, consisting of
agueous solutions with varying concentration of Rh-6G; AuRn set, that consists
of aqueous solutions with fixed concentration of gold nanoparticles (NPsAu) and
varying concentration of Rh-6G, and the hybrid combination of silver NPs and
aqueous Rh-6G, with a concentration NPsAg fixed and varying the concentration of
Rh-6G. For these studies we used conventional absorption and luminescence
spectroscopic measurements. To characterize the formation of dimers, the Forster
theory for energy transfer by dipole-dipole was used. We conclude that energy
transfer between monomer-monomer and monomer-dimer, are very efficient and
should be considered in these systems. Preliminary results of the effects of NPsAu
NPsAg and on the optical properties of Rh-6G was also discussed, particularly on the
formation of aggregates. The behavior obtained for aqueous solutions of Rh-6G with
NPsAu NPsAg and indicate that we should consider the presence of these NPs in
determining dimers in solutions.

Keywords: Hybrid systems. Rhodamine 6G. Gold nanoparticles. Silver
nanoparticles. Energy transfer. Spectroscopy
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1 INTRODUCAO GERAL

Corantes séo todas as moléculas organicas formadas por anéis de benzeno,
por isso também chamadas de benzenodides. S&o substancias ditas cromdéforas, pois
possuem cor. Os corantes sdo usados em muitas areas como na industria
alimenticia, na producao de tintas plasticas e téxteis, na citologia para revelacdo de
biomoléculas de células e tecidos, como meio ativo para acéo laser, como padréo de
fluorescéncia e em outras tantas aplicagdes [1-5].

Esses materiais podem ser naturais ou artificiais, anidnicos ou catidnicos, ou
mesmo neutros, mas geralmente possuem carga positiva. Sdo chamados diacromos
guando nao possuem fluorécromo (parte da molécula que fluoresce quando excitada
por um comprimento de onda especifico [6] responsavel pela fluorescéncia, e
chamados fluorocromos quando séo fluorescentes. Uma das classes mais utilizadas

dos corantes é a dos xantenos [3].

O maior interesse no estudo de corantes organicos teve inicio com a evolucao
das pesquisas sobre laser. Para a geracao de luz coerente este sistema precisa de
um meio ativo, que pode ser gasoso, solido ou liquido. A parte do laser que tem a
funcdo de ser o meio ativo contém atomos ou moléculas constituidas de elétrons
que, através dos “saltos” de niveis de energia emitem luz (fétons) que configurara a
luz laser [7] os corantes organicos foram escolhidos através de estudos como um
meio ativo para obtencdo de luz coerente. Desde meados da década de 60, apos a

descoberta do laser de rubi que acarretou em um grande avanco tecnoldgico.

Os corantes mais estudados sdo da familia das rodaminas (Rh) com
destaque para as rodaminas B e 6G. As rodaminas B e 6G tém caracteristicas
peculiares que sdo a larga banda de absorcdo na regido do visivel e uma alta
eficiéncia quéantica de fluorescéncia onde essas caracteristicas foram essenciais
para o surgimento do laser de corante. Seus espectros de emissdo encontram-se no

intervalo de 500 a 700 nm, onde podemos perceber que temos uma larga banda que
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possibilita uma sintonizacdo do comprimento de onda de emisséo [2, 8]. Um dos
maiores problemas apresentado por esses corantes € o0 decréscimo da
luminescéncia com o0 aumento da concentragdo, pois 0s corantes, tendem a sofrer
processos de auto-agregacdo, gerando espécies de moléculas em sua totalidade

nao fluorescentes prejudicando a eficiéncia do laser.

O estudo dos processos de formacgéo de agregados em rodamina é de suma
importancia para o entendimento de suas propriedades frente as variacbes da
concentracdo molar. A agregacdo molecular € um processo bastante presente na
fisica de laser de corantes e € observado tanto em corantes da familia da rodamina
guanto em outros corantes usados como meio ativo para lasers [8]. Todavia, estudos
experimentais se intensificaram para conseguir lasers de corantes mais eficientes e

para varias aplicacoes.

Em 1966 Sorokin e Lankard [9] obtiveram, pela primeira vez, emissao
estimulada em corantes organicos com o composto de cloro-aluminio-ftalocianina, e
mais tarde outros pesquisadores demonstraram a possibilidade de fazer a sintonia
do comprimento de onda de emissdo laser variando a concentracdo molar do
substrato [10]. A principal caracteristica dos lasers de corantes organicos
luminescentes € gerar luz coerente com frequéncia regulavel em uma banda
espectral ampla. Com o desenvolvimento da pesquisa nas décadas de 70 e 80
ocorreram avangos significativos no desenvolvimento de lasers e através de estudos
da eletrénica quantica chegaram a aplicacdes na fisica, quimica e biologia. Durante
este periodo, estudos sobre a formacdo de agregados e fotoestabilidade dos
corantes impulsionaram ainda mais as pesquisas com corantes em varias areas
principalmente em random lasers [11]. Os processos de agregacao intermolecular
sdo observados em muitos compostos organicos em particular em solucdes de
corante [10, 12].

Com o aumento da concentragcdo desses corantes, além de monbémeros

também dimeros e agregados de ordens maiores podem ser encontrados na
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solucéo [10]. Estes agregados sao caracterizados por diferentes estruturas e pelas
mudancas nas propriedades fisico-quimicas quando comparadas com 0s
monomeros. Os processos de agregacdo em corantes dependem da estrutura
molecular, solvente, temperatura, presséo, presenca de eletrocatalisadores e da sua

concentracdo na solucao [13, 14].

A presenca de agregados em solugbes concentradas pode influenciar
significativamente os processos fisicos. Durante os Ultimos anos, estudos
envolvendo materiais em nano escalas (“nanomateriais”) tém se tornado o foco de
varios grupos de pesquisas no mundo principalmente nos campos da fisica, quimica
e Cciéncia dos materiais. Nanotecnologia, nanociéncia, nanoestruturas,
nanoparticulas (NPs) sdo hoje em dia algumas das palavras mais usadas na
literatura cientifica. Materiais nanoestruturados sdo muito atrativos para futuras
aplicacbes como em nano-maquinas, as quais poderiam viajar pelo corpo humano e
consertar os tecidos danificados, supercomputadores, 0S quais seriam bastante
pequenos para caber no bolso da camisa, etc. Complementando, materiais
nanoestruturados estdo sendo idealizados para muitas outras aplicacfes, tais como,
detec¢Bes biologicas, envio controlado de farmacos, reducdo de thershold laser,

filtros Opticos, sensores, etc [15, 16].

Nanoparticulas metélicas ocupam um interessante campo de pesquisa devido
as suas notaveis propriedades o6pticas, tais como ressonancia de Mie [17]. Tem sido
investigado que as NPs influenciam nas respostas Opticas de materiais organicos e
inorganicos afetando o comportamento dos espectros de absorcdo, emissao e

também nas taxas de decaimento da luminescéncia.

Recentemente foi investigado o efeito de NPs metélicas sobre as
propriedades térmicas e Opticas [18, 19] e efeitos ndo lineares em corantes [20].
Colocando rodamina 6G e NPs de TiO, em nucleo de fibra, [21] recentemente foi
obtido o “quasi-unidirecional random laser”. As NPs de Au (ouro) tém especial

aplicacao no diagnostico de cancer, podendo identificar tumores internos mais cedo
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e de forma mais eficiente e detalhada do que os métodos usados até agora.
Pesquisadores das Universidades de Emory e Georgia desenvolveram uma
metodologia onde as NPs de Au s&o impregnadas com fragmentos de anticorpos,
chamados peptideos ScFV (do inglés Single chain Variable Fragment) que possuem
afinidade a uma proteina existente na superficie das células de cancer. As NPs de
ouro ligadas as células doentes sao iluminadas com a luz de um laser refletindo um

sinal que € mais forte e mais claro do que o produzido por outros métodos.

As nanoparticulas (NPs) metalicas séo particulas com diametros menores que
100 nm geralmente compostas por materiais condutores. Estas exibem propriedades
fisicas e quimicas Unicas que dao origem a aplicacées em diversas areas, tais como
em Optica ndo linear [22], eletrbnica [23, 24], catdlise e medicina [25]. Existem
basicamente duas formas gerais para se obter materiais na escala nanométrica:
métodos quimicos e métodos fisicos. Um dos métodos quimicos mais usados € a
reducdo quimica, que esta baseado na transformacdo de um complexo metalico
para o estado de valéncia zero, mediante o uso de reagentes quimicos redutores [6].
A sintese quimica é muito versatil para controlar o tamanho das NPs e permite uma
variedade de aplicacdes, mas normalmente gera subprodutos prejudiciais, e em
alguns casos, téxicos que limita as aplicacdes, por exemplo, no campo da biologia
[26].

Usando métodos fisicos, é possivel obter estruturas em escala nanométrica
através da interacdo fotons e matéria [27, 28]. O emprego dos meétodos fisicos
permite a producdo de NPs de alta pureza, a qual depende somente da pureza do
alvo e do liquido. Um dos métodos fisicos usados atualmente na producdo de NPs é
a técnica de sputtering. Esta técnica se baseia na formacao de um plasma composto
por elétrons e ions de argbnio, onde os ions de argdnio sédo acelerados por uma

diferenca de potencial para um catodo [29].

Dentre os diversos fendbmenos associados a presenca de NPs metalicas em

meios materiais, podemos destacar a grande influéncia que elas exercem sobre as
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propriedades oticas de um sistema. Ao adicionar nanoparticulas metalicas em um
determinado hospedeiro, podemos observar alteracdes das propriedades refrativas e
absortivas lineares e néo lineares, como, por exemplo, o aumento significativo no
indice de refracdo néo linear, tanto de origem eletrénica quanto de origem térmica.
Esses sistemas onde temos nanoparticulas metalicas e um hospedeiro também séo
conhecidos como sistemas hibridos onde podemos analisar as propriedades Oticas

antes e apos a adicao de NPs.

Sistemas formados por moléculas de corantes e nanoparticulas metalicas tém
atraido grande interesse em aplicacbes como, guias de onda, biossensores e
materiais opticos ndo lineares [30-33]. Experimentalmente foi observado o aumento
da fluorescéncia de corantes pelo uso de nanoparticulas de ouro e de prata [34]. Por
outro lado, nanoparticulas metélicas também podem causar reducdo da
fluorescéncia de molécula de corante adsorvido. Uma reducdo consideravel da
fluorescéncia de moléculas de corante proximas a nanoparticulas metalicas pode ser
observada em particulas com tamanho inferior a 1 nm de raio [35]. A queda pode
estar essencialmente atribuida a um aumento na taxa de decaimento ndo radiativo
devido a transferéncia de energia, que depende do tamanho das nanoparticulas. As
propriedades O6pticas (tanto o aumento quanto a reducdo da emissao) de uma
molécula de corante localizada préxima de uma nanoparticulas de metal séo

afetadas pelo ambiente eletrodinamico local [36, 37].

