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RESUMO

O objetivo deste estudo foi sintetizar nanoparticulas de ouro (AuNPs) em
meio aquoso, transferi-las para diferentes meios organicos, e avaliar sua
estabilidade (ndo-agregacdo) nesses meios, com o intuito de otimizar a
exploracdo de suas propriedades Opticas. Foi utilizado o &cido
tetracloroaurico (HAuCl;) como precursor de ouro metalico em meio aquoso
e fez-se a transferéncia para cloroférmio (CHCI3) e diclorometano (CH,CIy).
Como agente de transferéncia, utilizou-se o polietilenoglicol tiolado (PEG-
SH) junto com o dodecanotiol (DDT). O PEG-SH foi adicionado na fase
aguosa para evitar a agregacao das AuNPs, assim como em fase organica,
o DDT foi adicionado como agente estabilizador, pois sua cadeia alifatica
promove interacbes hidrofébicas entre as particulas. Avaliou-se dois
diametros meédios de nanoparticulas. A eficiéncia de transferéncia e a
distribuicAo de tamanho das AuNPs foram estudadas utlizando a
espectroscopia UV-Vis, espalhamento dinamica de luz e microscopia
eletrbnica de transmissdo. As nanoparticulas denominadas AuNPsl
apresentaram Absgp s média de 0,8314 em Amggio = 521 nm e as AuNPs2
AbsgpLs média de 1,2643 em Amedio = 526 nm. Quando as AuNPs foram
transferidas para solventes organicos, os espectros de absorcao obtidos por
UV-Vis apresentaram deslocamento da banda RPLS para o vermelho, em
CHCl3, Aaunps: = 531 nm e Aaunps2 = 534 nm; em CH,Cl, ambas as solucdes
apresentaram A = 530 nm. Este deslocamento € um dos fatores que
indicaram a nado-agregacdo das AuNPs. Em DLS, foi confirmada a nao-
agregacdo. Em CHCIl3, as AuNPs1 apresentaram eficiéncia de transferéncia
de 97,27% e as AuNPs 98,88%, enquanto, em diclorometano, apenas
80,21% das AuNPs foram transferidas. As AUNPs apresentaram ao longo do
tempo maior estabilidade em CHCI; do que em CH,Cl,. Apds a transferéncia
para o CHCI3, as AuNPs foram separadas deste solvente e redissolvidas em
outros solventes organicos com diferentes indices de refracdo: alcool
benzilico, etanol e dimetilsulfoxido (DMSO). As AuNPS permaneceram
visivelmente estaveis somente em alcool benzilico, pois nos outros solventes
foi observado que a solugcédo coloidal apresentou perda da coloracdo e por
UV-Vis foi verificada a diminuicAo da banda da RPLS em DMSO e a

auséncia em etanol.



Palavras-chave: nanoparticulas de ouro, transferéncia de fase, estabilidade.



ABSTRACT

The objective of this study was to synthesize gold nanoparticles (AuNPS) in
agueous media, transfer them to different organic media, and evaluate their
stability (non-aggregation) in these media, in order to optimize the exploration of
their optical properties. Tetrachlorouric acid was used as the gold precursor in
agueous medium and transferred to chloroform (CHCI3) and dichloromethane
(CH.CI,). As the transfer agent, thiolated polyethylene glycol (PEG-SH) was
used along with dodecanethiol (DDT). PEG-SH was added in the aqueous
phase to prevent AuNPs from aggregating, as well as in the organic phase,
DDT was added as a stabilizing agent because its aliphatic chain promotes
hydrophobic interactions between the particles. Two average nanoparticle
diameters were evaluated. The transfer efficiency and size distribution of the
AuNPs were studied using UV-Vis spectroscopy, dynamic light scattering and
transmission electron microscopy. The nanoparticles named AuNPs1 presented
mean Absgpis Of 0,8314 in Anedium = 521 nm and the AuNPs2 Abs spr mean of
1,2643 in Amedum = 526 nm. When the AuNPs were transferred to organic
solvents, the absorption spectra obtained by UV-Vis showed red band shift in
CHCI3, Aaunps: = 531 nm and Aaunpsz = 534 nm; in CH,Cl,, both solutions
showed A = 530 nm. This displacement is one of the factors that indicated the
non-aggregation of AuNPs. In DLS, non-aggregation was confirmed. In CHCls,
AuNPs1 showed transfer efficiency of 97,27% and AuNPs 98.88%, while in
dichloromethane only 80,21% of AuNPs were transferred. AuNPs showed
greater stability over time in CHCI3 than in CH,Cl,. After transfer to CHCI3, the
AuNPs were separated from this solvent and redissolved in other organic
solvents with different refractive indexes: benzyl alcohol, ethanol and
dimethylsulfoxide (DMSQO). The AuNPS remained visibly stable only in benzyl
alcohol, because in the other solvents it was observed that the colloidal solution
showed a loss of coloration and, by UV-Vis, the reduction of the LSPR band in

DMSO and absence in ethanol was verified.

Keywords: gold nanoparticles, phase transfer, stability.



1 INTRODUCAO

As nanoparticulas plasmoénicas estdo sendo estudadas devido ao seu
potencial optico, podendo assim ser utilizada para producdo de circuitos
fotbnicos com escalas muito menores do que as usadas atualmente. Possuem
capacidade de armazenar dados em interruptores Opticos em nanoescala,
fontes de luz, microscopios, ferramentas litografica e células solares. E
aumentam a eficiéncia e visibilidade de dispositivos fotovoltaicos (De Aberasturi
et al., 2015). Sdo empregadas como ferramenta de sensoriamento para a
deteccdo de moléculas biologicas (Barnes et al.,, 2003; Anker et al., 2008;
Blaber et al., 2010).

Neste trabalho sera estudada a transferéncia das nanoparticulas de ouro
(AuNPs) do meio aquoso para 0 meio organico, usando alcanotiol como agente
estabilizador; e 0 quanto as mesmas sao estaveis neste novo meio. As
nanoparticulas de ouro sdo conhecidas pela sua coloracdo avermelhada, pois
sua ressonancia de plasmon esta localizada na faixa do visivel. As
propriedades de plasmon de particulas nanométricas ndo dependem apenas
do tamanho, mas também do indice de refracdo do meio em que se encontra
(Novo et al., 2008). A atividade Optica das AuNPs em meio organico fornecera
outros materiais funcionais, como por exemplo, catalisadores de células de
combustiveis (Zhou et al., 2009). Aléem disso, as AuNPs sao excelentes
substratos de espectroscopia de dispersdo de Raman (Kumar et al., 2003;
Alvarez-Puebla et al., 2011).

Os nanomateriais possuem propriedades fisico-quimicas que dependem
da sua morfologia. Atualmente, consegue-se sintetizar nanoparticulas
metalicas controlando sua forma e tamanho, pois se sabe que as suas
propriedades sao sensiveis ao grau de agregacdo das particulas. As
propriedades, também, podem sofrer alteracdo conforme o meio que se

encontram, aguoso Ou organico.

As nanoparticulas costumam ser sintetizadas em meio aquoso, devido a
facilidade de controle do tamanho, porém é em meio organico que a atividade

Optica é mais eficaz. A sintese direta em meio organico com alcanotiol tem
16



como desvantagem a falta de controle do tamanho e na morfologia das
particulas nanométricas (Balasubramanian et al., 2001; Lista et al., 2014).
Estudos mostram que a distribuicdo do tamanho e o tamanho das particulas
permanecem praticamente inalterados com a transferéncia (Si et al., 2007). No
entanto, ao invés de desenvolver novas rotas se faz a transferéncia de fase,
usando-se um ligante (Lista et al., 2014). Os ligantes sdo efetivos na
transferéncia de fase em uma gama limitada de tamanho de nanopatrticulas. O
uso de ligantes muitas vezes requer uma transferéncia de fase ou a
transferéncia de fase em si € necessaria para uma determinada aplicacao,
como a catalise na sintese organica. Os alcanotidis, por exemplo, séo ligantes
utiizados como agentes estabilizadores na transferéncia de fase das
nanoparticulas. A estabilidade e a tendéncia de formar agregados s&do os
principais problemas das nanoparticulas. Os agentes estabilizadores devem
ser usados para separar estericamente as particulas individuais ou para

aumentar a carga da superficie (Karg et al., 2011).

Neste estudo foram utilizados os agentes estabilizadores polietilenoglicol
tiolado (PEG-SH) e dodecanotiol (DDT), sem variacao de quantidade de ambos

0s reagentes na transferéncia de AuUNPs de tamanhos diferentes.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho foi sintetizar nanoparticulas de ouro em meio

aguoso, transferir as AuNPs para diferentes meios organicos, e avaliar sua

estabilidade (n&o-agregacdo) nesses meios, com 0O intuito de otimizar a

exploracdo de suas propriedades opticas.

2.2 Objetivos Especificos

Para atingir o objetivo deste trabalho, foi necessario alcancar os

seguintes objetivos especificos:

Sintetizar nanoparticulas de ouro em meio aquoso;

Identificar a quantidade de agentes estabilizadores necessaria
para estabilizar as AuNPs de modo a n&o agregarem na
transferéncia da fase aquosa para a fase organica.

Separar as AuNPs do solvente organico inicial;
Redispersar em outros solventes organicos;

Avaliar a estabilidade no novo solvente.

18



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serd apresentada uma breve andlise dos estudos
mais importantes encontrados na literatura, a respeito das nanoparticulas
de ouro e o motivo pelo qual essas particulas sdo consideradas
nanoparticulas plasmoénicas. Além disso, serd abordada a importancia da
transferéncia das nanoparticulas de ouro em fase aquosa para solventes

organicos.

3.1 Nanotecnologia e Nanoparticulas Metalicas

A Nanotecnologia é uma das areas de pesquisa que mais desperta
interesse em Ciéncia e Engenharia no século XXI (Burtt e Senanayake, 2016),
pois se refere ao estudo de sistemas fisicos que fornecem informacfes em
escala nanométricas (10° m), ou seja, um bilhdo de vezes menor do que um
metro. Com o aumento do conhecimento, tem-se desenvolvido materiais que
atendem as necessidades da Ciéncia e da Tecnologia. Portanto, a
Nanotecnologia estuda projetos, caracterizacdes, producdes e aplicacbes de
sistemas e componentes em nanoescala (Wei et al., 2001).

Pesquisadores afirmam que a fabricacdo de nanomateriais ja era
realizada séculos antes de Cristo, porém ndo havia conhecimento da
composicdo e das propriedades dos materiais (Freestone et al., 2007;
Hutchings et al., 2008; Walters e Parkin, 2009). O objeto mais antigo que se
conhece que utilizou nanoparticulas é o Lycurgus Cup, um copo do século IV,
fabricado na Roma Antiga, que retrata a morte do rei Licurgo, Figura 3.1
(Freestone et al.,, 2007). O objeto tem a particularidade de exibir dicroismo
vermelho-verde. A cor visualizada dependendo do angulo com que a luz se faz
incidir. O copo € vermelho em luz transmitida, quando a luz incide a partir do
seu interior e verde opaco na luz refletida, se a luz incidir a partir do exterior
(Walters e Parkin, 2009). A variacao de cor surge das pequenas quantidades
de nanoparticulas de Au / Ag, incorporadas no vidro, que tém uma capacidade

de colorir objetos mesmo em concentracfes muito baixas, 40 ppm de ouro e
19



300 ppm de prata (Freestone et al., 2007; Hutchings et al., 2008), e com
eficiéncia de espalhamento e absorcéo de luz, resultando em cores distintas e
brilhantes. Apenas em 1990 foi possivel perceber, por intermédio de uma
analise a fragmentos de objeto, que por detras deste intrigante comportamento
otico do Copo de Licurgo se encontra nanotecnologia. Constata-se que o
mesmo resulta da impregnacdo no vidro de particulas de prata e ouro com

dimensdes nao superiores a 50 nanémetros.