S&o todos esses exemplos que nos motivaram a focar nossos primeiros
estudos em NPs de Au e Ag. Este trabalho tem por objetivo analisar as interacbes
das nanoparticulas de ouro e prata com corantes organicos. No nosso caso vamos
analisar a rodamina 6G (Rh-6G) e identificar se as nanoparticulas de ouro e prata
influenciam na formacdo de agregados usando técnicas de espectroscopia

analisando suas propriedades oticas
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2 CONSIDERACOES TEORICAS

Neste segundo capitulo iremos abordar toda parte conceitual necessaria para
o entendimento dos trabalhos desenvolvidos. Vamos descrever a importancia dos
corantes organicos dando énfase a familia das rodaminas, em especial a rodamina
6G como meio ativo para laser, como também, aplicacbes em outras areas do
conhecimento como biologia e quimica. Iremos abordar o estudo das nanoparticulas
metélicas e mostrar a importancia do estudo fisico das propriedades na escala nano
e por fim vamos mostrar caracteristicas dos sistemas hibridos, no nosso caso iremos

estudar a rodamina 6G e nanoparticulas metalicas.
2.1 Corantes e Lasers

O nome corante se deriva da palavra cor, que por definicAo nos diz que
corante € o que dar cor a algo ou alguma coisa. Os corantes sédo caracterizados por
apresentarem uma larga banda de absor¢céo e de emisséo na regido do visivel entre
480 a 580 nm [26]. Atualmente essa definicdo é ampliada para diversos materiais
organicos de diferentes composi¢cées quimicas que possuem propriedades de emitir
e absorver luz na regido do visivel e infravermelho proximo. Uma das classes mais
estudadas dos corantes € a dos xantenos, devido a estrutura rigida, corantes

xantenos tem um alto rendimento quantico de fluorescéncia.

Assim como as fluoresceinas, 0s corantes xantenos possuem um pequeno
deslocamento Stokes, em torno de 20 a 30 nm. Corantes xantenos sao normalmente
mais estaveis que os derivados de fluoresceina e cumarina em condi¢cdes aquosas.
Possuem em sua maioria cargas positivas e solubilidade em agua geralmente
abaixo de 5x10°M [38]. Para aumentar a solubilidade em agua visando aplicacées
biotecnolégicas, os cromoforos xantenos séo tipicamente modificados pela ligagédo

de grupos sulfonados.
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Nos xantenos os elétrons podem ser descritos aproximadamente por duas
estruturas mesomeéricas idénticas, em que a carga positiva é localizada em qualquer
um dos atomos de nitrogénio. O momento de dipolo de transicdo do principal
comprimento de onda da banda de absor¢éo € orientado paralelamente ao longo do
eixo da molécula. Alguns dipolos de transicdo em curtos comprimentos de onda sao
orientados perpendicularmente ao longo do eixo. O espectro de absorcdo dos
xantenos é determinado pelo sistema de elétron simétrico ao longo da estrutura de
diaminoxanteno. O maximo de absor¢do mostra pequena dependéncia em relagédo a
polaridade do solvente. A estrutura molecular do corante é formada por elementos
de carbono alternando-se em ligacfes simples e duplas (ligacdes conjugadas) como

mostrado abaixo:

(—C=C-C=C 2.1)

Na cadeia de carbono as ligacbes simples sdo formadas por elétrons
o (sigma), e as ligacdes duplas sédo formadas por elétrons = e também por elétrons
o. As ligacbes o sdo formadas por elétrons o que possuem simetria rotacional em
relacdo a direcdo da ligacdo. Os elétrons m se caracterizam por terem uma funcgéo
de onda com um nodo no nucleo e simetria rotacional ao longo da linha entre o
ndcleo e a normal ao plano formado pelos orbitais dos elétrons o. Assim os elétrons
m, S& movimentam “quase livremente” pelas cadeias dos atomos que formam um
grupo cromoforo, que sdo responsaveis pela absorcdo e emissdo de luz que
caracterizam a molécula, no nosso caso os corantes [39]. Alguns corantes tém forma
de linha reta ou de ziguezague, mas em ambos 0s casos as moléculas sao planas e
a nuvem dos elétrons se move livremente ao longo da cadeia. Por ela ser plana os
elétrons se movem dentro de uma barreira de potencial em uma dimensdo, como

mostra a figura 1.
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Figura 1- Nuvens eletrénicas formadas por elétrons T de uma molécula de corante

Fonte: DOMINGUEZ, 2010.

Essas caracteristicas peculiares dos corantes absorverem e emitirem luz
estdo relacionados com sua cadeia de atomos com ligacbes simples e duplas
alternadas, a qual é chamada de grupo croméforo. A figura 2 apresenta algumas
estruturas quimicas de corantes da familia da rodamina, que fazem parte deste

grupo cromoforo.

Figura 2 - estruturas quimicas de corantes da familia da rodamina
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Fonte: MOORE, 2004.

2.1.1 Rodamina

Rodamina 6G é um nome genérico para uma familia de compostos organicos,
corantes chamados fluoronas (estrutura basica de varias substancias quimicas, de
férmula quimica C13H100). Possui rendimento quantico entre 0,93 a 0,95 [40], eles séo
empregados como meio ativo em lasers de corante, 0os quais iremos detalhar um
pouco mais adiante. Além disso, sdo extensivamente usadas em aplicacdes
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biotecnolégicas tais como na microscopia de fluorescéncia. Corantes do tipo

rodamina sao geralmente toxicos, e sao solliveis em agua, metanol e etanol.

A Rh-6G geralmente vem em trés formas diferentes. Uma é a rodamina 6G
cloreto que é um po6 vermelho com a férmula quimica Cy;H29CIN2,O3. Embora
altamente soluvel esta formulacdo é muito corrosiva para os metais, exceto o ago
inoxidavel. Outra formulacdo menos soluvel, mas também menos corrosiva,
rodamina 6G perclorato, (C,7H29CIN2O7), vem sob a forma de cristais vermelhos,
enquanto a rodamina 6G tetrafluoroborato, (C,7H29BF4N203), aparece como cristais
marrons. O interesse do estudo da rodamina 6G esta nas suas propriedades
fotoquimicas e fotofisicas por possuirem uma alta eficiéncia quéantica de

fluorescéncia além de boa fotoestabilidade [41]

2.1.2 Formacao de Agregados em Corantes de Rodamina 6G

A formacdo de agregados foi sugerida pela primeira vez para explicar o
desvio da lei de Beer-Lambert [42]. A agregacdo molecular € um fenbmeno muito

discutido na fisica para analise de corantes como rodaminas e cumarinas [43, 44].

Em solucdes de corantes contendo rodamina pura se observa modificacdes
no espectro de absorcdo, esta mudanca no espectro esta relacionada com o
aumento da concentracdo. Um dos primeiros estudos sobre a formacédo de
agregados de moléculas foi realizado por Arbeloa e colaboradores [10], que
demonstraram a possibilidade de fazer a sintonia do comprimento de onda de
emissao laser variando a concentracdo molar do substrato, onde o corante estudado
foi Rodamina B. A figura 7 mostra os resultados obtidos por Arbeloa e seus
colaboradores.
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Figura 3 - Evolucéo dos espectros de absorcdo da Rodamina B em solugdo aquosa

com a concentracéo: (a) 0.8 x 10°M, (b) 8.0 x 10°M, (c) 6.0 x 10*M e (d) 3.5 x
10° M.
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Fonte: ARBELOA, 1982.

Podemos observar a mudanca do pico de absorcéo devido ao aumento da
concentragcdo, provocando uma diminuicdo no pico do comprimento de onda
dominante em torno de aproximadamente 550 nm. Podemos notar o surgimento de

um pico no comprimento de onda de aproximadamente 520 nm.

A caracteristica principal desses espectros é que apresentam um ponto
comum correspondente a um comprimento de onda caracteristico onde convergem
todas as curvas da absorvidade molar para concentracdes de corante moderadas
(> 5x1073M). No estudo de espectroscopia definimos esse ponto como isobéstico
onde é atribuida a formacdo de agregados de maior ordem como os trimeros [45,
46], portanto os espectros de absor¢céo observados em altas concentragcdes sao na

realidade a convolugao da absor¢cao de todos esses agregados.

A presenca do ponto isobéstico sugere a formagédo de um Unico agregado em
equilibrio com o mondmero. Considerando essa informacdo, podemos analisar a
auséncia e a formacdo de agregados de choque de absorcdo na auséncia de

agregados, ou seja, a secdo de choque de absorcdo dos mondmeros pode ser
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obtida com o espectro de absor¢cdo da solugdo de menor concentracdo usando a
seguinte relacao [47]:

1000a(A)

oW =0

(2.2)
onde a é o coeficiente de absorcdo em cm™, Na = 6,022 x10% mol™ é o nimero de
Avogadro e C a concentracao total em mol/l (M = mol/L). Outro parametro importante

a ser definido é o coeficiente de absorcdo molar cuja unidade € L/mol.cm [48]:

_ o‘abc(/l)NA
e() = 1000In(10)

(2.3)

Para solucdes contendo mondémeros e dimeros, a secdo de choque de

absorcdao total é dada por:
ofer’ (A) = xy0ff° + xpo5"* (A) (2.4)

onde o3’ é a secdo de choque de absor¢do dos mondmeros e o2PS é a secdo de
choque de absorcdo dos dimeros, x,, € x, sdo respectivamente as fracdes molares

de monémeros e dimeros na solucao, definidas por:

xy =2 (2.5)
xp =2 (2.6)
Xm +xp =1 2.7)

Como podemos notar, para encontrarmos o2’ é necessario primeiro

determinar-se as fracoes molares x,, e xp.

Um dimero nada mais € que a soma de dois monémeros com a participacao

da constante de dimerizagdo chamada de K;, como mostra a relagéo abaixo:
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Kp
M+Me D (2.8)

Essa constante (ou equilibrio de agregacdo) é definida em termos da

concentracdo de mondmeros (Cy,) e de dimeros (Cp) por [49]:

K, =<2 (2.9)

_CI\Z/I

Os autores assumiram que s6 havia mondémeros e dimeros em equilibrio,
desprezou-se, entdo, a formacao de agregados de ordem maiores. A concentracao

total da solucéo é dada por:
C=Cy+2C (2.10)
e pode ser obtida através das seguintes expressoes [40]:

_ J1+8KpC-1

Cy = — (2.11)
Cp = 1(C _ _M“> 2.12)
2 4Kp

Assumindo que cada componente separadamente obedece a lei de Beer
Lambert, a absorbéncia total da solu¢éo é dada por:

AL = Ay (D) + Ap(D) = (eyCoy + £pCp)l (2.13)

onde [ € o caminho 6ptico da célula/cubeta, ¢, e ¢, sdo respectivamente as
absortividades molares de monémeros e dimeros no comprimento de onda de
excitacdo. A, e Ap sao as absorbancias de mondémeros e dimeros, respectivamente.
Considerando as equacdes acima, a absorbancia total pode ser reescrita da

seguinte forma:
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A=1 epC + (2ey — €p) (—“HSKDC_l)] (2.14)
2 4Kp
A energia de interacdo entre dois mondémeros (U) e outros parametros como a
distancia molecular (R) e o angulo entre os momentos de dipolo dos monémeros e
do dimero, podem ser calculada usando a expressao dada por [50]:
U= % (2.15)
Onde v, e v, sd0 0s numeros de onda de ambos os maximos de absorcao do

dimero (o espectro de absorcdo do dimero apresenta dois maximos de absorcéo,

um deles associado ao dimero J e outro ao dimero H).