Figura 3.1 Copo de Lycurgo.
Fonte: Freestone et al., 2005

Nanoparticulas sédo definidas como aquelas que possuem uma
dimensdo menor que 100 nm (Davies, 2001; Friedlander e Pui, 2004),
apresentam tamanhos muito menores que o comprimento de onda da luz

visivel, portanto aumenta a quantidade de atomos presentes na superficie.

Michael Faraday, no século XIX foi o primeiro pesquisador que divulgou
estudos sobre a sintese e propriedades Opticas de solu¢cdes de nanoparticulas
metalicas (Brust et al., 1994). A partir desse trabalho, iniciaram os estudos de
outros métodos para sintese destas nanoparticulas afim de pesquisar suas
propriedades fisico;quimicas. Desta forma, encontra;se diversas metodologias
desenvolvidas para a sintese de nanoparticulas, sempre buscando obter a

melhor dispersdo do material sobre o suporte (Yang et al., 2005).

As nanoparticulas metdlicas sdo anisotropicas, ou seja, as suas

propriedades dependem da direcdo de propagacdo da luz, devido a uma

20



diferenca nos indices de refragcdo do meio. Possuem propriedades significativas
ligadas ao grau de agregacdo das particulas, portanto dependendo do
tamanho, forma, estrutura interna e composicao (Ferrando et al., 2008; Lista et
al.,, 2014; Barberio e Antici, 2017). Como todas as outras propriedades, a
propriedade Optica das nanoparticulas metalicas esta relacionada a morfologia
da particula nanométrica, por esse motivo € necessario que estas
nanoparticulas possuam estrutura e tamanho uniformes (Serrano-Montes et al.,

2015).

Nos ultimos anos aplicagbes de nanomateriais tém crescido
consideravelmente principalmente devido as propriedades eletrénicas, Opticas,
magneéticas, elétricas, térmicas e cataliticas (Diao et al., 2005; Zhou et al.,
2009; Absalan et al., 2015). Os nanomateriais podem ser aplicados em
diversas areas como: quimica, bioquimica - elemento antibacteriano, na
fabricacdo e no desenvolvimento de superficies hidrofébicas para a
manipulacéo e analise de solucdes bioldgicas (Absalan et al., 2015; Barberio e
Antici, 2017). E também utilizado na medicina (biossensores) (Anker et al.,
2008), nanobiotecnologia, mecanica, Optica, eletrdnica, nanofarmacos
(marcacdo e carregador de farmaco), em gravacdo e leitura magnética
(Korotcenkov et al., 2006; Huang et al., 2007; Yang et al., 2011; Wang et al.,
2017).

3.2 Nanoparticulas de Ouro: sintese e estabilidade

As nanoparticulas sdo uma classe importante de materiais que unem 0s
materiais bulk (sélido estendido) com as estruturas atdbmicas e moleculares.
Estes materiais apresentam propriedades fisico-quimicas que dependem da
forma e do tamanho (Liu et al., 2012).

Em 1857, Michael Faraday publicou a primeira sintese de coloide! de

ouro através da reducdo de tetracloroaurato de sodio (Ill) em solucédo aquosa

1 . ~ . , . .
Coloides sdo sistemas formados por duas fases, em que uma é dispersa uniformemente em outra. A
particula dispersa é extremamente pequena, de modo que a olho nu o sistema pareca homogéneo.
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com uma solucdo de fésforo em dissulfeto de carbono, a temperatura ambiente
(Edwards e Thomas, 2007). Foi observada entdo, a mudanca de coloracéo, de
amarelo brilhante a solucdo passou para vermelho rubi. Faraday concluiu que o
ouro estava disperso no liquido em uma forma finamente dividida, cuja
presenca poderia ser detectada pela cor avermelhada (Toma et al., 2010).
Neste mesmo estudo, foram destacadas as propriedades Opticas das
nanoparticulas em solucdo aquosa e constatada que a estabilidade das
nanoparticulas dispersas na solucdo deve-se apenas a fatores cinéticos
(Edwards e Thomas, 2007).

Em 1951, Turkevich desenvolveu um método de sintese com base em
reacOes de oxi-reducéo, utilizando citrato de s6dio como reagente redutor, este
€ um dos métodos mais simples e atualmente usados para a sintese de
AuNPs, onde o tamanho da nanoparticula pode ser controlado através da
relacdo acido cloroaurico de ouro (HAuCl, ) / citrato de sédio (Enustun e
Turkevich, 1963).

Como ja mencionado as propriedades de uma nanoparticula dependem
de sua forma e tamanho, que por sua vez dependem da metodologia escolhida:
reducdo quimica, reducéo eletroquimica, decomposicdo térmica, entre outros.
As sinteses de nanoparticulas metalicas sdo classificadas de duas maneiras
distintas: top-down (de cima para baixo) ou de bottom-up (de baixo para cima),
produzindo nanoparticulas de diversas formas e tamanhos. Na sintese por top-
down, a formagédo da nanoparticula ocorre de uma forma fisico-mecénica, onde
as macroparticulas sdo reduzidas através de cisdo ou rompimento sucessivo
até chegar ao tamanho nanométrico, por desgaste mecéanico ou litografia, com
pouca eficacia no controle da morfologia (Graham, 2004). Na sintese por
bottom-up é utilizado um método quimico, via sol-gel ou reducéo quimica, onde
um precursor atdmico ou iénico que se une para formar particulas maiores
(Sperling et al., 2008; Zhou et al., 2009; Klabunde et al., 2010). Geralmente
usa-se bottom-up, a reducdo quimica, método de preparo mais simples, onde

um precursor que contém o atomo metalico € reduzido por um agente redutor,
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esta redugéo pode ser feita com: citrato de sodio, hidrazina, formaldeidos ou
boro hidreto (Khanna et al., 2007; Tang et al., 2009).

A reacdo quimica da sintese de nanoparticulas metalicas ocorre
obedecendo aos passos basicos: nucleacdo, crescimento e estabilizacdo. A
Figura 3.2 apresenta uma visdo esquematica do mecanismo de sintese de
nanoparticulas metalicas por redugdo. Dessa forma, tem-se como objetivo
obter AUNPs estaveis, ou seja, dispersas na solucdo. Para isso usa-se agentes
estalilizantes que evitam a agregacdo das nanoparticulas e a fuséo

(nanoparticulas se unem formando particulas maiores).

Figura 3.2 Mecanismo de sintese de nanoparticulas metalicas: (A) Moléculas do precursor em
solugdo aquosa (solvatacéo); (B) Nucleo solido e estavel (nucleagéo); (C) Nanoparticulas
formada pela adi¢cao de reagentes (crescimento e ndo agregados); (D) moléculas aglomeradas
ou agregadas; (E) fusdo das moléculas.

Fonte: Adaptacéo da ilustracdo de Naragarajan e Hatton, 2008.

Particulas metalicas possuem uma camada de passivacéao, responsavel
pela estabilizacdo eletrostatica e estérica das mesmas. No entanto, tais
camadas passivantes ndo sao muito eficientes quando as nanoparticulas estéo
em suspensao 0 que contribui para uma alta agregacdo das nanoparticulas
metélicas (Pack et al., 2001). A agregacao ocorre devido a atuacdo de forcas
de van de Waals entre as nanoparticulas que estdo pouco distanciadas
(Roucoux et al., 2002; Sau et al., 2010). O fato de ter uma area superficial
muito grande faz com que a energia superficial seja bastante alta tornando

favoravel a agregacao (Tavares e Coulombe, 2011).

23



As nanoparticulas metélicas maiores do que 10 nm tendem a formar
agregados, devido a alta relacdo de area de superficie / volume, resultando em
uma alta reatividade e a necessidade de estabilizacdo, as particulas unem-
se umas as outras, até que um agregado de particulas seja formado, com
dimensbBes que excedem os limites nanométricos, perdendo assim suas
propriedades de interesse (Balasubramanian et al., 2002). Portanto, inUmeras
pesquisas estudam o aumento de estabilidade quimica de novos métodos para
a sintese e funcionalizacdo de nanoparticulas metalicas (Balasubramanian et
al., 2001; Brown e Hutchison, 2001; Alkilany et al., 2016).

A estabilidade coloidal das AuNPs é elucidada pela teoria de Derjaguin-
Landau-Verwey-Overbeek, conhecida como teoria DLVO. Esta teoria explica
como a estabilizacdo das nanoparticulas pode ser atingida por estabilizacéo
eletrostatica e/ou estabilizacdo estérica (Currie et al., 2003; Zhou et al., 2009).
Roucoux et al., enumerou as provaveis formas que a estabilizacdo de

nanoparticulas pode ser alcancada (Roucoux et al., 2002):

i) Estabilizacdo eletrostética - ocorre geralmente em solucdo aquosa
qgquando ha compostos ibnicos (haletos, carboxilatos, polioxianions). Esses
compostos ficam adsorvidos na superficie do metal, e sdo encobertos pelos
seus contra-ions formando uma dupla camada elétrica ao redor da
nanoparticula. A dupla camada idnica estabiliza as particulas coloidais por
repulsdo, pode ser enfraquecida com o aumento da forca iGnica e da
temperatura do meio. A Figura 3.3 apresenta o grafico da energia potencial
para as interacdes das nanoparticulas metalicas, a combinacao da interacao de
van de Walls e eletrostatica formam uma barreira de coagulacdo (energia
potencial total), que determina a estabilidade da nanoparticula (Roucoux et al.,
2002; Zhou et al., 2009). Quanto maior a energia potencial na superficie das
nanoparticulas, maior serd a repulsdo eletrostatica entre elas (Zhou et al.,
2009; Gong et al., 2012).
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Figura 3.3 Energia de interagdo das particulas (V1) em funcdo da distancia entre elas (h),
mostrando a barreira de coagulacdo (potencial total de interacdo) € resultante das interacdes
de van der Waals e eletrostética.

Fonte: Adaptado de Roucoux et al., 2002.

i) Estabilizacdo estérica — quando ha formacdo de uma camada
protetora constituida de macromoléculas (polimeros e oligbmeros). Essas
moléculas ficam fixadas sobre a superficie das nanoparticulas impedindo a
agregacdo das nanoparticulas pelo impedimento estérico. A estabilizacéo
estérica, apresentada na Figura 3.4, pode ser usada tanto em fase aquosa
como em fase organica. As cadeias longas das macromoléculas influenciam na

espessura da camada protetora e na estabilidade da suspenséao coloidal.

Figura 3.4 Representacdo esquematica da estabilizacdo estérica. A estabilidade é dada por
forcas de repulsdo estérica, constituida por nanoparticulas que possuem moléculas de
polimeros ou surfactantes em suas superficies.

Fonte: Adaptado de Roucoux et al., 2002.
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iif) Estabilizacéo eletroestérica — obtida por meio de surfactantes i6nicos,
€ a combinacdo das estabilizacbes eletrostatica e estérica. A Figura 3.5
apresenta esquematicamente como ocorre esta estabilizacdo. A parte polar dos
agentes estabilizadores forma uma dupla camada elétrica, e a outra parte de
cadeia lipofilica é responsavel pela repulséao estérica (Fink et al., 1998). Ocorre
em nanoparticulas que possuem moléculas de polieletrdlitos adsorvidas ou
mesmo moléculas pequenas multifuncionais (Gupta e Gupta, 2005). Moléculas
como carboxilatos, tiéis, fosfatos e aminos, podem formar ligagbes quimicas
com o0s atomos metalicos da superficie das nanoparticulas e outros
permanecerem livres (Laurent et al., 2008). Com o controle do pH do sistema
0s grupos funcionais livres podem ser ionizados de modo a desenvolver um
aumento na carga elétrica da superficie. Sendo assim, a energia de repulsédo

entre as nanoparticulas possui uma componente eletrostatica e outra estérica.

Figura 3.5 Representacao esquematica do mecanismo de estabilizacédo eletroestérico.
Fonte: Adaptado de Roucoux et al., 2002.

Iv) Estabilizacdo com ligantes — ocorre pela forte coordenacéo de ligantes,
fosfinas, tidis, aminas ou monoxidos de carbono, ao coloide metalico. Esse tipo
de estabilizacdo € apresentado por alguns solventes que formam uma capa
protetora na nanoparticula metalica evitando a agregacao, devido a presenca
de heteroatomos na sua molécula. Novel et al., 1999, demonstraram que
nanoparticulas de titanio, protegidos por tetrahidrofurano (THF), modificam a

configuracdo eletrbnica da superficie. A estabilizacdo das particulas pode
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resultar da coordenacao ou na repulséo eletrostatica devido a polarizacdo da
superficie induzida pelo solvente (Rothe et al., 1996; Vidoni et al., 1999).

Agentes estabilizadores sdo utilizados para evitar ou minimizar a
agregacdo das nanoparticulas, mantendo-as dispersas uniformemente na fase
aguosa e/ou organica (Balasubramanian et al., 2001; Alkilany et al., 2016). Ha
duas maneiras de estabilizar as nanoparticulas, por estabilizacéo eletrostatica,
que se baseia na repulsdo entre as nanoparticulas, e por estabilizacdo estérica,
que através da ligacdo de moléculas organicas volumosas ndo permite a

agregacéo (Zhou et al., 2009).

As moléculas mais utilizadas como estabilizadores s&o: surfactantes,
polimeros, moléculas contendo grupos terminais —SH, -CN, -P(C6H5), e -NH,
(Klabunde et al., 2010). E dentre estes grupos, utiliza-se mais os tidis (-SH),
devido a forte ligacdo quimica formada entre o ouro (Au) e o enxofre (S) (Zhou
et al., 2009). A ligacdo covalente Au-S é formada nas superficies pela quebra
da ligacdo C-S. O atomo enxofre liga-se ao metal diminuindo a energia
superficial da nanoparticula prevenindo a agregacdo (Grasseschi et al., 2010).
A ligacdo Au-S torna a molécula estavel através da repulséo eletrostatica,
devido ao fato de todos os ligantes nas nanoparticulas estarem carregadas
com a mesma carga (Sperling et al., 2008). Esta ligagdo ocorre durante ou
apos a reducdo quimica do sal. Os surfactantes também podem ser utilizados
para controlar a taxa de crescimento das nanoparticulas durante a sintese.
Desse modo, quanto maior a forca de ligacdo do surfactante com a superficie
da nanoparticula, menos ela “aumentara de tamanho” com a juncédo de duas ou

mais, ou seja, menor € a chance de agregar (Wilcoxon e Abrams, 2006).

Além disso, o enxofre é uma impureza bem conhecida em catélise
heterogénea que pode afetar a eficiéncia dos catalisadores AuNPs suportados
por oxido. Por outro lado, as nanoparticulas de ouro ligadas ao enxofre (Au-S)
tém aplicacdes que oferecem excelentes perspectivas para sondar sistemas
bioldgicos (Gobin et al., 2010).

27



3.3 Propriedade 6ptica das nanoparticulas de ouro

As propriedades oticas das nanoparticulas de ouro dependem do formato
e tamanho das particulas. O ouro metélico parece amarelo em luz refletida, no
entanto as AuNPs possuem uma coloragao que varia do vermelho ao violeta,
de acordo com o aumento do diametro. A variacdo de coloracdo da solucéo
coloidal de nanoparticulas de ouro ocorre quando ha aumento do diametro das

nanoparticulas.

Quando h&a agregacao das AuNPs, a solucdo possui coloracdo roxa. O
espectro de absorcéo da solucdo de AuNPs agregadas, apresentado na Figura
3.6, exibe uma banda a mais em torno de 650 nm, além da banda
caracteristica em aproximadamente 520 nm. E importante diferenciar os
processos de agregacao e de fusdo das nanoparticulas. Na fusdo de duas ou
mais nanoparticulas ocorre a juncdo formando uma nova nanoparticula de
tamanho maior, sendo assim a banda de agregacdo em 650 nm nédo é
observada, ocorre somente o deslocamento do maximo de absor¢do da
ressonancia de plasmon (Liu et al., 2012).
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Figura 3.6. (A) Espectro de absorgdo da solucdo de AuNPs com as particulas estabilizadas,
absorcdo maxima em torno de A = 520 nm. (B) Espectro de absorcao da solucdo de AuNPs
com as particulas agregadas exibindo uma nova banda proxima a 650 nm.

Em 1908, Gustav Mie constatou que esses efeitos de cor sao

consequéncia do confinamento quantico dos elétrons dessas nanoparticulas e
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estdo relacionados a mudancas na Ressonancia de Plasmon de Superficie
(RPS). A RPS é definida como a frequéncia de luz causada pela oscilacdo em
resposta ao campo elétrico que oscila devido a radiacdo eletromagnética
incidente (Barnes et al., 2003; Wilson, 2008; Boisselier e Astruc, 2009;
Klabunde et al., 2010).

Da mesma maneira que a cor dos metais esta relacionada a resposta dos
elétrons livres a um campo eletromagnético, a cor das nanoparticulas também
€ originada da interacdo da radiacdo com os elétrons livres. Entretanto, o
tamanho das nanoparticulas € menor que o comprimento de onda da luz visivel
(Jain et al., 2006). Deste modo, os processos de espalhamento e absorcdo da
radiacdo apresentam uma dependéncia com o tamanho das particulas (Wilson,
2008).

A Figura 3.7 mostra que, quando a nanoparticula estd sob um campo
elétrico quase estéatico e homogéneo. A interacdo da luz com as nanoestruturas
de dimensbes menores que 0 seu comprimento de onda, produz a separacéo
de cargas na superficie do condutor. Estas cargas apresentam uma forte forca
restauradora, originando um dipolo oscilante e um campo eletromagnético
intensificado na superficie da nanoestrutura (Love et al., 2008; Hartland, 2011).
Entretanto, uma vez que a nuvem eletrénica permanece sob a acdo do campo
elétrico, uma nova separacdo de cargas pode ocorrer gerando uma oscilagao
peridédica superficial, chamada de Ressonancia de Plasmon Localizado de
Superficie (RPLS) (Hartland, 2011; Boulais et al., 2013; Unser et al., 2015). Os
termos localizado e plasmon de superficie sédo utilizados, uma vez que a
ressonancia esta localizada na superficie e que as oscilacdes coletivas dos
elétrons livres estdo confinadas a um volume finito, definido pelas dimensdes
das particulas (Unser et al., 2015) . Quando os elétrons livres em uma
nanoparticula metalica sdo movidos pelo campo elétrico incidente, oscilando
coletivamente a uma certa frequéncia, a emissdo por radiacdo eletromagnética
incidente é absorvida (Love et al., 2008; Unser et al., 2015). Entretanto, a RPLS
manifesta-se como um efeito combinado resultante tanto da absorcdo
(conversédo de fotons incidentes em fonons, vibracdes da rede cristalina, ou
relaxacdo por perda como calor), quanto do espalhamento (a reemissao de
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radiagdo secundaria que resulta do relaxamento de cargas elétricas aceleradas
em nanoparticulas metalicas expostas a radiacdo) no espectro de extingdo
Otica de nanoparticulas metalicas (Hartland, 2011; Unser et al., 2015).

A Campo elétrico
gerado na superficie

Campo Elétrico

Comprimenta
de Onda

Figura 3.7. Diagrama esquematico que ilustra o plasmon da superficie localizada em uma
superficie de nanoparticulas.
Fonte: Adaptado de Unser et al., 2015.

Os metais tém uma forte ressonancia de plasmon para as frequéncias
da luz visivel, devido a presenca dos elétrons livres na banda de conducéo,
originando as cores das nanoparticulas (Jain et al., 2007). Logo, a
nanoparticula plasménica é formada por uma estrutura de ions positivos
envolvidos por elétrons livres que se polarizam, causando dipolos oscilantes,
na presenca de um campo elétrico externo. Estas oscilacdes determinam as
propriedades Opticas das nanoparticulas metalicas (Link e El;Sayed, 2000).
Para metais, como 0 ouro e a prata, por exemplo, a ressonancia de plasmon
localizado de superficie pode ser observada na regido visivel do espectro
eletromagnético. Portanto, através da visualizagdo das cores pode-se obter
uma resposta em relacao a este fendmeno (Love et al., 2008; Grasseschi et al.,
2013).
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Burda et al., 2005, demonstraram de forma simples e didatica a relacéo
do tamanho e forma das nanoparticulas e as suas propriedades Opticas, onde
nos espectros de absor¢cdo de AuNPs esféricas observa-se deslocamento do
comprimento de onda para o vermelho, ou seja, a banda de plasmon é
deslocada para regido do vermelho com o aumento do diametro da
nanoparticula. Esta tendéncia é claramente observada na Figura 3.8 que
mostra os espectros de absorcdo de AuNPs com quatro tamanhos diferentes
de nanoparticulas: 9, 22, 48 e 99 nm, apresentando as suas bandas de RPLS

centradas em 517, 521, 533 e 575 nm, respectivamente (Burda et al., 2005).
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Figura 3.8. Espectros de absorgdo de AuNPs do tipo esféricas com diametro de 9, 22, 48, e 99
nm. A banda larga corresponde a ressonancia de plasmon de superficie.
Fonte: Burda et al., 2005.

Quando a estrutura da superficie de um metal é alterada, as
propriedades dos plasmons de superficie, principalmente a sua interacdo com
a luz, podem ser adaptadas, o que oferece um desenvolvimento iminente de

novos tipos de materiais (Barnes et al., 2003).
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3.4 Transferéncia de fase aquosa para fase organica

A pesquisa de métodos de transferéncia das AUNPs em solugéo aquosa
para solvente organico é necesséria, uma vez que ha estudos sobre solugdes
de AuNPs em solventes orgéanicos estaveis que podem ser utilizadas como
catalisadores de reacdes organicas, na producdo de dispositivos foto-
eletroquimicos (Yang et al., 2011; Absalan et al., 2015), na extracdo de ions de
metais nobres da agua e solo, e em placas de circuito impresso (Chen et al.,
2015).

A transferéncia de AuNPs aquosas para solventes organicos é possivel
qguando as nanoparticulas tornam-se hidrofébicas, sendo funcionalizadas com
algum ligante. As muitas técnicas desenvolvidas para a transferéncia de fase
aquosa para solventes organicos diferem essencialmente na natureza da
molécula utilizada para tornar as nanoparticulas hidrofébicas. Possivelmente, o
primeiro relatério sobre a transferéncia de fase de AuNPs a partir de agua para
um solvente organico, tal como acetato de butila, foi o de Underwood e
Mulvaney em 1994. Neste estudo, os autores demonstraram que as AuNPs
aquosas sintetizadas pelo método Turkevich poderia ser gquantitativamente
transferida em acetato de butila por complexacdo das particulas com presenca
de um estabilizador polimérico na fase organica. O estabilizador utilizado foi um
copolimero constituido por metacrilato de metilo e metilato de glicidio com poli
(acido 12-hidroxiestearico) como cadeias laterais pendentes. A mistura bifasica
do hidrossol de ouro e estabilizador polimérico em acetato de butila resultou na
emulsificacdo da mistura de acetato de butila com o hidrossol de ouro,
acelerando a complexacao do polimero com a superficie de nanoparticulas de
ouro. As AuNPs tornaram-se assim hidrofobicas e foram transferidas de fase
para a fase organica. A solugdo de AuNPs sintetizada possuia coloracdo rosa
para vermelho rubi e, portanto, a transferéncia de fase das particulas de ouro a
partir de uma fase para outra, foi vista pela transferéncia de cor entre as fases

e confirmada por espectrofotdmetro (Underwood e Mulvaney, 1994).