A figura 8 mostra esquematicamente um sistema simplificado de dois niveis
de energia para mondmeros, e a aproximacdo de ambos os niveis para formacao
dos dimeros. As linhas horizontais representam as degenerescéncias dos niveis. A

nova espécie formada, o dimero, € constituida por duas bandas de absorcéo

denominadas H e J.
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Figura 4 - Diagrama de niveis de energia tipico de uma molécula de corante rodamina.
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Fonte: SILVA, 2010.
2.1.3 Solugbes aquosas em (Rh-6G)

Existem varios trabalhos na literatura que demonstram a influéncia do
solvente nas propriedades quimicas e fisicas do corante rodamina. Estudos tém sido
apresentados com diversos solventes: agua, etanol, metanol e outros [41, 51-53],
onde relatam uma forte dependéncia das propriedades da fluorescéncia, tempo de
vida e absor¢cdo com a concentracdo do corante. A escolha do solvente é de
extrema importancia, pois podem surgir dois tipos de efeitos classificados como

dinAmicos e estaticos.

Os efeitos dindmicos sdo consequéncia das colisdes moleculares entre a
molécula e o solvente e estédo relacionados ao processo de relaxamento do estado
excitado. Os efeitos estaticos soluto/solvente sdo observados em interacdes de curto
alcance e interacbes universais. A magnitude dos efeitos do solvente na solugao
depende da caracteristica do soluto como, por exemplo, da constante dielétrica e do

indice de refracdo. Como mencionado anteriormente os corantes da familia da
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rodamina tém forte tendéncia em formar agregados moleculares em solucéo, esta
caracteristica é dependente do solvente utilizado. Para a rodamina diluida em agua

a formacéo de agregados é mais intensa mesmo em baixa concentracdo, 10 mol/L.

A rodamina 6G em agua tem forte tendéncia a formacdo de dimeros em
baixas concentracdes. Ja para Rh-6G diluida em metanol a formacdo de agregados
é verificada para altas concentragées = 10 mol/L. A eficiéncia de emissdo para
solucbes de Rh-6G é baixa devido a formacdo de agregados moleculares nédo

fluorescentes.

E importante conhecer as caracteristicas da absor¢cdo e da emissdo em
diferentes solventes e condicbes (de temperatura, concentracdo do corante e
configuracdo de excitacdo) para compreender o quadro fotofisico do composto.
Alguns autores usam técnicas fototérmicas para estudar a formacéo de agregados e
as propriedades 6pticas de corantes em solugfes [1] Uma das técnicas utilizadas é a
espectroscopia de lente térmica que tem se mostrado bastante sensivel para
detectar a formacéo de agregados em tais sistemas. Nesta dissertacdo, utilizamos

solucéo de Rh-6G diluida em agua destilada, para investigar o efeito de dimerizacao.

2.2 Nanoparticulas Metalicas

Nanotecnologia, nanociéncia, nhanoestrutura, nanoparticulas sao agora
palavras mais amplamente usadas na literatura cientifica. Nano escala para
materiais € muito atraente para uma possivel maguina que serd capaz de viajar

através do corpo humano e reparar tecidos danificados.

Na verdade, as nanoparticulas metélicas tém sido usadas ha muito tempo.
Nos tempos romanos (IV séculos d.C.) os calices continham nanoparticulas de
prata e ouro (Figura 8), os quais quando vistos em luz refletida (a esquerda)

possuiam uma coloracdo esverdeada, mas se uma fonte de luz fosse colocada em
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seu interior (a direita), os célices apresentavam uma coloracédo avermelhada, devido

a ressonancia sofrida pelas nanoparticulas.

Figura 5 - Taga de Lycurgus (IV dc).

Fonte: MUSEU COLOGNE Milan, 2001.

Nos tempos contemporaneos principalmente nos ultimos anos, materiais
nanoestruturados tém atraido um crescente interesse devido as suas propriedades
Gnicas que diferem dos materiais massivos e ao seu potencial para o

desenvolvimento de novas tecnologias.

No regime nanométrico é bem conhecido que as propriedades fisicas e
guimicas (magnéticas, épticas, cataliticas e de transporte) dos metais dependem
fortemente da morfologia, isto €, do tamanho e forma. Enquanto os efeitos de
tamanho foram intensivamente estudados nas ultimas décadas, a dependéncia com
a forma passou a ser explorada apenas recentemente, devido a dificuldade
intrinseca de produzir nanoestruturas com formas bem definidas e em grandes
quantidades. No entanto, nos Uultimos anos, o aprimoramento de métodos de
producdo, em especial a sintese coloidal de nanoparticulas, propiciou a producédo de
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amostras de alta qualidade, motivando o estudo experimental sistematico dos efeitos
de forma [54, 55].

Particularmente, nanoparticulas anisotropicas de metais nobres (ouro e prata)
vém recebendo muita atencéo devido as novas aplicacdes cientificas e tecnologicas
explorando suas propriedades Opticas [54, 56, 57]. Em geral, essas aplicacdes
baseiam-se em trés caracteristicas fundamentais da resposta Optica de
nanoestruturas metalicas: a alta sensibilidade a mudancas na vizinhanca quimica
local, a localizacdo dos campos eletromagnéticos da radiacdo incidente abaixo do
limite de difracio e a subsequente geracdo de campos proximos de altas

intensidades.

A alta sensibilidade a mudancas na vizinhancga quimica tem sido utilizada para
construir sensores de gases ou moléculas em solugdo de alto desempenho, com
baixissimos limites de deteccao [58]. Além disso, o recobrimento das particulas por
receptores moleculares tem permitido a fabricacdo de sensores especificos para
diferentes biomoléculas (proteinas e DNA) [59] ou mesmo bactérias e virus, com
desempenho superior aos métodos de deteccdo tradicionais (maior velocidade e
menor quantidade de amostra necesséria). Os efeitos de localizacdo tém sido
explorados, por exemplo, para desenvolver guias de onda e outros dispositivos
Opticos em escala nanométrica. A manipulacdo da luz abaixo do limite de difracédo
por meio de nanoestruturas metalicas tem se consolidado como uma nova area

denominada plasmoénica [60].

Uma das grandes perspectivas da plasmonica é a integragdo de componentes
fotbnicos nanomeétricos com as fontes de radiacdo macroscopicas convencionais e
também a atuacdo como interface entre dispositivos fotbnicos e eletronicos. Por
altimo, altas intensidades dos campos proximos tém sido exploradas na
intensificacdo de fenbmenos oOpticos que geram sinais pouco intensos como o efeito
Raman [61], fluorescéncia de moléculas, a geragdo de segundo harménico [62] e 0

efeito Kerr magneto-optico [63]. As altas intensificacdes permitiram, recentemente, a
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obtencdo de espectros Raman e de fluorescéncia de moléculas individuais
depositadas na superficie de nanoparticulas. Por outro lado, as propriedades Opticas
de nanoparticulas metdlicas tém sido recentemente exploradas como uma
ferramenta para controlar o tamanho e forma das particulas produzidas por sintese

coloidal.
2.2.1 Nanopatrticulas de ouro e Prata

As Nanoparticulas de ouro (NPs de Au) podem ser produzidas com tamanhos
e formas distintas, facilmente funcionalizadas, podendo ser ligadas a anticorpos,
polimeros, sondas de diagnéstico, farmacos, material genético, etc. Por todos estes
fatores, as NPs de Au despertam um grande interesse no campo da biomedicina. As
NPs de Au apresentam um extraordinario potencial como agentes foto terapéuticos
no tratamento do cancer, assim como para a elaboracdo de nanoestruturas Uteis
para o transporte seletivo de farmacos e macromoléculas terapéuticas (DNA,
RNA...) [64, 65]. As NPs de Au também destacam-se na elaboracdo de sistemas
transportadores inteligentes que permitem controlar o espaco e o tempo da liberacéo
do composto terapéutico associado, ja que esta é desencadeada por um estimulo
biolégico interno, por exemplo uma variacdo na concentracdo de glutationa entre o
exterior e o interior da célula, ou por ativagdo de um estimulo externo por exemplo
luz laser [66]. Nos ultimos anos a comunidade cientifica, tem mostrado notavel
interesse nas pesquisas e aplicagbes das NPs de Au na deteccao precoce,

diagndstico e tratamento de cancer [67, 68] .

As Nanoparticulas de prata (NPs e Ag) também tém sido bastante estudadas
devido as suas propriedades e aplicacfes. Os estudos recentes tém mostrado que a
Prata na forma de nanoparticulas sao altamente efetivas como agentes
antimicrobiano contra bactérias e virus [69]. As indmeras técnicas atuais de
producdo de nanoparticulas permitem a obtencdo de diferentes tamanhos e formas
geométricas. Entre elas uma das, mais usadas é o método de redugdo quimica,
onde o AgNO3 (Nitrato de Prata) € reduzido por NaBH4 Borohidreto de Sdédio) ou
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Na3C6H507 (Citrato de Sodio). Outros métodos incluem o uso de micro-ondas,
eletrolises de sais de prata e foto reducdo de ions de Ag. Além das aplicacdes
médicas e bioldgicas, coldides e materiais sélidos contendo nanoparticulas de ouro
e prata também vém sendo intensamente investigados objetivando o
desenvolvimento de dispositivos 6pticos nao lineares [70]. A presenca destas NPs
invariavelmente aumenta de forma significativa a resposta Otica ndo linear do
hospedeiro, devido ao intenso aumento do campo elétrico da luz nas vizinhancas
das particulas e a prépria resposta ndo linear intensa que estes metais possuem.
Diversos estudos evidenciaram aumentos de até duas ordens de grandeza no valor
do indice de refracdo nédo linear, do coeficiente de absorcdo néo linear e do efeito
termodtico em sistemas contendo AuNP e AgNP, demonstrando o grande potencial
que estes materiais nanoestruturados apresentam para o desenvolvimento de
dipositivos foténicos ndo lineares, como chaves totalmente 6ticas, limitadores 6ticos,

etc.
2.3 Sistemas Hibridos: Corante e Nanoparticulas

O conceito de sistemas hibridos é relativamente recente, surgido em 1994
para atender as exigéncias encontradas no desenvolvimento de materiais mais
sofisticados, tais como os chamados compdésitos. [71] Usualmente os compdsitos
sdo constituidos de uma ou mais fases descontinuas, embebidas ou dispersas em

uma fase continua (matriz).

O termo compdsito ou material composto é bastante abrangente e complexo,
tendo sua origem na expressao inglesa “composite materials”, que foi usada para
definir a conjuncdo de materiais para alcancar as propriedades desejadas no
produto final, sendo, portanto, utilizada como sinbnimo de material conjugado.
Embora existam varias definicdes na literatura com diferentes interpretacdes, pode-
se defini-lo como sendo todo o material obtido por dispersdo, mistura fisica ou
reacdo quimica entre dois ou mais materiais distintos e com propriedades fisicas

diferentes, para a obtencéo de um novo material que apresente propriedades Unicas
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e notadamente diferentes daquelas dos materiais constituintes, e que, por ser um
material multifasico, exibe uma proporcéo significativa das propriedades das fases
constituintes. [72] Quando pelo menos uma das fases constituintes do compdésito
possui dimensdes em escala nanométrica, este passa a ser denominado
nanocomposito. (Nano) compositos podem ser formados pela combinacdo de
diferentes materiais, do tipo inorganico-inorganico, organico-organico ou ainda
organico-inorganico (sendo, neste ultimo caso, também chamados de materiais
hibridos).

Nos materiais hibridos, a dispersdo ou mistura dos componentes ocorre em
nivel molecular, com tamanhos de fases variando de escala nanométrica a
micrométrica, resultando em um material com um tamanho reduzido das fases, o
que justifica o interesse na obtencdo de materiais hibridos com alto grau de
dispersdo e homogeneidade. [73] As propriedades finais de um material hibrido sé&o
determinadas predominantemente em funcdo da natureza da interface interna entre
as fases organica-inorganica, a qual tem sido empregada para classificar estes
materiais em duas classes distintas: Classe 1 — aquela em que 0s componentes
organicos e inorganicos estdo homogeneamente dispersos, existindo apenas
ligacdes fracas entre eles, como ligacdes de hidrogénio, forcas de Van der Waals,
interacdes hidrofilicas e hidrofébicas; Classe 2 — aguela em que 0s componentes
organicos e inorganicos estao fortemente ligados através de ligacBes quimicas

covalentes ou i6nicas.

Porém, além da natureza das interacbes quimicas na interface do material
hibrido, variagbes nas suas propriedades também sdo determinadas em funcéo das
contribui¢cdes individuais de cada componente, expressas pela natureza quimica das
fases organicas e inorganicas e pelo tamanho ou dimensfes destas mesmas fases,
com consequente alteracdo no comportamento térmico, na reologia, na estabilidade

e na morfologia do material hibrido. Sendo assim, a escolha dos componentes
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organicos e inorganicos torna-se essencial para a definicdo das propriedades do

material hibrido final.

Como exemplo de hibridos da Classe 1, tem-se aqueles formados pela
insercao de corantes organicos em matrizes inorganicas. Em funcédo da natureza do
corante, pode-se obter hibridos com propriedades fluorescentes, fotocromicas e de
Optica ndo linear. Outro exemplo de hibridos desta classe sdo os materiais obtidos
pela dissolugédo de polimeros organicos em um meio contendo alcéxidos metalicos,
que sao passiveis de sofrer hidrélise e policondensacdo, gerando uma matriz do
correspondente oxido. Neste caso, as cadeias organicas permanecem distribuidas
nos intersticios da rede inorganica. Redes interpenetrantes organico-inorganicas

também podem ser classificadas como hibridos da Classe [74-77]

Assim, de acordo com os exemplos citados anteriormente, é possivel obter-se
materiais hibridos formados entre polimeros organicos e oOxidos metalicos. A
combinagdo destes dois tipos de materiais tem levado ao desenvolvimento de
compositos e/ou materiais hibridos com propriedades superiores as apresentadas
por seus componentes individuais. [78-80]. O nosso estudo para essa dissertacao
esta relacionado a um sistema hibrido a partir de misturas de rodamina 6G (Rh-6G)
com NPs de Au e Rh6-G com NPs de Ag onde suas caracteristicas se encaixam

classe 1 dos materiais hibridos.
2.4 Técnicas espectroscopicas

Para caracterizar os materiais estudados usamos espectroscopia de absorgéo
e florescéncia onde sobre a incidéncia de radiacdo eletromagnética, uma molécula
de corante em seu estado fundamental Sp (em algum subnivel vibrénico) pode sofrer
uma transicao para um subnivel vibrénico do estado excitado S; (denotado por nj),
(ver a figura 9). As moléculas do subnivel n; relaxam rapidamente para o subnivel
mais baixo em energia do estado S; (subnivel n,), sofrendo um decaimento nao

radiativo em um intervalo de tempo muito curto, da ordem de picosegundos ou
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menor (~100 fs). A energia perdida neste processo contribui para o aquecimento do

meio.

Figura 6 - Diagrama de niveis de energia tipico de uma molécula de corante rodamina.
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Fonte: SILVA, 2010.

No caso da emissdo espontanea ou fluorescéncia, a energia do féton emitido
é igual a diferenca de energia entre os estados envolvidos na transi¢do, neste caso
E, — E,. O comprimento de onda dessa transicéo € dado por:

hc
Ao =
’ E;1-E;

(2.14)

Onde h é a constante de Planck e ¢ € a velocidade da luz no vacuo. Outro
decaimento ndo radiativo ocorre do subnivel n; - n,e dessa forma a molécula
retorna ao estado fundamental. O tempo do decaimento ndo radiativo do subnivel
excitado para o nivel energético mais baixo do estado Sy (fundamental 0) é também
de poucos picosegundos. O comprimento de onda da fluorescéncia geralmente é

maior que o comprimento de onda da luz absorvida. Desta forma:
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(E1 - Eo) < (Ei - Eo) (2-15)
Ou seja
Ao <Ay (2.16)

A capacidade de absorver luz de comprimento de onda curto e emitir em
comprimento de onda maior € uma propriedade util de corantes organicos, com

aplicacdes em diversos campos, principalmente na medicina.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serd feita uma descricdo das técnicas de espectroscopia
(absorcdo e luminescéncia), que foram usadas para caracterizar as amostras

estudadas.

Dividimos as amostras em trés conjuntos, Rn conjunto de amostras de
rodamina 6G diluidas em agua destilada; AuRn conjunto de amostras de rodamina
6G com nanoparticulas de ouro diluidas em agua destilada; e AgRn conjunto de

amostras de rodamina 6G com nanoparticulas de prata diluidas em agua destilada.

3.1 Preparacao das amostras

As amostras estudadas foram rodamina 6G (Rh-6G), Rh-6G com
nanoparticulas de ouro (NPs de Au) e Rh-6G com nanoparticulas de prata (NPs de
Ag). Para o preparo das concentracfes da Rh-6G, conjunto Rn, preparamos a
solucdo R1 com 4,1914 mg de Rh-6G em 5 ml de agua destilada. A partir de R1
preparamos mais oito amostras com concentra¢cdes mais baixas de modo que R1 é

a amostra mais concentrada e R9 a menos concentrada.

Para os demais conjuntos, diluimos a Rh-6G de forma similar ao que foi feito
para o conjunto Rn acrescentando nanoparticulas de Au ou nanoparticulas de Ag e
preparamos os conjuntos AuRn e AgRn. A partir de AuR1 preparamos mais oito
amostras com concentra¢gdes mais baixas, de modo que AuR1 é a amostra mais
concentrada e AuUR9 a menos concentrada. Repetimos a operacao para o conjunto

AgRn substituindo as nanoparticulas de Au por nanoparticulas de prata.

As nanoparticulas de ouro e prata utilizada para o preparo dos conjuntos de
amostras foram adquiridas pela empresa PlasmaChem GmbH (Berlim — Alemanha)
a Solugédo NPsAu contém 0,05 mg/ml e o diametro 20 nm e a Solugcdo NPsAg 0,1

mg/ml e didmetros 10nm a figura 11 mostra as NPs.



Figura 7 - Solugcdo de nanoparticulas de ouro e prata.
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Os valores das concentragcfes das amostras dos conjuntos Rn, AuRn e AgRn
estdo descritas nas trés tabelas seguir:

Tabela 1 - Conjunto de amostras Rn

Fonte: Autor, 2013.

Conjunto Concentracdo de Rh-6G
Rn mg/ml mol/l
R1 8,3828 x 10*  1,75x 107
R2 5.8919x 10" 1,23x10®
R3 3.3531x 10" 0,70x10®
R4 1.6765x 10"  0,35x 107
R5 8,3828 x 10°  1.75x 10™
R6 3,3531x 102  7,00x 107
R7 9,5803x10°  2,00x 10
R8 3,8321x 10° 8,00 x 10°
R9 8,3828 x 10*  1,75x10°




Tabela 2 - Conjunto de amostras AuRn

Conjunto Concentracao de Rh-6G
AuRnN mg/ml mol/l
AuR1 8,3828 x 10! 1,75 x 103
AuR2 5.8919 x 10% 1,23 x 107
AuUR3 3.3531 x 10% 0,70 x 1073
AuR4 1.6765 x 10 0,35x 1073
AUR5 8,3828 x 107 1.75x 10
AURG6 3,3531 x 107 7,00 x 10°
AuR7 9,5803 x 107 2,00 x 107
AURS 3,8321 x 10 8,00 x 10°®
AUR9 8,3828 x 10 1,75 x 10°

Fonte: Autor, 2013.

Tabela 3 - Conjunto de amostras AgRn

Fonte: Autor, 2013.

Conjunto Concentragcao de Rh-6G
AgRn mg/ml mol/l
AgR1 8,3828 x 10  1,75x 107
AgR2 5.8919 x 10"  1,23x 107
AgR3 3.3531x 10" 0,70x 107
AgR4 1.6765x 10* 0,35 x 103
AgR5 8,3828 x 10°  1.75x10™
AgR6 3,3531x 102 7,00 x 10°
AgR7 9,5803 x 10° 2,00 x 10
AgR8 3,8321x10° 8,00x 10°
AgR9 8,3828 x 10*  1,75x10°

39
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Figura 9 - Conjunto de amostras Rn, AgRn e AuRn.

Fonte: Autor, 2013

3.2 Métodos espectroscopicos

A espectroscopia estuda a interagdo da radiacdo com a matéria, seja essa
interacdo uma absorgdo, emissdo ou espalhamento da radiagdo por atomos ou
moléculas [81]. Da mecéanica quantica sabe-se que a luz tem um comportamento
dual, comportando-se tanto como onda quanto como particulas. Tais particulas,
chamadas de f6tons, tém energia bem definida pela expressao abaixo:

E=hu (3.1)
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onde h é a constante de Planck e v é a frequéncia. Podemos reescrever a equacao
anterior em termos do comprimento de onda, sabendo que v = ¢/A, onde 4 € o

comprimento de onda. Assim temos,

A= (3.2)

O estado de uma molécula é descrito por meio de uma funcao de onda ¥ que
depende normalmente, das coordenadas espaciais, dos elétrons e nucleos, e dos
campos externos. Esta funcdo representa uma amplitude de probabilidade e o
quadrado do seu médulo |¥|? representa uma densidade de probabilidade de acordo

com a interpretacdo de Max Born [82].

A mecéanica quantica nos diz também que as energias que uma molécula
pode assumir sao discretas, e estes valores discretos de energia representam os
niveis de energia da molécula. A distribuicdo espacial dos elétrons determina os
niveis eletrénicos de energia, que podem ser desmembrados em niveis vibracionais,
representando os modos de vibracdo da molécula. Ainda ha menores subdivisdes
chamadas de niveis rotacionais. Quando os valores de energia que a molécula
assume sdo 0s menores possiveis, € dito que a mesma se encontra em seu estado

fundamental, e qualquer outro estado com energia é chamado de estado excitado.