Ha diversos estudos focando no desenvolvimento de protocolos para a
transferéncia de fase de nanoparticulas da fase aquosa para a fase organica

(Kumar et al., 2003). Em 1994, Brust, Schiffrin e colaboradores publicaram a
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metodologia de sintese de AuNPs com estabilidade térmica e com tamanho
controlado, entre 1 a 3 nm. Este foi o primeiro método de transferéncia de fase
de AuNPs, que utilizou um alcanotiél como ligante, baseada no sistema de
Faraday de duas fases. O método Brust-Schiffrin consiste em extrair as AUNPs
da solugcdo aquosa para tolueno (fase organica) usando como agente de
transferéncia o brometo de tetraoctilaménio (TOAB). A transferéncia ocorre
devido a atracdo eletrostatica entre os ions positivos, do TOAB e os ions
negativos, AuCl, do tetracloroaurico. Logo apds, ocorre a reducdo na fase
organica com a adicdo da solucdo de borohidreto de sédio, NaBH4, na
presenca do dodecanetiol. (Brust et al., 1994; Yang et al., 2011). Portanto, no
meétodo Brust-Schiffrin o crescimento das AuNPs e a ligacdo das moléculas do

alcanotiol acontecem concomitantemente.

Sarathy et al., 1997, demonstraram que nanoparticulas de ouro, platina
e prata sintetizadas em meio aquoso podem ser transferidas para um meio
organico, como tolueno (Sarathy et al., 1997). Na maioria dos protocolos, as
nanoparticulas sdo modificadas por moléculas de alcanotiol ou moléculas de
acidos graxos, em alguns a transferéncia de fase de nanoparticulas atraves da

complexacdo com moléculas de amina.

Gong et al, 2012, explicam que nanoparticulas costumam ser
sintetizadas em meio aquoso, pois assim se tem maior facilidade de controle do
tamanho e forma. A agua € um 6timo solvente para esta sintese, uma vez que
solubiliza uma variedade de ions e moléculas estabilizadoras (Yang et al.,
2007), também por ser um solvente ndo toxico, os produtos quimicos de
suspensao provavelmente serdo ambientalmente benignos, melhorando a
seguranca da reacdo em escala (Sriram et al., 2015). Porém, é em meio
organico que a atividade Optica das nanoparticulas metalicas fornece materiais

funcionais, quando misturadas a polimeros (Yu et al., 2007).

Embora haja numerosos trabalhos estudando a transferéncia de
nanoparticulas metalicas para solventes organicos Schmid et al.,1988,
demonstraram a transferéncia de nanoparticulas metalicas da fase orgéanica

para a fase aquosa. Para essa transferéncia “inversa”, as nanoparticulas
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devem ser hidrofilicas, ter interacdo com o ligante hidrofébico. Esses
pesquisadores transferiram cluster de ouro com trifenilfosfina para fase aquosa
que continha alcanotiol, com base em uma reacdo de troca. No mesmo
trabalho, foi constatado que o ouro hidrossol foi mais estavel quando
comparado com a solucdo contendo trifenilfosfina. Entretanto, ndo €& de
costume a sintese ser feita diretamente em meio orgéanico, pois a reducédo do
fon ouro ocorre a partir de sais de Aus® (Sastry, 2003), uma vez que 0s
meétodos para sintese direta de nanoparticulas metalicas em meios organicos
sdo de baixo rendimento e sdo limitados devido a fraca solubilidade dos
precursores de ions metélicos correspondentes (Cliffel et al., 2000; Yang et al.,
2011). E a aplicacéo das nanoparticulas metalicas em meio organico € limitada,
principalmente quando se refere aos campos biolégicos e médicos (Yang et al.,
2011). Além de ser inerentemente dificil de transferir particulas suspensas em
solugdo organica para solucdo aquosa, pois este processo resulta na

aglomeracao de particulas (Gittins e Caruso, 2001).

As nanoparticulas que séo estabilizadas durante a sintese aquosa séo
intrinsecamente mais hidrofilicas. Embora nanoparticulas anisotrépicas possam
ser aperfeicoadas quando dispersadas em solventes orgénicos (Zhou et al.,
2014), essas particulas tém propensao a aglomerar quando presentes nesse
tipo de solvente para reduzir a area superficial exposta ao solvente (Hirai e
Aizawa, 1993). Entretanto, a técnica de transferéncia de fase permite que as
AuNPs de ouro possam ser repetidamente isoladas e redispersas em
diferentes solventes organicos (Lista et al., 2014), apesar das dimensdes das

nanoparticulas limitarem a troca de solvente (Li et al., 2013).

Um estudo publicado por Karg et al., 2011, demonstrou um método
simples e eficiente para preparar nanoparticulas de ouro hidrofobicamente
modificadas de diferentes tamanhos, entre 5 a 37 nm. Todos os sistemas foram
preparados em solucdo aquosa estabilizada por citrato de sédio e depois as
AuNPs foram transferidas para uma fase organica utilizando ligantes de
alquilamina anfifilico. As AuNPs foram preparadas por reducdo com boro-
hidreto de sodio (NaBH,) na presenca de citrato de sédio como agente de

estabilizagdo. Para transferéncia de fase das AuNPs foram transferidas da fase
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aguosa para a fase organica, cloroféormio, usando 1-octilamina (AO), 1-
dodecilamina (DDA), 1-hexadecilamina (HDA) e 1l-octadecilamina (ODA) como
ligantes de alquilamina. Todas as aminas eram insolUveis em agua, mas
sollveis nos solventes organicos utilizados. Devido ao seu carater anfifilico,
ocorreu um excesso na interface agua / solvente organico e reducédo da energia
superficial da agua / solvente organico na superficie. A transferéncia de fase
ocorre na interface agua / solugdo organica solvente, na qual a nanoparticula
de ouro hidrofilico € coberta com a alquilamina hidréfoba. Com o uso das
alquimilas HDA e ODA, as AuNPs apresentaram maior eficiéncia na
transferéncia para a fase organica. A alquimila AO foi a que apresentou menor
eficiéncia, transferiu parcialmente somente nas AuNPs de 5 e 7 nm, as demais

AuNPs néo foram transferidas (Karg et al., 2011).

Huhn et al., 2017, desenvolveram protocolos padrdo para a sintese e
transferéncia de fase de nanoparticulas coloidais inorganicas, descrevendo a
sintese de AuNPs baseando-se no método Brust-Schiffrin, a temperatura
ambiente, usando HAuUCIl, como precursor do ouro metalico em solugéo
aguosa. A fase organica era composta por brometo de tetractilamonio (TOAB)
dissolvido em tolueno. Foi realizada a troca de ligantes, para obter AuNPs
estabilizados com dodecanethiol. As TOAB-AuNPs sao estabilizadas por
moléculas de TOAB fracamente adsorvidas na superficie de AuNPs. As duas
solucdes foram misturadas e os ions de ouro foram gradualmente transferidos
para a fase organica. A estratégia de funcionalizacdo da superficie incluindo a
troca de ligantes foi empregada em nanoparticulas selecionadas para controlar
sua hidrofobicidade, hidrofilicidade e estabilidade coloidal (Huhn et al., 2017).
Para obter AUNPs mais estaveis, o0 TOAB pode ser trocado com alcanotidis
(por exemplo, dodecanethiol) que se reanem fortemente na superficie do ouro
devido a forte ligacdo do ouro com o enxofre (Hakkinen, 2012; Pensa et al.,
2012).

Yang et al., 2004, desenvolveram um método de transferéncia de fase
onde nanoparticulas de metais nobres (ouro, platina e ruthénio, platina) foram
estabilizadas por citrato e apos por alquilaminas. O método baseou-se no uso

de etanol como um mediador para fornecer e manter um contato adequado
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entre dodecilamina e nanoparticulas metalicas durante o processo de
transferéncia. A eficiéncia deste método de transferéncia foi quase 100%. A
dodecilamina dissolvida e o DDT em tolueno foram incapazes de substituir o
citrato devido ao contato inadequado entre as nanoparticulas metéalicas e essas

moléculas (Yang et al., 2004).

O processo de transferéncia de fase consiste em quatro etapas,
segundo Absalan et al., 2015: (1) difusdo das AuNPs hidrofilicas protegidas
com bicamada na fase aquosa em direcdo a interface; (2) formacdo de AuNPs
protegidas por monocamada na interface; (3) transferéncia de AuNPs
protegidas por monocamada em toda a interface; (4) difusdo de AuNPs
protegidos por monocamada na fase organica. Qualquer fator que afeta cada
ou todas essas etapas pode influenciar a eficiéncia de transferéncia de fase.
Entre os fatores que interferem na transferéncia de massa e na distribuicdo dos
nanoparticulas entre as fases estdo: (1) a polaridade do solvente organico; (2)
a forca idbnica da fase aquosa devido a presenca de um sal; (3) o equilibrio
hidrofilico / organofilico do agente de transferéncia de fase associado; (4) a
velocidade de agitacédo; e (5) a temperatura (Nikoobakht e El;Sayed, 2001,
Absalan et al., 2015).

Serrano-Montes et al., 2015, apresentaram um método simples para
transferir nanoparticulas de ouro e de prata, de diferentes formas e tamanhos,
combinando PEG-SH e dodecanotiol (DDT). Baseado em estudos anteriores,
como o de Yuan et al.,, 2012, o PEG-SH foi adicionado na fase aquosa para
evitar agregacdo durante a transferéncia de fase. A adicdo de um solvente
organico a solucdo aquosa de AuNPs interrompe as ligacdes de hidrogénio
entre as moléculas de PEG-SH e a agua e, assim, diminui a barreira de energia
relacionada a solvatacdo na agua (Liu et al., 2013; Alkilany et al., 2014). Ja o
dodecanotiol (Figura 3.9) foi 0 agente estabilizador usado em meio organico
que fornece interagBes hidrofébicas entre as particulas nanométricas devido a
sua cadeia alifatica longa (Serrano-Montes et al., 2015). No processo de troca
dos ligantes usados como estabilizadores, o que substitui deve ter afinidade
maior ou igual com a superficie da nanoparticula do que o original (Yang et al.,
2011).
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Figura 3.9. (A) Dodecanetiol reveste a AuNPs fornecendo estabilizacdo deixando-as (B)
dispersas em solucao.
Fonte: Adaptado de Zhang et al., 2013.

No entanto, o interesse deste trabalho de estudar a transferéncia de
AuNPs aquosas para fase organica foi pelo fato de que em meio organico as
AuNPs possuem funcionalidades diferentes de quando estdo em meio aquoso.
A funcionalizacdo das nanoparticulas com moléculas orgéanicas, PEG-SH e
dodecanotiol, é necesséria para a sua estabilidade e também permite a
introducé@o de funcionalidades, por este motivo foram escolhidos ligantes ndo
s6 para estabilizar, mas também para facilitar a transferéncia de fase. A
presenca de agentes estabilizantes bloqueam os sitos ativos na superficie de
AuNPs, que s&o essenciais para muitas aplicacdes relacionadas com a

superficie.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Procedimentos
A Figura 4.1 apresenta um fluxograma do trabalho experimental adotado
neste trabalho.

H,0 + Citrato de AuNPs esféricas em Caracterizacs - UV-Vis
Q
sédio + HCIAus  [—|  solucdo aquosa - MET
- DLS
Estudo da
Adicdo de PEG-SH
I¢ao de estabilidade com
adicdo KCl

Adicao de
CHCI,/CH,Cl,

!