Quando uma molécula é irradiada, ela pode sair de seu estado fundamental
até um estado excitado, desde que a energia da radiacdo corresponda a diferenca
entre o nivel fundamental e o excitado em questdo. Na espectroscopia de absor¢éo
estamos interessados na quantidade de luz que a molécula absorveu em funcéao do
comprimento de onda, podemos através desta obter informag¢des quantitativas e
gualitativas sobre a amostra. Na espectroscopia de luminescéncia, o interesse esta
na emissao dos fétons quando a molécula, apds relaxacdo, retorna ao seu estado
fundamental. Como queremos analisar a absorcdo deluzem funcdo das

propriedades do material, devemos utilizar a lei de Beer-Lambert.
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3.2.1 Espectroscopia de absorcéo.
Lei de Beer-Lambert

Em estudos quantitativos envolvendo absorcéo de radiacdo, necessita-se de
uma medida experimental que caracterize a quantidade de radiacao eletromagnética
absorvida por uma amostra, através de uma lei geral conhecida como Lei de Beer-
Lambert [83]. A esta quantidade chamamos de poténcia radiante (quantidade de
energia radiante por unidade de tempo). Como sua magnitude pode variar com a
direcado, € conveniente defini-la como funcao de um plano perpendicular a direcdo do
fluxo da radiacdo. Na prética, a radiagdo absorvida por uma amostra é determinada
comparando-se a poténcia radiante do feixe transmitido na auséncia de espécies

absorventes com a intensidade radiante transmitida na presenca destas espécies.

Figura 9 - Absorg¢éo de luz por uma amostra.
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Fonte: Autor, 2013 — Adaptado de Moore

Analisando a figura 10 temos que a variacdo da intensidade de transmitancia
(dI) é representada pela variacdo da intensidade inicial (I,) e a intensidade final (I)
em relagdo ao caminho 6tico x. A intensidade decresce com a distancia percorrida e

devemos colocar o sinal negativo.
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E = —e&cl (32)

Onde ¢ é o coeficiente de extensdo molar do material o qual representa o

guanto uma amostra absorve de luz.

12 = [F—eCdx (3.3)

101

lnli = —&Cx (3.5)

0

Da equacéo (3.5) temos a seguinte relacao:

[ I—l T
nlo—n

Onde T é a transmitancia, substituindo na equacéo (3.5)
InT = —&Cx (3.6)

Aplicando as propriedades de logaritmos na equacao (3.6)

—logf = —eCx > _(—10,:;{9:) = &Cx (3.7)
logio logio
Temos
—logT = log (%) =A (3.8)

A é a absorbancia, de uma forma alternativa podemos escrever a equacdo (3.8) em

relacdo as intensidades.

I

Onde
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A =¢eCx (3.10)

Portanto, lei de Beer prediz que a densidade Optica € diretamente
proporcional a concentracdo de espécie absorvedora. Desvios dessa lei podem ser
causados pelo experimento ou a propria espécie absorvedora

Uma caracteristica particular da lei de Beer-Lambert é ser aditiva. Em muitos
casos, € possivel determinar simultaneamente duas ou mais espécies diferentes
presentes numa amostra, utilizando esta mesma lei. Teoricamente, isto pode ser
realizado desde que ndo ocorra nenhuma interacdo entre as espécies, e que 0
espectro de absorcdo observado pela mistura seja a soma dos espectros individuais
que seriam obtidos caso cada uma das espécies estivesse presente sozinha na

solucéo e sob as mesmas condi¢cdes experimentais.

Na pratica, estas condi¢des ideais ndo ocorrem, no entanto ainda assim, €
possivel a determinacdo de espécies quimicas em uma mistura. Neste caso, para
cada comprimento de onda, a absorbéancia total devido as espécies presentes na

solucéo pode ser expressa como a soma das absorbancias de cada uma delas:

ATotal = A1 + A2 e An = Slbcl + SZbCZ + .- Sann (311)

onde Aij(comi=1, 2, 3...) € a absorbancia de cada componente da substancia, que

individualmente deve obedecer a lei de Beer-Lambert.

3.2.2 Aparato experimental de espectroscopia de absorcao.

Para realizar as medidas de absorcdo na regido do visivel varrendo de 400
nm a 700 nm de todas as amostras, usamos um espectrofotdbmetro da marca Perkin
Elmer modelo Lambda 1050 (figura 11). Um arranjo experimental comumente usado

para medidas de absor¢ao encontra-se descrito na figura 12.
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Figura 10 - Espectrofotdmetro Perkin EImer modelo Lambda 1050.

Fonte: Autor, 2013.

Figura 11 - Esquema Basico de um Instrumento para Medir a Absorgéo, Sistema de

Feixe Duplo.
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Fonte: Autor, 2013.

3.2.3 luminescéncia

A luminescéncia é a emissdo de radiacdo (luz) por uma substancia quando

esta é submetida a algum tipo de estimulo externo, estrutural, quimico ou biologico,
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podendo, assim, ser classificada de acordo com o estimulo ou agente excitador [84,
85]. Entre as mais estudadas temos a Termoluminescéncia que é devido a variacao
de temperatura, a Eletroluminescéncia devido a aplicacdo de campo elétrico externo
sobre o objeto em estudo, a Quimiluminescéncia devido a reacdes quimicas, a
Bioluminescéncia devido a alteracbes em propriedades biolégicas e a
Fotoluminescéncia devido a absorcdo de fétons pela matéria. Neste trabalho
faremos o uso da Técnica de Espectroscopia de Fotoluminescéncia aplicada aos
conjuntos (Rn, AuRn e AgRn).

3.2.4 Fotoluminescéncia

O fendmeno da fotoluminescéncia refere-se a emissdo de luz por uma
amostra (ou meio material) ap0s ser excitada por uma fonte luminosa. Geralmente
utilizam-se fontes de luz monocromaticas tais como lasers ou lampadas seguidas de
monocromadores, possibilitando assim uma excitacdo no material com uma energia
conhecida. Os fétons incidem sobre o meio material (amostra) e sdo absorvidos,
provocando assim a excitacdo dos elétrons para estados de maior energia. Apos a
excitacao o sistema relaxa, retornando ao estado fundamental. Neste processo parte
dos elétrons volta ao estado de menor energia mediante a emissdo de fotons
(processo radiativo) e outra parte pela emissao de fénons (processo nao radiativo).
A intensidade da luz emitida (fotoluminescéncia) e seu conteldo espectral contém

muitas informacgdes acerca das propriedades do material analisado [42].

A fotoluminescéncia pode ser classificada quanto ao tempo de vida dos
estados excitados, em fosforescéncia e fluorescéncia. Na fosforescéncia o meio
material é estimulado e emite radiagdo por um intervalo de tempo prolongado, da
ordem de 10° s a 10% s, enquanto que na fluorescéncia o tempo de decaimento da
intensidade de emissdo é quase que instantaneo, da ordem de 10® s. Portanto,
guando usarmos o termo fotoluminescéncia estamos nos referindo a fluorescéncia,
pois todas as caracteristicas apresentadas aqui se referem a transi¢cées da ordem de

picosegundos [42, 82].



a7

O fendmeno de fotoluminescéncia acontece basicamente em trés etapas:
excitacao, relaxacdo e recombinacéo. A excitacdo ocorre quando fotons de energia
igual ou maior que a energia do espagamento entre 0s niveis incide sobre o material
excitando os elétrons para a banda de conducgdo. A relaxacdo ocorre quando 0s
elétrons decaem para o fundo da banda de conducéo por processos néo radiativos,
com a criacao de féonons. A recombinacdo ocorre quando o elétron que se encontra
no fundo da banda de conducdo se recombina com o buraco na banda de valéncia

via atracdo coulombiana, emitindo fotons.

3.2.5 Fotoluminescéncia em Rh-6G e em sistemas hibridos Rh-6G com NPsAu e
NPsAg

As propriedades Opticas dos corantes organicos sao altamente dependentes
do ambiente quimico onde se encontram. E nessa dependéncia que se baseia o
desenvolvimento de materiais hibridos com propriedades fotoluminescentes
especiais [86]. Neste contexto, o entendimento da dependéncia das propriedades
eletrbnicas, e consequentemente das espectroscépicas, com as propriedades
macroscopicas que implicam mudangas nas interagdes “hospedeiro-convidado”, tais
como temperatura e pressdo, € de fundamental importancia, tanto no ambito
académico quanto no das aplicacdes. Dentre os sistemas que podem ser utilizados
como matrizes versateis para o desenvolvimento de materiais hibridos estdo as
nanoparticulas metdlicas principalmente o ouro e a prata. Por outro lado, dentre os
luminoforos organicos que sdo preparagcdes quimicas inorganicas destacam-se os
corantes xanténicos, tais como, rodamina e fluoresceina [87], que, pela acdo de
radiacdes visiveis ou invisiveis (por exemplo, luz solar, radiacdo ultravioleta, raios
catddicos e raios X), produzem o fendmeno de luminescéncia, isto é, fluorescéncia
ou fosforescéncia de forma mais eficiente. No presente trabalho, incorporaremos
nanoparticulas metalicas na Rh-6G, variando concentracdo e desta forma

investigaremos suas propriedades Opticas.
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3.2.6 Arranjo Experimental de Fotoluminescéncia

A figura 12 mostra o arranjo experimental do experimento de fluorescéncia no
Laboratorio de Fotdnica. Usamos como fonte de excitacdo um laser de Argbnio em
488 nm, (modelo innova 90c marca COHERENT). A radiacédo, focalizada por lentes,
incidiu perpendicularmente a uma das faces e a luminescéncia foi detectada a 90°

de forma a evitar luz espuria da excitacao.

Para a coleta da fluorescéncia foi utilizado um cabo de fibra 6tica multimodo.
A fibra leva a luz a um monocromador modelo PHERSON que € coletada por uma
fotomultiplicadora. O sinal é entéo lido por um amplificador lock-in (modelo SR530)
ligado a um computador através de uma placa GPIB. O lock-in utiliza como
referéncia um sinal modulado por um “chopper’. O sistema de aquisicdao é
controlado através de um programa de computador em linguagem LabVIEW® que,
além do lock-in, controla o motor de passo do monocromador através de uma porta

serial.
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Figura 12 - Arranjo experimental para medidas de fotoluminescéncia
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Fonte: SILVA, 2010

Para excitacdo das amostras usamos um laser de argbnio com comprimento
de onda 488 nm.

O monocromador usado para obtencéo dos resultados foi o Mc Pherson 207,
com comprimento de onda inicial: A= 400 nm, entrada da fenda com abertura de 16
voltas (4 mm) e saida da fenda 5 voltas (1,25mm). Apds preparar as amostras, antes
de fazer absorcdo e luminescéncia, realizamos agitacdo magnética numa média de

trés minutos para cada concentracéo a fim de homogeneizar as solugdes [88, 89].
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4 EFEITO DA PRESENCA DE NANOPARTICULAS DE OURO NA
FORMACAO DE AGREGADOS DE RODAMINA 6G

A literatura mostra que progressivamente tem sido dada mais atengédo aos
sistemas que envolvem nanoparticulas de ouro em combinacdo com moléculas de
corante [90, 91]. Neste capitulo vamos fazer uma analise comparativa das medidas
de espectroscopia nas amostras Rh-6G e o grupo AuRn com o intuito de investigar a
influéncia de nanoparticulas metalicas na formacao de agregados.

4.1 Nanoparticulas de ouro (NPsAu)

As NPs de Au podem ser produzidas com distintos tamanhos e formas e ser
facilmente manipuladas, podendo ser ligadas a anticorpos, polimeros, sondas de
diagnéstico, farmacos, material genético, etc. Por todos estes fatores, as NPsAu

despertam um grande interesse no campo da fisica, quimica, biomedicina etc.

Nesta dissertacdo usamos NPsAu em solucdo aquosa na concentracdo de
0,05 mg/mL para elaboracdo das concentracbes do conjunto (AuRn) para entdo
analisarmos as influéncias das nanoparticulas na formacdo de agregados. As
nanoparticulas de Au foram adquiridas da empresa PlasmaChem GmbH (Berlim —
Alemanha), e possuem dimensdo de 20 nm. Na figura 13 mostramos seu espectro

de absorcado com banda centrada em aproximadamente 530 nm.
4.2 Interacédo entre NPsAu e corante Rodamina 6G (Rh-6G)

Sistemas formados por moléculas de corantes e nanoparticulas metéalicas tém
atraido grande interesse em aplicagbes como guias de onda, biossensores e
materiais Opticos ndo lineares [30, 31]. Experimentalmente tem se observado o
aumento da fluorescéncia de corantes pelo uso de nanoparticulas de ouro e de prata
[91]. Por outro lado, nanoparticulas metélicas também podem causar reducdo da
fluorescéncia da molécula de corante adsorvido. Uma reducdo consideravel da

fluorescéncia de moléculas de corante préximas de nanoparticulas metalicas pode



51

ser observado em particulas com tamanho inferior a 1 nm de raio. A queda pode ser
essencialmente atribuida a um aumento na taxa de decaimento nédo radiativo devido
a transferéncia de energia, que depende do tamanho das nanoparticulas. As
propriedades Opticas (tanto o aumento quanto a reducdo da emissdo) de uma
molécula de corante localizada proxima de uma nanoparticula de metal sdo afetadas
pelo ambiente eletrodinédmico local [94, 95]. Essas caracteristicas quando temos NPsAu
interagindo com corantes nos motivaram a estudar as interacdes microscopicas desse

sistema hibrido.
4.3 Espectros de absorcao dos conjuntos Rn e AuRn.

Torna-se importante conhecer as caracteristicas da absor¢cdo e da emisséo
em diferentes condicdes, relacionada a variacdo da temperatura, pressao e
concentracdo e o tipo do solvente onde é diluido a Rh-6G. Para compreendermos o
quadro fotofisico do composto, precisamos conhecer a configuracdo de excitacdo. A
Rh-6G diluida em &gua destilada tem uma forte tendéncia a formar agregados,
especialmente dimeros. A adicdo de NPs de Au pode alterar a formacédo destes
agregados e, portanto alterar as eficiéncias de emissdo. Vamos investigar o
surgimento e as alteracdes sofridas nesses sistemas, fazendo uso de espectros de
absorbancia para diversas concentracdes de Rh-6G.

Utilizamos dois conjuntos de amostras para fazer a analise: o conjunto Rn
com variacdo da concentracdo do corante Rh-6G e o conjunto AuRn que mantém
fixo o numero de NPsAu e varia-se a concentracdo do corante Rh-6G. As
concentragbes usadas foram apresentadas no capitulo 3 nas tabelas 1 e 2 e

realizamos medidas de absor¢éo, para todas as concentragéo citadas.

Na figura 13 temos espectro de absorbéncia da NPsAu utlizada na
preparacdo do conjunto AuRn. A figura 14 (a)-(d), mostramos espectros de
absorbancia para algumas concentracées de Rh-6G diluida em &agua destilada.

Lembrando que a amostra R3 é mais concentrada que a amostra R9. Podemos
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observar que a formacédo de dimeros em solucdo aquosa de Rh-6G € percebida
qualitativamente com 0 aumento da concentracdo. Em solu¢des bem diluidas como
na amostra R9 com 1,75 x 10 mol/L, figura 14 (d), o espectro exibe basicamente
uma Unica banda de absor¢do com pico em 523 nm, indicando que podemos
considerar, como uma primeira aproximacao, somente a existéncia de monémeros.
Quando a concentracdo aumenta surge outra banda de absorcdo com pico em 500
nm, como mostram 0s espectros para concentracdes intermediarias R3 e R5, 0 que
sugere que neste intervalo ha dois tipos de agregados em equilibrio: mondémeros e

dimeros.

Figura 13 - Espectros de absorbancia da solucdo de NPsAu.
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Fonte: Autor, 2013.
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Figura 14 - Espectros de absorbéncia do corante Rh-6G nas concentragdes de a) 0,70
x 10° mol/L, b) 1.75 x 10 mol/L, c) 2,00 x 10 mol/L e (d) 1,75x10° mol/L.

10t (a) Atotal— () 10} (b) Atotal —»
08} 08}
, \ c O
« \ S Ad
e c
g 06 g 0,6 F
5 \ Am o Am
| [}
0 04r | a 04t
e} Ag—" <
< / \
02} / 02}
400 450 500 550 600 400 450 500 550 600
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)
(c) A
- total
0 otal —{" rol (d)
08}
© .g 0,8
: :
<
«v 0.6 006
2 Am 5
% 2
04t
Q v < 04
< Ag
02+ i 0,2
00 = S T 0,0 . . .
400 450 500 550 600 400 450 500 550 600
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

Fonte: Autor, 2013.

Onde An é absorbancia de mondémeros, Aq4 absorbéncia de dimeros e Atal
absorbancia total, podemos observar que quando aumentamos a concentracdo de
Rh-6G amplia a formagédo de dimeros, esse resultado condiz com a literatura em
para rodamina diluida em agua a formacéao de agregados é mais intensa em baixas
concentracbes. Também é verificada a presenca de dimeros do tipo H para

concentracdes > 10™ mol/L [8, 50]

Para analisar a relacdo entre a populagdo de mondmeros e dimeros em
funcdo da concentracdo de Rh-6G, os espectros de absorcao foram deconvoluidos a

partir do uso de funcbes Lorentziana a fim de separar em duas funcdes distintas a
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resposta do sistema, na figura 14-a sendo o primeiro pico (maior A) representativo da
assinatura dos dimeros e o0 da outra funcdo consegientemente representaria a
assinatura dos monémeros. Ja Na Fig. 14-c observa-se que o pico maior (1) é o de
mondmero e 0 menos é pico do dimero, essa relacéo vai depender da concentragdo
da Rh-6G.

A figura 15 mostra espectros de absorcdo para concentracfes altas e baixas
da solugdo de Rh-6G com NPsAu. Observamos o0 aparecimento do mesmo
fendmeno, ou seja, amostra menos concentrada, AUR9, mostra a formacgéo apenas

de monémeros com pico em 529 nm.

Quando a concentracdo aumenta (espectros das concentracdes
intermediarias AUR3 e AuR5), surge outra banda de absor¢gédo com pico em 502 nm,
0 que sugere que neste intervalo ha dois tipos de agregados em equilibrio:
mondmeros e dimeros, pois observamos caracteristicas semelhantes no espectro de
absorcdo da Rh-6G [1-5]. Yuzhakov [14] relatou em seu trabalho que em solugbes
aquosas do corante Rh-6G com concentragdes maiores que 10 mol/L ja ha
formacdo de agregados. Portanto, os espectros de absorcdo da Rh-6G e AuRn
nada mais sdo do que a deconvolucdo dos espectros de absorcdo dos dois

constituintes: monomeros e dimeros.
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Figura 15 - Espectros de absorbancia do conjunto AuRn para concentracfes de (a)
0,70 x 10° mol/L, (b) 1.75 x 10" mol/L, (c) 2,00 x 10° mol/L e (d) 1,75 x 10°®

ml/L.
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Fonte: Autor, 2013.

Na figura 16 (a)-(f) tentaremos mostrar as relagcdes entre os picos de
mondmeros e dimeros comparativamente para os grupos AuR3 e R3, assim como
para os grupos AuR5 e R5. Para a maior concentracdo de Rh-6G (Figura 18a)
observamos a maior relacdo mondémeros/dimeros de aproximadamente duas vezes

para os dimeros formados, mostrando a surgimento de agregados para altas

concentracdes do corante.
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Com a adicdo de NPsAu (amostra AuR3) notamos uma reducdo do pico
referente a formacdo de dimeros, ou seja, as NPsAu inibiram a formacdo de
dimeros (Figura 16b). Em solu¢cdes mais diluidas (R5 na figura 16c), novamente
observamos uma interagcdo das NPs metélicas com o corante, mas agora
percebemos que em baixa concentracdo a formacdo de agregados ndo sofre

influéncia das NPs (Figura 15 d).

Figura 16 - Espectros de absorbancia das amostras (a) R3, (b) AuR3, (c) R5, (d) AuR5,
(e) R7 e (f) AuR7
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Podemos observa que na figura 16 (a)-(d) que para baixas concentragdes de
Rodamina 6G, as NPsAu nao influencia na formacdo de agregados mas quando
aumentamos a concentracdo de Rh-6G ao analisar as Figl6é (a)-(b) podemos
visualizar a influéncia da NPsAu na formacédo de agregados nosso caso temos uma

diminuicdo na formacao de dimeros.

As intensidades de absorbancia, A, e Aq podem ser obtidos diretamente da
deconvolucdo dos espectros de absorbancias, onde An esta relacionado com a
formacao de mondmeros e Aq com a formacao dos dimeros. Os valores de A, e Ag
sdo tomados nos picos das absorbancias ou coeficientes de absorcdo dos
mondmeros e dimeros, respectivamente, e ndo no comprimento de onda central de
absorcéo [48, 92]. Na figura 17 apresentamos a dependéncia de An/A e A4/A versus
a concentracdo para os conjuntos Rn e AuRn. Note que ha uma inversdo nas
fracbes com o aumento da concentracdo, o que esta de acordo com resultados
obtidos na literatura para o intervalo de concentracao utilizado (1 x 102 a 1 x 10).
Podemos verificar pelo gréfico que a formacédo de agregados € mais acentuada nas

solugdes mais concentradas
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Figura 17 - FracGes de monémeros (Am/A) e de dimeros (Ad/A) versus a concentragao

de Rh-6G.
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Fonte: Autor, 2013.

Na figura 17 podemos observar que as amostras mais concentradas do
conjunto Rn tem uma maior formacgédo de agregados, confirmando a andlise feita das

figuras 15 e 16.
4.4  Espectros de emissao do corante Rh-6G e do grupo AuRn.

Nas figuras 18 (a)-(d) e 19 (a)-(d) apresentamos espectros de emissédo para
quatro concentragfes de Rh-6G e para o grupo AuRn, respectivamente. Nessas
figuras podemos observar que a formacdo de agregados € vista através das
mudanc¢as no espectro de emissdo, mudancas essas fortemente dependentes da

concentracéo do corante Rh-6G.