Adicao de DDT

!

Transferéncia das
AuNPs para solvente

organico
N CH,Cl,
- Caracterizagao
(UV-Vis/DLS);
- Estudo da estabilidade.
CHCl;
BN
Evaporaca \I/ Redispersao
- Alcool benzilico - Caracterizagio
-DMSO (UV-Vis/DLS);
- Etanol - Estudo da estabilidade.

Figura 4.1. Fluxograma da parte experimental praticada neste trabalho.
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4.1.1 Sintese de Nanoparticulas de Ouro

A sintese de AuNPs esféricas foi realizada seguindo a sintese proposta
por Bastus et al.,, 2011. Na nucleacédo, o precursor acido cloroaurico (HAuCl,)
foi utilizado como fonte de fons Au®*, que foram reduzidos a Au®, ouro metalico,

com a adicao de citrato de soédio.

Em um baldo de fundo redondo de 250 mL, foi adicionado 1 mL de acido
tetracloroaurico (HAuCl,.3H,0, 25 mmol.L™) a 150 mL de citrato de sédio (2,2
mmol.L™), deixando sob agitacdo até chegar a temperatura de 100°C. Apos,
esperou-se a temperatura da solugdo diminuir a 90°C. Ainda, sob agitac&o
magnética, foi adicionado 1 mL de citrato de sédio (60 mmol.L™), apds dois
minutos foi acrescentado 1 mL de HAuUCl..3H,O (25 mmol.L"). A mistura
reacional permaneceu sob agitacdo por 30 minutos, sendo entdo uma aliquota
(1) retirada para analise. Para obtencdo de AuNPs com diametro meédio
proximo de 40 nm, repetiu-se o0 processo trés vezes, a cada 30 minutos, foram
adicionados de 1 mL de citrato de sédio (60 mmol.L™") e 1 mL de HAuCl,.3H,0
(25 mmol.L™) (Bastus et al., 2011). O intervalo de tempo foi necessério para
gue ocorresse 0 crescimento, aumento do diametro, das AuNPs. A Figura 4.2
apresenta esquematicamente o procedimento experimental. As AuNPs
coletadas no passo (1) da sintese foram chamadas de AuNPs1 e as coletadas
no passo (4) de AuNPs2.
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Citrato de Sodio Citrato de Sodio  Citrato de Sodio  Citrato de Sodio

1 mL (G0mM) 1 mL (G0mM) 1 mL [50mM) 1 mL (G0mM)
HAUCI4 HAuCI4 HAuCI4 HAuCI4
HAuCH 1 mL [25mM] 1 mL (25mM) 1 mL (25mM} 1 mL (Z3mM)

1 mL [25mM)

s el Tl e

Citrato de Sodio

150 mL (2,2 mM) \j G

0 — 1 . 2 s 3 — . 4
100 °C Aﬂ °C 90°C 90°C /

Figura 4.2. Esquema da sintese de AuNPs. Foram caracterizadas as AuNPs presentes em (1)
e (4).
Fonte: Adaptada de Bastus et al., 2011.

4.1.2 Calculo da quantidade de reagentes PEG;SH e DDT utilizada para
transferéncia de fase
Os agentes estabilizadores O-[2-(3-mercaptopropionilamino) etil]-O’;metil
polietilenoglicol (PEG-SH, MW 5000 g/mol) e 1-dodecanotiol (DDT, 98%) foram
adquiridos da Sigma-Aldrich.

Serrano-Montes et al., 2015, indicaram que a transferéncia de AUNPs da
fase aquosa para fase organica ocorre com as seguintes quantidades de
reagentes: 0,6 moléculas / nm? de PEG-SH e de 165 moléculas / nm? de DDT.
A quantidade dos reagentes utilizados para transferéncia de fase esta

relacionada a area total (Ar) das AuNPs. Por conseguinte, € necessario

determinar o didametro das AuNPs esféricas.

Portanto, para calcular o diametro médio utilizou-se o método
desenvolvido por Haiss et al., 2007, onde usa-se a absorbancia da ressonancia
de plasmon localizado de superficie (AbsgrpLs) € a taxa por unidade de area
superficial. O diametro das AuNPs preparadas para este estudo foram
calculados a partir da Absgp s € da absorbancia no comprimento de onda
450nm (A = 450nm) usando a Equacéo 4.1 conforme proposto por Haiss et al.,
2007.
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d= exp [Bl (AbSRpLS /AbS450) — Bz] (41)

Onde: d = didmetro da nanopatrticula (nm); B1= 3,00; B,= 2,20.

A concentragdo das AuNPs (Ca,), foi calculada usando os dados
tabelados por Haiss et al., 2007, €45 da absor¢cdo a 450 nm para um

comprimento de percurso padréo ¢de 1 cm ( ver secdo A3 do anexo):

Cau = Ass0/ €450 (4.2)

Com o valor do diametro foi possivel obter a area total (Ar) das AuNPs

presentes na solugéo:

At = 411 = 1 (4.3)

Sabendo que os valores da area total e da concentracdo da solugcédo das
AuNPs é possivel obter os valores das concentragfes necessarias para cada

um dos reagentes.

No entanto, a aplicacdo do método tedrico de Haiss et al., 2007, para
registrar a quantidade correta de agentes estabilizantes utilizados, s6 foi
possivel apos testar a estabilizacdo e a transferéncia, com diferentes volumes
de PEG-SH e dodecanotiol.
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4.1.3 Transferéncia das AuNPs da fase aquosa para a fase organica

Foram preparadas as solucbes estoque dos agentes estabilizadores:
solucdo aquosa de PEG-SH 100 pmol.L™" e solucdo de DDT 1 mmol.L™ em

cloroférmio.

Varios volumes dos dois estabilizantes foram testados. De acordo com
as concentracdes sugeridas por Serrano-Montes et al., 2015, 0,6 moléculas /
nm? de PEG-SH e de 165 moléculas / nm?, iniciou-se o teste da transferéncia
com 110 yL de PEG-SH e 2,725 mL de DDT.

Tabela 4-1. Quantidades de PEG-SH e dodecanotiol (DDT) necessarias para que ocorra a
transferéncia.

PEG-SH DDT Transferéncia PEG-SH DDT Transferéncia

(uL) (mL) (uL) (mL)

110 2,725 nao ocorreu 50 2,725 nao ocorreu
110 3,725 nao ocorreu 50 3,725 nao ocorreu
110 4,000 nao ocorreu 50 4,000 nao ocorreu
100 2,725 nao ocorreu 48 2,725 nao ocorreu
100 3,725 nao ocorreu 48 3,725 nao ocorreu
100 4,000 nao ocorreu 48 4,000 nao ocorreu
90 2,725 nao ocorreu 46 2,725 nao ocorreu
90 3,725 nao ocorreu 46 3,725 nao ocorreu
90 4,000 nao ocorreu 46 4,000 nao ocorreu
80 2,725 nao ocorreu 44 2,725 nao ocorreu
80 3,725 nao ocorreu 44 3,725 ocorreu
80 4,000 nao ocorreu 44 4,000 ocorreu
70 2,725 nao ocorreu 40 2,725 nao ocorreu
70 3,725 nao ocorreu 40 3,725 nao ocorreu
70 4,000 nao ocorreu 40 4,000 nao ocorreu

Com os volumes de estabilizantes encontrados, as concentracdes
sugeridas e a area total obtiveram-se as quantidades de moléculas por area
dos estabilizadores necessérias para a transferéncia das AuNPs da solugéo

aguosa para 0 meio organico.

Em um tubo de ensaio, foram adicionados 5 mL da solu¢cdo de AuNPs,
seguido da solucdo de PEG-SH, para evitar agregacdo das nanoparticulas na

fase aquosa. ApO0s 5 minutos de agitacdo, foram adicionados 5 mL de
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cloroférmio (CHCI3) a solugdo de DDT, com leve agitacdo por 10 minutos.
Foram entdo acrescentados 44 pL de HCl a solucdo, para ajudar a
transferéncia (Zhao et al., 2002; Lista et al., 2014; Serrano-Montes et al., 2015)

da AuNPs, a qual iniciou imediatamente.

As amostras das solucbes de AuNPsl e AuNPs2 em CHCIl; e
estabilizadas em dodecanotiol foram armazenadas em geladeira (mais ou

menos a 4 °C), para avaliacao da estabilidade.

Foi utilizada a mesma metodologia e as mesmas quantidades dos
reagentes para transferir as AuNPs da solucdo aquosa para o0 solvente

organico diclorometano (CH,Cl,).

As AuNPs em CHCI; foram redissolvidas em outros solventes organicos:

alcool benzilico, DMSO e etanol.

Em cada tubo de ensaio, foram colocados 3 mL da AuNPs em CHCI;
que foi aquecido a 70°C até total evaporacédo. Logo, foram adicionados 3 mL de
cada solvente organico. Apds agitacdo por 10 minutos e 24 h em repouso, fez-
se a analise em espectrofotdbmetro UV-Vis para verificar a transferéncia das
AuNPs.

4.2 Caracterizagcéao

4.2.1 Espectroscopia no Ultravioleta-Visivel

As andlises de Espectroscopia de Absorcdo do Ultravioleta-Visivel (UV-
Vis) foram realizadas no equipamento Varian Carry 5000, localizado no
Laboratorio de Espectroscopia Laser e Filmes Opticos do Instituto de Fisica da
UFRGS.

Na espectroscopia UV-Vis é analisada a absorcéo de luz UV e/ou visivel
por uma amostra. A luz atravessa a amostra, enquanto a quantidade de luz
absorvida pela amostra € medida por um espectrofotdbmetro. Simbolizando a
intensidade da luz antes de passar pela amostra por lp € a intensidade da luz
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depois de passar pela amostra por I, tem-se que a transmitancia da amostra é
definida pela razdo (I / lp). Assim, a absorbancia € determinada como uma

funcdo de uma faixa de comprimentos de onda.

Este método analitico também foi usado para estudar a estabilidade das

AuNPs antes e ap0s a transferéncia de fases.

Para a andlise, foi utilizada uma cubeta de quartzo com caminho optico

de 1 cm, com 2 mL de volume de cada amostra.

4.2.2 Espalhamento Dinamico de Luz

Neste trabalho, o espalhamento dindmico de luz (DLS - Dynamic Light
Scattering) nas amostras foi analisado no equipamento Brookhaven
Instruments, localizado no Laboratério Multiusuario de Espalhamento de Luz. O
equipamento é composto pelo goniémetro BI-200M, correlator digital AT BI-
9000, um sistema de deteccéo BI986 e laser de He-Ne (A = 632,8 nm) como
fonte de radiagdo. Foram usados uma abertura de 4 mm e um filtro de
interferéncia com éangulo de 90° antes da deteccdo do sinal na
fotomultiplicadora. A amostra foi colocada em um frasco de quartzo, o qual foi
imerso em decalina, com viscosidade de 0,9779 cP, a 21 °C. As funcdes de

correlagao temporal foram analisadas pelo programa Gendist.

O DLS é um meétodo analitico que caracteriza o tamanho das particulas.
Por esse método, um feixe de luz monocromética atravessa a amostra, este
feixe espalha a luz, que é entdo detectada por uma fotomultiplicadora. O
detector gera sinal de acordo com o movimento da particula causado pelas
flutuacbes da intensidade da luz espalhada em um determinado angulo. No
software, os dados sado tratados através de procedimentos matematicos, é
possivel relacionar essa variacdo de intensidade de espalhamento de luz em
funcdo do tempo ao tamanho das particulas dispersas em solucdo. Sao
gerados histogramas de distribuicdo do tamanho das particulas, que analisa as
variacOes de intensidade e as distribuicées de frequéncia originadas da difusao

translacional das particulas em solucao.

44



Para evitar a presenca de impurezas como, por exemplo, poeira e
qualquer outra particula indesejada que prejudicasse as medidas de
espalhamento de luz, os solventes usados na diluicdo das nanoparticulas
foram filtrados antes da realizacdo das medidas. Para a agua foi usado o filtro
Millipore Milex - HN Nylon 0,45 pum e para os solventes organicos o filtro Verti
Pure PTFE 0,2 pum.

4.2.3 Microscopia Eletrénica de Transmisséao

As analises de Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) foram
realizadas no microscopio modelo JEM 1200 EXIl localizado no Centro de
Microscopia e Microanalise da UFRGS. Este modelo de microscopio opera
numa tenséo entre 80kV e 100kV, possui uma camera CCD para obtencéo de
imagens e camera para negativos. A preparagcao da amostra para a MET
consistiu na adicéo de 10 pL da suspenséo coloidal de AuNPs sobre um grid de
carbono de 400 mesh. A determinacdo dos diametros foi feita através do
software ImageJ e os dados foram tratados no software Origin versédo 8.0 para

fazer os histogramas de distribuicdo de tamanho.

As imagens produzidas por MET sao imagens bidimensionais (nao
existe profundidade de campo como em microscopia de transmissdo) e em
preto e branco, pois se obtém regides de maior e menor densidade de elétrons
incidentes. Para formacdo da imagem, elétrons acelerados e focados pelas
lentes eletromagnéticas atravessam a amostra e colidem com um anteparo
fluorescente, onde sédo convertidos em luz, e formam a imagem. As regides
onde mais elétrons foram capazes de atravessar a amostra formam as areas
mais claras da imagem, e regibes mais densas ou espessas formam as areas

mais escuras.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Sintese de AuNPs

As nanoparticulas menores, favorecidas cineticamente, formaram os
primeiros nucleos atdmicos de Au®, na nucleagéo. Subsequentemente ocorre o
crescimento das nanoparticulas por reducdo do precursor de ouro, com a
adicdo de nucleos de Au®; sendo necessério o intervalo de tempo estipulado de
30 minutos para os nucleos interagirem entre si, causando o aumento do
tamanho das nanoparticulas. Por fim, as particulas crescem rapidamente até o
seu tamanho final apés o consumo completo de precursores. O controle da

guantidade de HAuCl, foi decisivo para o tamanho final das nanoparticulas.

As solucdes apresentaram coloracdo avermelhada com tonalidades
diferentes, tendo cor mais intensa a solugdo com as nanoparticulas de maior

diametro.

Nenhuma das solugcbes estudadas apresentou a formagdo de

precipitados apos a sintese.

As amostras de AuNPs possuem uma banda de absorcdo no visivel,
originada da frequéncia de ressonancia de plasmon de superficie. A
espectroscopia UV-Vis foi utilizada para obter os diametros das AuNPs,

aplicando o método tedrico apresentado por Haiss et al., 2007.

No UV-Vis foi encontrado o valor maximo de absorbancia média para
AuNPs1, Absgps. = 0,8313 + 0,0002 em um comprimento de onda médio da
banda de RPLS de A = 521 nm. Os valores usados dos espectros eletrénicos,
em triplicata, para o calculo do diametro médio sdo apresentados na Tabela
5.1.
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Tabela 5-1. Dados do espectro absor¢do em ftriplicata da amostra AuNPs1 da sintese.
Sintese Amax (nmM) AbSgpi s Ab S50 d (nm)
1 520 0,8311 0,5801 8,12
2 521 0,8314 0,5807 8,13
3 521 0,8316 0,5807 8,14
Média 520,67 + 0,58 0,8314 + 0,0003 0,5805 + 0,0003 8,13 +£ 0,01

A Figura 5.1 apresenta o espectro de absorcdo da solucdo de AuNPs de

menor diametro, AUNPs1.

= sintese (1)
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Figura 5.1. Espectro das amostras de AuNPs1 com o valor maximo da absorbéancia (Arsp.) €m:
(1) A=520nm; (2) A=521 nm e (3) A =521 nm.
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Baseado na teoria de Mie, o método o de Haiss et al., 2007, (ver secao
Al do anexo) foi utilizado para encontrar o didametro médio de 8,13 nm (Figura
5.1). Portanto, a area total média é de 204,3 nm®. As quantidades de agentes
estabilizadores necessarias para a transferéncia foram 0,23 moléculas / nm? de
PEG-SH e de 192 moléculas / nm? de DDT. No método de Haiss et al., 2007, a
base do célculo do diametro médio é dada pela razdo entre a absorbancia
maxima da banda RPSL e a absorbancia a 450 nm, enquanto a concentracao
de nanoparticulas é estimada a partir da absorbancia a 450 nm e do diametro
médio das particulas. A concentracdo encontrada foi de em média de 19

nmol.L™.

A Figura 5.2 apresenta o espectro de absorcdo da solugdo de AuNPs de
maior particula, AUNPs2, a média dos comprimentos de onda foi de 526 nm ,
com absorbancia média RPSL de 1,2664 + 0,0003 (Tabela 5.2), e de acordo
com a tabela de Haiss et al., 2007, (ver secdo A2 do anexo), este comprimento

de onda corresponde a AUNPs com diametro médio de 34 nm.

Tabela 5-2. Dados do espectro de absorcdo em triplicata da amostra AUNPs2 da sintese.

Sintese Amax (nmM) AbSgps! d (nm)
1 525 1,2642 32
2 525 1,2644 32
3 527 1,2653 38
Média 525,7+1,5 1,2646 + 0,0006 34,0+ 3,5
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Figura 5.2. Espectro das amostras de AuNPs1 com o valor maximo da absorbancia (Absgrsp,)
em: (1) A=525nm; (2) A =526 nm e (3) A =526 nm.

Através da MET encontrou-se os valores de diametros médios de 5,3 +
2,3 nm e de 48,6 £ 21,2 nm, respectivamente, para AuNPsl e AuNPs2,

apresentados na Figura 5.3.
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Figura 5.3. Imagem MET das AuNPs e seus respectivos histogramas do diametro.

A partir da andlise DLS, foram obtidos os diametros médios das AuNPs
em solucdo aquosa, apresentados na Figura 5.4: AuNPsl1 d =10,2 £ 0,7 nm e
AuNPs2 d =52,0 = 3,4 nm.
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Figura 5.4. Histogramas obtidos a partir das medidas de DLS para as amostras, em solu¢cdo
aquosa, de AuNPs1 e AuNPs2.
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Em suma, temos na Tabela 5-3 os resultados dos diametros médios das
AUNPSs sintetizadas:

Tabela 5-3. Tamanho do didmetro médio encontrado das AuNPs utilizando diferentes métodos
analiticos.

AuNPs1 (nm) AuNPs2 (nm)
UV-Vis 8 34
MET 5 49
DLS 10 52

Os valores dos diametros médios encontrados em UV-Vis sdo baseados
em célculos, ou seja, sédo valores tedricos. Os diametros obtidos nas analises
por DLS estdo relacionadas com o diametro hidrodinamico das particulas, ou
seja, correspondem ao conjunto: nanoparticula e moléculas do solvente, a
agua. A analise MET permitiu a verificagcdo da forma esférica da nanoparticula
e apresentou resultados mais proximos ao DLS, no entanto os diametros
observados correspondem apenas as nanoparticulas metalicas suspensas em

solugéo.

5.2 Transferéncia das AuNPs da fase aguosa para a fase organica

Na sintese da solucdo aquosa de AuNPs foi utilizado o citrato de sddio
como agente redutor e estabilizador, porém com o decorrer do tempo ocorre
agregacdo das nanoparticulas. Desse modo, para que as AuNPs permanecam
estaveis em solucdo aquosa, isto é, dispersas em solucédo, adicionou-se PEG-
SH, que se liga a superficie das nanoparticulas tornando-as estaveis

eletroestericamente devido ao tamanho da sua molécula.

Vérios volumes dos dois estabilizantes foram testados. No entanto a
transferéncia so6 foi efetiva com os volumes de 44 uL de PEG-SH e 3,725 mL
de DDT que correspondem as proporcdes de 0,23 moléculas / nm? e com 192

moléculas / nm?, respectivamente. Comparando as quantidades de referéncia
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0,6 moléculas / nm? de PEG-SH e com 165 moléculas / nm? de DDT, obteve-se
uma otimizacao do experimento, levando em consideracdo o valor comercial do
estabilizante PEG-SH. Quando se utilizou 0,6 moléculas / nm? de PEG-SH as
AuNPs permaneceram muito estaveis ao ponto de ndo ocorrer a transferéncia
mesmo aumentando a quantidade de DDT. Teoricamente as quantidades para
transferir as AuNPs de maior didmetro para o meio organico deveriam ser
maiores, mas nao foi 0 que ocorreu na pratica, a transferéncia também ocorreu
com 0,23 moléculas / nm? de PEG-SH e com 192 moléculas / nm? de DDT.
Para a transferéncia das AuNPs do meio aquoso para diclorometano foi
utilizada as mesmas quantidades de estabilizantes usadas para a transferéncia

para cloroférmio.

A transferéncia ndo ocorre somente com PEG-SH, apenas torna as
AuNPs estaveis em solucdo, pois o PEG-SH ndo € miscivel nos solventes

organicos utilizados.

Para que a transferéncia ocorresse foi necessaria a adicdo do DDT, que
funcionaliza a AuNPs e torna a nanoparticula estdvel em solu¢do organica.
Utilizando apenas o DDT, ocorre agregacao das AuNPs e n&o ocorre a
transferéncia de fase das AuNPs. O DDT ¢é insoluvel em agua, mas soluvel nos
solventes organicos utilizados. E utilizado para estabilizar as particulas a
valores de pH acidos, um pré-requisito para a transferéncia de fase (Lista et al.,
2014). O A&cido cloridrico € comumente usado como catalisador de
transferéncia de fase (Hirai e Aizawa, 1993). A transferéncia de fase ocorre na
interface agua / solvente organico. As AuNPs passam pela troca dos ligantes,
quando sua superficie € parcialmente revestida por PEG-SH e DDT (Lista et
al., 2014) . O grupo tiol (-SH) interage com a AuNP, ficando ligado a superficie
e a parte apolar da molécula fez com que a molécula solubilizasse em meio

organico, pois a particula de ouro € coberta pelo DDT que é hidrofobo.

Antes da transferéncia, a diferenca das duas fases foi dada através da
presenca das AuNPs na solucdo aquosa, caracterizadas pela cor vinho. A fase
organica, com cloroférmio, permaneceu incolor mesmo com a adi¢cdo da

solugédo de DDT, devido a densidade do solvente utilizado (pchcis= 1,49 g/cm?3)
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esta fase ficou na parte inferior do tubo. A passagem das AuNPs da fase
aguosa para o cloroformio foi feita por extracdo liquido-liquido (Zhang et al.,
2008; Chen et al., 2015). A transferéncia comecou logo apés a adi¢do do HCI,
mas somente depois de 3 horas a transferéncia foi visivelmente completa
(Figura 5.5) identificada pela cor vinho na parte inferior do tubo. Observou-se
gue AuNPs de menor diametro, AUNPs1, a transferéncia para fase organica foi
mais lenta, confirmando o que Lista et al.,, 2014, citam em seu trabalho: “a
cinética de transferéncia de fase é dependente do tamanho da particula”. As
particulas de maior diametro possuem maior superficie de contato para a

ligagéo do DDT facilitando a transferéncia.

Figura 5.5. Transferéncia das AuNPs da fase aquosa (parte superior) para a fase orgénica,
contendo cloroférmio e DDT. Fotografias do sistema bifasico durante (A) e apds (B) a
transferéncia da solucéo aquosa para o cloroférmio.