Em solucdes bem diluidas como na amostra R9 com 1,75 x 10° mol/L (figura
18d), o espectro exibe uma banda de emissdo com pico em 560 nm,
aproximadamente equivalente ao espectro de emissdo dos mond6meros. Com a

adicdo de NPsAu, percebemos a inibicdo na formacgéo de dimeros (Figura 18 (a)-(d))
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aumentando a diluicdo da solucdo de Rh-6G. Na figura 19 ndo conseguimos mostrar

0s espectros para as mesmas concentracdes usadas na figura 19. Os espectros de

emissao obtidos com a adicdo de NPsAu apresentaram-se muito ruidosos e de dificil

tratamento. No entanto, observamos a influéncia da NPs metélicas quando

registramos a diminuicdo na formacéo de dimeros.

Figura 18 - Espectros de emissdo da rodamina 6G em agua destilada nas
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Figura 19 - Espectros de emisséo do grupo AuRn para concentracfes de Rh-6G de: (a)
1,23 x 10° mol/L, (b) 0.35 x 10 mol/L, (c) 8,00 x 10° mol/L e (d) 1,75 x 10° ml/L.

1,0 10k (b) AuR5
© -
5 0,8 © 0,8 |
o 2
0,6 O o6}
(] B
g 3
@ e
|5 04t @ 04r
IS L
021 £ 0,2}
0,0 il | Il e L 0.0 == 1
500 550 . 600 650 700 750 500 550 600 650 700 750
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)
1ot (¢) <« Erota  |AURS vol (d) AuR9
E ~
S 08} S 08l
~ =]
GJ N
T 06} 8ot
° @
‘» 04 o
C 4+ (2] L
|5 2 04
< 2
0,2+ £ 02}
0,0 . : 00 : ' : :
500 550 600 650 700 750 500 550 600 650 700 750
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

Fonte: Autor, 2013.

Onde E, € emissao de mondémeros, Eqemissédo de dimeros e E;qa emissao total.
4.4.1 Tipos de formagao de agregados dos conjuntos Rn e AuRn

A agregacio é o fendbmeno da auto-associacdo de moléculas em solucdo. E
também um modelo fundamental para muitos tipos de interagcbes moleculares, como
a formacdo de micelas e a unido de pequenas moléculas orgéanicas, formando
macroestruturas complexas em solucdo, e que dependendo da concentracao

alteram pouco ou muito as propriedades fisico-quimicas da solucéao.
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Quando a concentracdo aumenta € visto um deslocamento do pico de
emissao, ou seja, ocorre um deslocamento para o vermelho no espectro de emissao.
Tal deslocamento é atribuido & presenca de agregados na solugdo. Assim como
acontece na absorcdo com maiores concentracées do corante, a banda de emissao
dos dimeros cresce mais que a dos mondmeros. Como foi apresentada nessa
dissertacdo, a teoria de éxciton prediz a existéncia de dimeros fluorescentes, nao
fluorescentes ou fracamente fluorescentes em fungédo da geometria do dimero. Em
nossas amostras usamos agua destilada como solvente, um material polar que tem
maior tendéncia de formar dimeros do tipo H com geometria do tipo sanduiche, os
guais sao fracamente fluorescentes ou nao fluorescentes. Por outro lado, dimeros do
tipo J com geometria do tipo obliqua prevalecem em solventes com baixa
polaridade, por exemplo, metanol, etanol ou solventes ndo polares [10-14]. Fazendo
a deconvolucdo do espectro de emissdo na Figura 19 (a-d), nos certificamos que
para maiores concentracdes prevalece a banda dos dimeros. Na Figura 20
apresentamos o comprimento de onda de emissdo médio em funcdo da
concentragcdo para os conjuntos Rn e AuRn. Esta figura representa de forma mais
clara o red-shift (deslocamento para o vermelho) do espectro de emissdo com o

aumento da concentracéo.

Figura 20 - Comprimento de onda de emissdo médio do corante Rh-6G como fungéo
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4.6 Conclusdes do Capitulo

Neste capitulo utilizamos a técnica de espectroscopia convencional para
determinar a dimerizacao do corante rodamina 6G (Rh-6G) em agua destilada e NPs
de Au adicionadas ao corante Rh-6G. A investigacdo foi realizada variando as
concentracbes de Rh-6G nos dois conjuntos, Rn e AuRn. Ambas as analises

ocorreram no intervalo de 10° a 10 mol/L.

A solucdo aquosa do corante Rh-6G apresentou, com 0 aumento da
concentracédo, dois picos caracteristicos no espectro de absor¢céo e estes podem ser
relacionados com as moléculas do corante na forma de dimeros e mondémeros. O
aumento da concentracdo faz com que o pico referente aos dimeros aumente e em

contrapartida, o pico referente aos monémeros diminua.

A fim de estudar a dependéncia do pico de absorcdo caracteristico dos
dimeros, deconvolucdes dos espectros de absorcdo em duas lorentzianas foram
realizadas. Com isso foi possivel verificar a formacdo de agregados. Para analise do
grafico de absorcdo dos conjuntos Rn e AuRn podemos observar que absorcéo as
nanoparticulas de ouro influenciam na inibicdo da formagdo de dimeros nas
solucbes de Rh-6G. Ja& nas andlises das emissbes dos conjuntos Rn e AuRnN
podemos visualizar a formacdo de dimeros com aumento da concentracao
infelizmente o0s espectros de emissdo obtidos com a adicdo de NPsAu
apresentaram-se muito ruidosos e de dificil tratamento com isso néo foi possivel em

fazer uma analise mais minuciosa devido a qualidade dos gréficos.
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5 EFEITO DA PRESENCA DE NANOPARTICULAS DE PRATA NA
FORMACAO DE AGREGADOS EM RODAMINA 6G

No capitulo anterior mostramos as interacdes das nanoparticulas de ouro
(NPsAu) com o corante rodamina 6G (Rh-6G) e a influéncia das nanoparticulas para
a formacdo de dimeros. As NPsAg sdo uma extensdo natural dos trabalhos
envolvendo sintese de NPsAu. Os primeiros trabalhos descritos na literatura sobre
sintese de NPsAg foram os de Heath e colaboradores [74]. Esses trabalhos tiveram
uma grande importancia devido a alta monodispersdo de tamanho das NPs
sintetizadas. Existem na literatura muitos trabalhos relacionados com a sintese de
NPsAg visando véarias aplicacdes em eletrodos modificados para biodeteccéo,
agentes bactericidas e muitos outros [77-79].

Por todos estes fatores, as NPsAg despertam um grande interesse no campo
da fisica, quimica, medicina e etc. Nesta dissertacdo usamos nanoparticulas de
prata em solucdo aquosa com concentragcdo de 0,05 mg/mL fabricadas pela
empresa PlasmaChem GmbH (Berlim - Alemanha) para elaboracdo das
concentracfes do conjunto AgRn afim de analisarmos as influéncias Opticas das
NPs no corante Rh-6G.

Como ja descrito no capitulo anterior na secéo 4.2, os sistemas formados por
moléculas de corantes e nanoparticulas metalicas tém sido muito estudados por
varios centros de pesquisas do pais e do mundo. Os fenbmenos fisicos em escala
nano tem suas peculiaridades por influenciar mudancas nas propriedades opticas
(absorgéo, fosforescéncia, fluorescéncia e espalhamento) dos materiais e tem
grande aplicacdo nas areas da quimica, biologia e nas engenharias. Neste capitulo
vamos descrever a influéncia das nanoparticulas de prata (NPsAg) com o corante

Rh-6G para a formacao de agregados, atraves de técnicas espectroscopicas.
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5.1 Espectros de absorcéo dos conjuntos Rn e AgRn.

No capitulo 4 descrevemos o comportamento do espectro de absor¢cao dos
conjuntos Rn e AuRNn e suas caracteristicas ao formar agregados de acordo com a
concentracdo de Rh-6G. Realizamos medidas de absorcdo e emissao, para todo o
intervalo de concentracao utilizado. Assim como na figura 15 (a)-(d) do capitulo
anterior, que mostra espectros de absorcao para concentracoes altas e baixas da
solucdo de Rh-6G diluida em &gua destilada, montamos uma sequéncia de
resultados semelhantes nas figuras 21 (absorbancia unicamente de NPsAgQ) e 22
(a)—(e), que mostra espectros de absorcdo para concentracfes altas e baixas da

solucdo de Rh-6G diluida em &gua s6 que adicionando NPsAg.

Na figura 21 observamos uma banda de absorcdo das NPsAg em torno de
400 nm, que nos sera util guando da analise da formacdo de agregados no sistema
hibrido com baixa concentracdo de Rh-6G mostrado na figura 22.
Comparativamente ao sistema hibrido do conjunto de amostras AuRn, o sistema
hibrido da figura 22 mostra comportamento semelhante. A amostra menos
concentrada, a AgR9 (Figura 22-d), apresenta apenas um pico em aproximadamente
400 nm, resultado coerente ja que como a concentracdo de Rh-6G é muito pequena
a absorbancia que prevalece é a das NPsAg. Quando a concentracdo aumenta
surge uma banda de absorcdo com picos em torno de 500 nm e 530 nm, como
mostram as absorbancias para concentragfes intermediarias de Rh-6G (R3 e R5)
com adicdo de NPsAg. A observacdo destes dois picos no sistema hibrido AgRn,
nos sugere que neste intervalo de concentracbes ha dois tipos de agregados em
equilibrio: mondémeros e dimeros. A formacédo desses agregados ja sdo observadas
no grupo Rn, onde sé existe Rh-6G em varias concentracdes. No entanto, a relagéo

entre as intensidades dos picos referentes a monémeros e dimeros mudam.

Na figura 24-a, observamos que para altas concentragdes de Rh-6G, os picos
referentes a dimeros e mondémeros se equivalem, diferentemente do que foi

observado na absorbancia apenas de Rh-6G na mesma concentracdo R3.
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Certamente a interacdo ocorrida entre NPsAg e o corante Rh-6G € a responsavel
por esse comportamento, corroborando com o resultado para o grupo AuRn para
essa mesma concentracdo. Para concentracdes intermediarias (R5 e R6) de Rh-6G,
percebemos uma diminuicdo da formacdo de dimeros a medida que diminui a
concentracdo do corante, diferentemente dos resultados obtidos para as
absorbéancias unicamente de Rh-6G que aumentava a formacédo de dimeros com o
aumento da concentracdo do corante. Novamente, observamos a influéncia das

nanoparticulas metéalicas no sistema hibrido.