A permanéncia da coloracdo das solu¢des apos a transferéncia para o
cloroférmio (Alkilany et al.,, 2014), e 0s seus respectivos espectros UV-Vis
(Figuras 5.6 e 5.7) mostraram um pequeno deslocamento para a regido do
vermelho (Serrano-Montes et al., 2015). Nas Figuras 5.6 e 5.7 observa-se que
as bandas da RPLS em cloroférmio sdo muito simétricas para as duas
solugbes de AuNPs testadas em relacdo as bandas das AuNPs em solugéo
aguosa, sugerindo um minimo de agregacao (Lista et al., 2014). Se houvesse
ocorrido a agregacéo, o deslocamento da banda de plasmon iria para a regido
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do vermelho, e a banda apresentaria uma largura maior.

O pequeno

deslocamento observado € devido a alteracdo do indice de refragdo do

solvente (Yang et al., 2004).

Os espectros de absorcdo mostraram o alto rendimento da transferéncia

com base nas absorbancias obtidas, absorbancias RPLS, que permanecerem

inalteradas (iguais antes e depois da transferéncia).

De acordo com os estudos de Underwood e Mulvaney, 1994, os fatos

das absorbancias RPLS n&o terem sofrido nenhuma mudanca significativa

sugere gue as propriedades Opticas das nanoparticulas mantém-se inalteradas

durante a transferéncia fase aquosa para cloroférmio.

Absorbancia

L=531nm

AuMPs em fase saquosa
AuMPs em fase ocrganica

Comprimento de Onda & (nm)

Figura 5.6. Espectro da transferéncia da AuNPs1 para cloroférmio.
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Figura 5.7. Espectro da transferéncia da AUNPs2 para cloroférmio.

A Tabela 5.4 apresenta a eficiéncia de transferéncia das nanoparticulas

entre os solventes. Observa-se a eficacia da transferéncia das AuNPs da

solucdo aquosa para o0 solvente organico. O calculo foi feito através da

diferenca entre as absorbancias maximas e minimas em A = 800 nm, antes e

depois da transferéncia. As nanoparticulas de maior diametro, AuNPs,

apresentaram maior rendimento.

Tabela 5-4. Eficiéncia da transferéncia das AuNPs.

Amostras Eficiéncia
AuNPs1 97,27%
AuNPs2 98,88%

Através dos histogramas da analise de DLS apresentados na Figura 5.8,

foi observado que nao ocorreu agregacdo das AuUNPs.

As AuNPsl1

apresentaram didmetro médio de 10,3 + 1,2 nm e as AuNPs didmetro médio de

56,2 + 6,5 nm.
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Figura 5.6. Histogramas DLS das amostras AuNPs1 e AuUNPs2 em CHCls.

A transferéncia das AuNPs para diclorometano também comecou de

imediato, porém a transferéncia foi parcial, algumas particulas permaneceram

na fase aquosa, pois a solucao ficou levemente rosada. Apos 24 h, a solucdo

de AuNPs de menor diametro, AuNPs1, continha uma coloragcdo muito sutil,

quase incolor, ja a coloracdo da solucdo AuNPs de maior diametro, AUNPs2

permaneceu sem nenhuma alteracdo. A perda da atividade 6ptica da AuNPs1

foi confirmada através do UV-Vis, o espectro (Figura 5.7) forneceu uma

absorbancia RPLS muito baixa.
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Figura 5.7. Espectro de absorcdo da transferéncia das AuNPsl da solucdo aquosa para
CH,Cl,.

A partir do espectro de absorcédo, representado na Figura 5.8, foi obtida
a eficacia da transferéncia de 80,21% para as AuNPs2. Assim como em
cloroférmio a banda de Absgp.s apresentou um pequeno deslocamento para a
regido do vermelho, de A = 526 nm para A = 530 nm.

57



30nm —— AulPs emfase aguosa
—— AUNPs emfase organica

[ y)

L=
|
—--

0.8 4

0.4

Absorbincia Nomalizada

)

0.0 T T T T
400 500 &0o0 700 200

Comprimento de Onda & (nm)

Figura 5.8. Espectro eletrénico da transferéncia das AuNPs2 da solucdo aquosa para CH,Cl,.
Apresentando Absgps; =1,17913 em A = 530 nm.

Na transferéncia das AuNPs aquosas funcionalizadas com PEG-SH e
DDT para solvente organico, o maior rendimento foi em cloroférmio quando
comparado com diclorometano, devido a menor polaridade do cloroférmio (Wei
et al., 2004). Underwood e Mulvaney, 1994, afirmaram que a posicao da
Absrp s € desviada para maiores comprimentos de onda quando é aumentada
a constante dielétrica do meio. Isto € devido a formagdo de cargas de
polarizacéo na interface com o meio. De acordo os dados fisico-quimicos dos
solventes apresentados na Tabela 5.5, o cloroférmio possui menor constante
dielétrica e menor momento dipolar, portanto a polaridade do solvente € menor.
Considerando as caracteristicas da ligacdo AuNPs-DDT, a diminuicdo da
porcentagem de extracdo de AuNPs em diclorometano em relagdo ao
cloroférmio pode ser explicada pelo carater hidrofébico do DDT, consequéncia
da parte da cadeia de alcano da sua estrutura, de modo que as nanoparticulas
apresentem maior extracdo para o solvente menos polar, isto €, o cloroférmio.

Entre os solventes estudados, o cloroformio cumpre a eficiéncia de extracdo
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apropriada, por isso foi selecionado como a fase de extracdo adequada para

novas investigacoes.

Tabela 5-5. Parametros dos solventes organicos usados na transferéncia de fase das AuNPs.

Cloroférmio Diclorometano
Constante dielétrica 4,81 9,10
Momento dipolo (Debye) 1,04 1,60

De acordo com o histograma obtido por DLS (Figura 5.9), o diametro
médio das AuNPs2 em diclorometano foi de 53,1 £ 3,5 nm. Sendo assim,
afirma-se que ndo ocorreu agregacdo das AuNPs, pois tanto em cloroférmio
guanto em diclorometano as nanoparticulas apresentaram o mesmo diametro

médio.

40
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40 B0 &0
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Figura 5.9. Histograma DLS da AuNPs2 em CH,Cl,.
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A Figura 5.10 representa graficamente que quanto maior o indice de
refracdo mais deslocada para o vermelho estara a banda Absgp s, As AUNPs
quando em solucdo aquosa ( n = 1,333) apresentaram a absorbancia RPLS no
comprimento de onda 526 nm, apds a transferéncia para cloroférmio (nNcuciz =
1,446) Absgrp s apareceu no comprimento de onda de 531 nm e quando
transferido para diclorometano (Ncu2ciz = 1,424) Absgps estava em A = 534
nm. Portanto, quando as AuNPs foram transferidas da fase aquosa para os
solventes organicos cloroférmio e diclorometano, aconteceram mudancas com

a absorbancia RPLS deslocando para a regido do vermelho (Tang et al., 2009).

- /.

Indice de refragao /

1,32 , : , : , : , : , .
526 528 530 532 534
Comprimento de onda /i (nm)

Figura 5.10. Representacdo de como o indice de refracdo do solvente influéncia na Absgps,
das AuNPs.
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5.3 Estudo da estabilidade e agregacao das AuNPs

5.3.1 Estudo da estabilidade e agregacdo das AuNPs funcionalizadas
com PEG-SH

As nanoparticulas tendem a agregar e apenas dispersa-las em uma
quantidade maior de liquido ndo é suficiente para garantir a estabilidade é
necessario um ligante. Utilizou-se PEG-SH para deslocar o citrato de sodio das
AuNPs, e assim aumentar a estabilidade cinética, impedindo as nanoparticulas

de se agregarem.

Liu et al., 2013, estudaram a adicdo da concentracdo de sal inorganico
na solucdo aquosa de AuNPs com PEG-SH. Concluiram que, a forca idnica,
pode afetar o transporte de AuNPs através da interface agua / cloroférmio, e
também induz sua agregacdo devido a diminuicdo das cargas das

nanoparticulas.

A estabilidade foi avaliada na quantidade de 0,23 moléculas / nm? de
PEG-SH, supondo que fosse o suficiente para estabilizar o sistema, evitando a
agregacdo das AuNPs. Assim, foram adicionado 500uL de 1 mol.L™* de cloreto

de potassio (KCl) nas solucdes de AuNPs.

Sendo assim, foi testada a funcdo de agente estabilizador do reagente
PEG-SH. A agregacao foi induzida, acrescentado KCI nas solu¢cbes de AuNPs.
A agua é fortemente absorvida na camada de PEG-SH das AuNPs através da
ligacdo de hidrogénio. E necessario deslocar a camada de hidratacdo. Com a
adicdo do sal na solucdo ocorreu aumento da forca ibnica, as forcas
eletroestaticas foram eliminadas com a alta concentracdo do KCI. Assim, a
agregacdo das AuNPs é atribuida a reducdo da hidratacéo pela adicdo do sal
(Figura 5.11). O deslocamento da camada de hidratagcdo ocorreu somente nas
AuNPs2. Portanto quanto maior o diametro da nanoparticula maior € a
possibilidade de haver agregacéo, as nanoparticulas tendem a se unir umas as
outras até que uma particula maior seja “formada” com dimensfes que podem

até exceder os limites nanométricos.
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Figura 5.11. Espectro de absorcdo do teste de agregacéo das (1) AuNPsl e (2) AuNPs2 com
(A) solugcao de AuNPs sem PEG-SH; (B) solugao de AuNPs com 0,23 moléculas / nm?® PEG-
SH; (C) solugdo de AuNPs com 0,23 moléculas / nm? PEG-SH + 500 pL de KCI 1 mol.L™.
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5.3.2 Estudo da estabilidade e agregacdo das AuNPs funcionalizadas
com DDT

As AuNPs foram avaliadas a longo prazo (1, 30 e 90 dias). Apesar das
Absrp s permanecerem constantes apos a transferéncia, AUNPs1 A =531 nm e
AuNPs2 A = 534 nm, ocorreu em ambas perda gradativa da intensidade da

coloracao, verificada visualmente.

Na Figura 5.12, o espectro de absorcdo da AuNPs1 mostrou que o valor
da absorbéancia, Absgrp s, destas nanoparticulas diminuiu 58% apo6s 90 dias. O
resultado foi obtido comparando o resultado da Absgps. obtida depois de 24
horas da transferéncia para o cloroformio e a Absgps. de 90 dias. No espectro
de absorcdo dos 90 dias, foi observado um pequeno alargamento da banda

eletrOnica indicando agregacéo das AuNPs.
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Figura 5.12. Espectro de absorcdo da solucdo AuNPsl, antes da transferéncia e apos a
transferéncia para o solvente organico.

Através do espectro de absorcdo da AuNPs2, Figura 5.13, foi verificado
gue o valor da Absgp s destas nanoparticulas diminuiu 25% em 90 dias apoés a

transferéncia.
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Figura 5.13. Espectro de absorcdo da solugdo AuNPs2, antes da transferéncia e apos a
transferéncia para o solvente orgénico.

Balasubramanian et al., 2001, demonstraram que ocorre floculacdo de
AuNPs maiores que 10 nm com uma perda concomitante da atividade Optica,
armazenadas a temperatura ambiente. Devido ao modo de armazenagem
AuNPs degradaram, e apresentaram meia-vida de 30 dias com a adi¢cdo do
dodecanonethiol. As AuNPs, deste estudo, foram mantidas sob refrigeragéo,

desta maneira permaneceram mais tempo estaveis.

Portanto, a partir dos resultados apresentados as nanoparticulas de
maior diametro, AuNPs2, foram as que apresentaram melhor estabilidade

quando funcionalizadas com DDT.

5.4 Troca de Solventes

A troca de solvente é necessaria, pois 0s solventes iniciais, os usados
para na transferéncia sdo volateis. Desta forma, as AuNPs foram retiradas do

solvente inicial e redispersas em outro solvente organico menos volatil.
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Uma aliquota da solucdo AuNPs2 foi retirada do cloroférmio por
evaporacao e redissolvidas em alcool benziilico, DMSO e etanol. Apés 24 h foi
feita a analise UV-Vis e obteve-se o espectro de absorcado, Figura 5.14, das

AuNPs presentes em cada solvente.
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Figura 5.14. Espectro de absor¢céo da solucdo AuNPs em solvente orgéanico.

Em 3 horas, as AuNPs em DMSO e etanol agregaram, apresentando
coloracdo roxa. Em 6 horas, a coloracéo era levemente azulada quase incolor,
ou seja, nenhuma banda relativa a plasmons de superficie das nanoparticulas
foi observada. Isto indica que as AuNPs agregaram, pois o alcool as
desestabilizaram cineticamente. Isto indica que deve haver uma faixa da razao
molar Au / etanol para manter as nanoparticulas estaveis. Pois, anteriormente,
Chen et al., 2004, ja haviam publicado um protocolo onde foi utilizada solugéo
de etanol para facilitar a transferéncia. Porém, neste trabalho ndo obteve-se
éxito com o estudo desta mistura, pois ocorreu agregagao em nas quantidades

testadas.

Além da absorbéancia RPLS das AuNPs depender da constante dielétrica

do solvente, a distdncia entre as nanoparticulas vizinhas que determina o
65



acoplamento plasménico entre as nanoparticulas, também influenciaram na
Absgrp s (Wei et al., 2004). A ocorréncia da banda de RPLS alargada dos
espectros e 0 pequeno deslocamento para a regido do vermelho pode ser
explicada pelo fato das distancias entre as AuUNPs serem semelhantes com o

tamanho do diametro (Ung et al., 2002).

As AuNPs em alcool benzilico apresentaram coloracdo mais intensa do
que em cloroférmio e em diclorometano. No espectro foi observado
alargamento e deslocamento da banda de absorcdo mostrando que ocorreu

agregacao, porém menos, comparado aos demais solventes testados.

O fato do DDT ser hidrofébico e possuir maior interacdo com o anel
benzénico do alcool benzilico fez com que as AuNPs-DDT permanececem

mais estaveis neste solvente.

O indice de refragdo dos solventes orgéanicos influencia na Absgp s das
nanoparticulas (Yang et al., 2004). O indice de refracdo do solvente altera a
posicdo da banda RPLS, conforme previsto pela teoria de Mie (Templeton et
al., 2000). A camada de DDT ao redor da AuNPs pode também estar
influenciando no indice de refragdo na superficie da particula ajudando no
deslocamento da banda RPLS (Mulvaney, 1996). Portanto, as propriedades de

RPLS de AuNPs sdao influenciadas pelo seu tamanho, pelo tipo de solvente.

A Figura 5.15 apresenta o histograma de DLS obtido das AuNPs2 em
alcool benzilico, o diametro médio das AuNPs em alcool benzilico foi de 55,0 +
2,1 nm. Este valor confirma a afirmagao de Novo et al., 2008 e Lista et al., 2014
de que é possivel separar as nanoparticulas de um solvente organico e

redispersa em outro sem ocorrer agregacao.
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Figura 5.15. Histograma obtido a partir da analise DLS das AuNPs2 em alcool benzilico.
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Através do UV-Vis analisou-se a estabilidade das AuNPs apés 30 e 45

dias da redispersdo das AuNPs em alcool benzilico que resultou no espectro

de absorcao comparativo apresentado na Figura 5.16.
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Figura 5.16. Espectro de absorcdo das AuNPs2 redispersas em dlcool benzilico: 1 dia apds a
redisperséo: Absgps. = 1,19127 no A = 544 nm; 30 dias apoés a redispersdo: Absgps, = 0,99816
no A=544 nm. 45 dias ap6s a redispersdo: Absgps. = 0,51282 no A=544 nm.
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O espectro de absorcdo na Figura 5.16 mostra que apos 30 dias as
AuNPs em alcool benzilico apresentaram absorbancia RPLS 16% menor do
gue a encontrada um dia apds a redispersao (Absgrpis = 1,19127 no A = 544
nm) e 57% apods 45 dias. A coloracéo foi diminuindo de intensidade ao longo

do tempo e em 60 dias a solugéo encontrava-se incolor.
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6 CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos neste trabalho, é possivel inferir as

seguintes conclusdes:

Foi possivel sintetizar em solu¢des aquosas particulas nanométricas de
ouro (AuNPs) de dois diferentes didmetros, no método tedrico os valores
encontados foram de: 8 e 34 nm, e na pratica por MET os valores encontrados
foram de 5 e 49 nm. As AuNPs foram estabilizadas com PEG-SH, evitando sua

agregacédo na fase aquosa.

Para a transferéncia para fase organica, as AuNPs foram
funcionalizadas com DDT, que revestiu a nanoparticula, tornando-as
hidrofobicas, solUveis na fase organica. Utilizaram-se os solventes organicos
hidrofobos volateis diclorometano e cloroférmio. Os resultados mostraram que,
entre os solventes utilizados, a eficiéncia da transferéncia de nanoparticulas foi
maior no cloroférmio. A transferéncia parcial foi observada quando se usou
diclorometano como solvente. As AuNPs de maior diametro apresentaram
maior facilidade de transferéncia tanto em cloroférmio quanto em

diclorometano.

O espectro de absorcdo das AuNPs apds a transferéncia para os
solventes organicos mostrou um pequeno desvio da banda RPLS para regido
do vermelho, o que nao foi considerado como decorréncia da agregacéo das
AuNPs. Portanto, as quantidades usadas dos agentes estabilizantes PEG-SH e
DDT foram necessarias e suficientes para a estabilizacdo das AuNPs no meio

organico em gue se encontravam.

As AuNPs, em cloroférmio, foram separadas do solvente orgénico inicial
por evaporagcdo. As AuNPs foram redispersas nos solventes: alcool benzilico,
DMSO e etanol. A redispersao das AuNPs no solvente alcool benzilico foi mais
efetiva comparada aos outros solventes avaliados. Em alcool benzilico, na
analise de UV-Vis, foi verificado a presenca de Absgps.. Em DMSO ocorreu
Absgps. € também agregacdo da AuNPs. Em etanol as AuNPs também
apresentaram agregacao, indicada, visualmente, pela coloracéo roxa. Por fim,
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foi percebido que parametros como: indice de refracdo e constante dielétrica

dos solventes interferem no deslocamento da banda de absorgao.
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7 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

A partir da realizacdo deste trabalho, é possivel fazer as seguintes

sugestdes de trabalhos futuros:

I. Estudar a estabilidade de AuNPs de diferentes morfologias, tais
como: bastdo, triangulo e estrela, nos solventes organicos
analisados neste trabalho.

ii. Estudar a deposicdo de AuNPs em membranas, comparando em
gual tipo de membrana as AuNPs serdo mais eficazes para

aplicacdo no desenvolvimento de sensores colorimétricos.
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ANEXOS

Al - Tabela para a determinacdo do tamanho do didametro médio da AuNPs em
solucdo aquosa, através do espectro eletrénico do UV-Vis (Haiss et al., 2007).

Tabela A-1. Dados para a determinacéo do tamanho do didametro médio da AuNPs em solugéo
aquosa, através do espectro eletrdnico do UV;Vis.

Aol Adzo

1.10
1.19
1.27
1.33
1.38
1.42
1.46
1.30

d/ nm

3

o0 =] M h

b
[=]

Fonte: Haiss et al., 2007.
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1.36
1.61
1.65
1.69
1.73
1.80
1.26
1.92

d/ nm

12
14
16
18
20
25
30
35

Asprl e

1.96

d/nm

40
435
30
25
&0
65
70
75

A2 - Tabela para a determinacdo do tamanho do didmetro médio da AuNPs em
solucdo aquosa, para diametros acima de 30 nm, através do espectro

eletrénico do UV-Vis (Haiss et al., 2007).

Tabela A-2. Tabela do maximo da Absorbancia do Plasmon da Superficie Localizada

Agpsi (NM) d (hm) Agpsi (M) d (hm) Agpsi (NM) d (nm)
525,0 32 534,9 58 552,1 84
525,6 34 535,9 60 553,8 86
526,2 36 536,9 62 55,7 88
526,8 38 538,0 64 557,6 90
527,5 40 539,2 66 559,6 92
528,2 42 540,4 68 561,7 94
528,9 44 541,6 70 563,9 96
529,6 46 542,9 72 566,2 98
530,4 48 544,3 74 568,6 100
531,2 50 545,7 76 571,1 102
532,1 52 547,2 78 573,7 104
533,0 54 548,8 80 576,5 106
533,9 56 550,4 82 579,3 108

Fonte: Haiss et. al., 2007.
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A3 - Tabela com os dados de €450 de acordo com o diametro médio (d) para

serem usados para calcular a concentracdo de particulas ¢ em mol.L" da

absorcao no A = 450 nm para um comprimento padréo | de 1 cm de acordo com
(Haiss et al., 2007):

C = Ayso / €a50

Tabela A-3. Dados de ¢;50 de acordo com o didametro médio (d) para serem usados para

calcular a concentragédo de particulas

o

=
E|

B3RS B3RS RS RIPRS RS ORI RS & & & & & & & & & &
R R R R R R v - Rl Byl el = I R N RS

H
32
33
34

Ey30f
M-'em™
4 25E+05
1.49E+D6
362E+D6
7.20E+D6
1.26E+07
2 03E+07
3.0TE+OF
4 43E+07
B 1SE+07
8. 2TE+OF
1.09E+08
1.39E+08
1.76E+08
2 18E+08
2 6TE+DB
3.24E+08
3. BTE+DB
4 60E+D8
SA1E+DB
B.31E+08
T.31E+0D8
G.42E+08
0. 64E+08
1.10E+09
1.24E+09
1.40E+09
1.58E+09
1.76E+09
1.96E+09
2 18E+09
2 41E+09
2 66E+09
2 93E+09

Fonte: Haiss et al., 2007.

df
nm
35
36
37
38
39
40
41
42
43

Easn !
M'em™
3. MME+09
3.52E+09
3 B4E+09
4 18E+09
4 54FE+09
4 92E+09
5. 3ZE+09
S T4E+09
6. 18E+09
B.G5E+09
T 13E+09
T.6SE+09
B.18E+09
B.T4E+09
9. 32E+09
S 9ZE+09
1.068E+10
1.1ZE+10
1.19E+10
1.26E+10
1.33E+10
141E+10
1.48E+10
1.57E+10
1.65E+10
1.7T3E+10
1.8ZE+10
1.91E+10
2.00E+10
2 A0E+10
2A5E+10
2. 29E+10
2 A0E+10

dif
nm
iti
69
70
71
72
73
74
73
76
T
i
79
80
81
g2
83
g4
85
86
&7
it
g9
90
91
92
93
94
95
96
97
95
99
100

Eqmg
M-em™
2. 50E+10
2 B1E+10
2.T1E+10
2.82E+10
2.93E+10
3.05E+10
316E+10
3.28E+10
3 A0E+10
3.52E+10
3.64E+10
J.T7E+10
3.B9E+10
4 02E+10
4 14E+10
4 2TE+10
4 ADE+10
4 53E+10
4 65E+10
4 TBE+10
4 91E+10
S.04E+10
S5ATE+10
5.30E+10
S43E+10
5.56E+10
5. 69E+10
5.82E+10
S.94E+10
E.OTE+10
B.19E+10
6.31E+10
6B 44E+10
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