Figura 21 - Espectro de absorbancia de NPsAg em solu¢do aquosa.
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Fonte: Autor, 2013.
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Figura 22 - Espectros de absorbancia do conjunto de amostras AgRn para quatro
concentragdes de Rh-6G: (a) 0,70 x 10° mol/L, (b) 1,75 x 10 mol/L, (c) 7,00
x 10° mol/L e (d) 1,75 x 10 mol/L.
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Na figura 25 tentaremos mostrar as rela¢cdes entre os picos de mondémeros e
dimeros comparativamente para os grupos AuR3, R3 e AgR3, assim como para 0s
grupos AuR5, R5 e AgR5. Para a maior concentracdo de Rh-6G (Figura 24a)
observamos uma relacdo entre as intensidades dos picos de aproximadamente o
dobro para os dimeros formados, mostrando o surgimento de agregados para altas
concentracbes do corante. Ao adicionarmos NPsAu a solugcdo aquosa de Rh-6G,
notamos uma reducao do pico referente a formacéo de dimeros. Podemos dizer que

as NPsAu dificultam a formacdo de dimeros (Figura 23-b). Quando adicionamos
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NPsAg, percebemos uma igualdade na relacdo entre a formacédo dos agregados,

novamente mostrando a interacdo das NPs metéalicas com o corante (Figura 23-c).

Para a diluicdo R5, novamente observamos uma interagdo das NPs metélicas
com o corante, mas agora percebemos que em baixa concentracdo a formacéo de

agregados nao sofre influéncia das NPs (Figura 23 e-f).

Comparando os graficos de absorcdo AuRn e AgRn podemos observar que
as nanoparticulas de prata inibem mais a formacéo de dimeros em relacdo as de

ouro a figura 23 apresenta essa relagéo.
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Figura 23 - Mostra comparativa entre os espectros de absorbancia dos grupos AuRS3,
R3 e AgR3, assim como, AuR5, R5 e AgR5.
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Figura 24 - Mostra comparativa entre os espectros de absorbancia dos grupos AuR3
e AgR3, assim como, AuR5 e AgR5.
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Podemos notar que o pico do dimero das duas concentracdes de Rh-6G com
nanoparticulas metalicas, apresentam um pico inferior para as que contém NpsAg

em ralacdo as que contém NPsAu.

Na figura 25 apresentamos as fragcdes entre as intensidades dos picos
referentes a monémeros e dimeros com a intensidade total da absorbancia para
todas as concentracbes de Rh-6G utilizadas. Fizemos uma comparacao entre os
grupos Rn e AgRn. Note que ha uma inversao nas fracbes com o0 aumento da
concentracdo, 0 que esta de acordo com os resultados obtidos na literatura para o

intervalo de concentragé&o utilizado.
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Figura 25 - Fragdes de mondmeros (Am/A) e de dimeros (Ad/A) versus a concentragao
de Rh-6G para os conjuntos Rn e AgRn.
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Na figura 25 podemos observar que as amostras mais concentradas do
conjunto Rn tem uma maior formagéo de agregados em relagédo ao conjunto AgRn,

confirmando a analise feita das figuras 18 e 24.
5.2 Espectros de emisséo do corante Rh-6G e do grupo AgRn

Mostramos no capitulo 4 o espectro de emissdo de algumas amostras dos
conjuntos Rn e AuRn, observamos nas figuras 17 e 18 a presenca de agregados
guando aumentamos a concentracdo da Rh-6G, vamos fazer a mesma analise para
o conjunto AgRn. Na figura 26 (a)-(d) sdo mostrados espectros de emissédo para

algumas concentragoes.

Assim como no capitulo anterior, mostraremos, também, as relacdes de
emissdo comparativamente entre os grupos Rn e AgRn. Apresentaremos uma
analise do comprimento de onda de emissdo medio como fun¢do da concentracéo
do corante Rh-6G (Figura 27).
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Figura 26 - Espectros de emissdo do conjunto de amostras AgRn para quatro
concentragdes de Rh-6G: (a) 1,75 x 10° mol/L, (b) 1,23 x 10° mol/L, (c) 2,00
x 10° mol/L e (d) 1,75 x 10° mol/L.
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Observamos na figura 27 que os picos de emissdo médios referentes aos
grupos Rn e AgRn tém comportamento semelhante, ou seja, a medida que o
sistema se torna mais diluido, observamos um deslocamento para maiores energias.
No entanto percebemos um deslocamento de aproximadamente 5 nm nos picos
referentes ao sistema hibrido AgRn com relacéo ao grupo Rn. Ou seja, 0s resultados
parecem indicar que a adicdo de NPsAg influenciou nos processos de transferéncia

de energia ocorridos no sistema para todas as concentracdes usadas.
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Figura 27 - Comparativo entre o comprimento de onda de emissdo médio da solugéo
aguosa de Rh-6G e do sistema AgRn como funcdo da concentracdo de Rh-6G (as

linhas pontilhadas sé@o apenas guias para visualizacao).
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5.3 Conclusdes do Capitulo

Em concordancia com as analises feitas no capitulo anterior para os dois
conjuntos de amostras Rn e AuRn quando da verificacdo de formacao de
agregados, também realizamos as mesmas analises para os conjuntos Rn e AgRn.
Detectamos pelas técnicas de espectroscopia a formagdo de mondmeros e dimeros,
numa certa equivaléncia, para as amostras com maior concentracdo de Rh-6G,
enquanto que a medida que o sistema tornava-se mais diluido a formacdo de

dimeros diminuia mostrando a influéncia das NPsAg no surgimento dos agregados.

Comparando os trés sistemas estudados para uma mesma concentracdo de
Rh-6G (R3), observamos para o grupo Rn que a formacédo de dimeros se aproxima

do dobro da formacdo de monémeros, mostrando a surgimento de agregados para
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altas concentracdes do corante. Ao adicionarmos NPsAu a esta solucdo notamos
uma reducédo do pico referente aos dimeros, ou seja, as NPsAu inibem a formacao
de agregados. Quando adicionamos NPsAg, uma igualdade entre os picos €
observada mostrando uma imparcialidade na formagao de agregados influenciada
pela presenca das NPs metélicas. Observando a diluicdo R5, novamente
observamos uma interacdo das NPs metalicas com o corante, mas que a formacao
de agregados nao sofre influéncia do tipo de NPs metalicas para baixas
concentracdes de Rh-6G.

Para visualizarmos melhor a formacédo dos agregados, as fracdes entre as
intensidades dos picos de mondémeros e dimeros com a intensidade total da
absorbéancia para todas as concentracdes de Rh-6G utilizadas, foram plotadas. Os
grupos Rn e AgRn foram comparados e percebeu-se uma inversao nas fracbes com
0 aumento da concentracdo. Este comportamento corrobora com o resultado

encontrado na literatura para o mesmo intervalo de concentragoes.

Para as medidas de emisséo, fizemos uma comparacao entre 0s grupos Rn e
AgRn registrando os comprimentos de onda médios como funcdo de todas as
concentragcbes usadas. Visualizamos um comportamento semelhante para os dois
grupos, ou seja, a medida que o sistema se torna mais diluido, observamos um
deslocamento do pico de emissdo médio para maiores energias. Os resultados
podem levar a um entendimento de que a presenca de NPsAg influencia em

processos de transferéncia de energia ocorridos no sistema.
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6 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS DE TRABALHOS FUTUROS

Neste trabalho estudamos como a variagdo das concentracdes de solucdes
aguosas do corante Rh-6G atua na formacéo de aglomerados e como a adicao de
nanoparticulas metalicas influencia no surgimento de dimeros nestas solucdes.
Investigamos trés conjuntos de amostras, um formado por solucdes com diversas
concentracbes de Rh-6G (Rn) e os outros dois como sistemas hibridos com adicao
de NPs de Au (AuRn) ou NPs de Ag (AgRn). Para esses estudos usamos

espectroscopia convencional por meio de medidas de absorcao e emissao.

No capitulo 4 realizamos medidas de absor¢do e emissdo para determinar a
dimerizacdo do corante rodamina 6G (Rh-6G) em agua destilada, como também,
adicionamos a esta solucdo NPsAu. A investigacado foi realizada variando as
concentracfes de Rh-6G nos dois conjuntos, Rn e AuRn, nos detendo ao intervalo
de concentracdes de 10° a 10 mol/L. No grupo Rn observamos duas bandas no
espectro de absor¢cdo como fungdo do aumento da concentracdo, supostamente
relacionadas com as moléculas do corante na forma de dimeros e monémeros.
Observamos que o aumento da concentragcdo gera um crescimento da banda
referente aos dimeros e em contrapartida, a banda referente aos mondmeros
diminui. Podemos entender esse resultado pela teoria de Foster, a qual afirma que
para uma menor distancia entre as moléculas, maiores serdo as interacdes entre
elas. Deconvolugdes dos espectros de absorcdo foram realizadas e foi possivel
verificar a formacao de agregados. Além disso, com a adicdo de nanoparticulas de
ouro percebemos a influéncia destas NPs na inibicdo da formacédo de dimeros nas

solugdes de Rh-6G.

No capitulo 5 realizamos as mesmas analises descritas anteriormente, sO que
para um novo par de conjuntos, Rn e AgRn. Observamos uma equivaléncia na
formacdo de dimeros e monémeros para as amostras com maior concentracao de
Rh-6G, enquanto que a medida que o sistema tornava-se mais diluido a formacgéo

de dimeros diminuia mostrando a influéncia das NPsAg na inibicdo do surgimento de
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agregados. Comparamos os trés sistemas estudados, Rn, AuRn e AgRn para uma
mesma concentracdo de Rh-6G (R3) e observamos para o grupo Rn que a formacao
de dimeros se aproxima do dobro da formacdo de mondémeros, mostrando o
aparecimento de agregados para altas concentracdes do corante. Para o grupo
AuRNn notamos uma reducdo do pico referente aos dimeros, ou seja, as NPsAu
diminuem a formacédo de agregados. Quando adicionamos NPsAg, uma igualdade
entre 0s picos é observada mostrando uma imparcialidade na formacdo de
agregados influenciada pela presenca das NPs metalicas. Aumentando a diluicdo da
solucdo (amostra R5), novamente observamos uma interacdo das NPs metdlicas
com o corante, mas percebemos, também, que a formacdo de agregados ndo sofre
influéncia com o tipo de NPs metdlicas adicionadas para baixas concentracdes de
Rh-6G.

Plotamos as fracdes entre as intensidades dos picos de monémeros e
dimeros para todas as concentracdes de Rh-6G utilizadas. Uma inversdo nas
fragcbes de intensidade com o aumento da concentracdo de Rh-6G foi percebida
quando comparamos 0s grupos Rn e AgRn, resultado este que concorda com os

apresentados na literatura para o mesmo intervalo de concentracdes.

Para as medidas de emisséo, registramos a comparacao entre 0os grupos Rn
e AgRn registrando os comprimentos de onda médios como funcdo de todas as
concentragbes usadas. Um comportamento semelhante para os dois grupos foi
observado. A medida que o sistema se torna mais diluido, surge um deslocamento
do pico de emissdo médio para maiores energias. Supomos que a presenca de

NPsAg influencia em processos de transferéncia de energia ocorridos no sistema.

Como forma de melhorar a analise desses resultados, pretendemos dar
continuidade a investigacdo explorando possiveis efeitos térmicos ocorridos, assim
como investindo na proposta de um modelo tedrico que aborde ndo s6 a formacgéo
de agregados na Rh-6G, mas também na influéncia das nanoparticulas metalicas

nas fracbes molares destes agregados.
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