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RESUMO

QUINTAO, Juan Carlos, M.Sc., Universidade FederaMimsa, fevereiro de 2014.
Sintese de nanoparticulas de ouro em nanoestruturasagromoleculares e em
sistemas aquosos bifasicosOrientadora: Maria do Carmo Hespanhol da Silva.
Coorientador: Luis Henrigue Mendes da Silva.

A sintese de nanoparticulas de ouro (AuNps) atravéspidimeros tribloco e do sal de
ouro HAuC}.3H,0O foi estudada. O estudo cinético da formacédo depAudravés dos
copolimeros L64, F68, P123, L35, L31, 10R5, 17R4 ay(PEO-PPO) e o sal
HAuCl;.3H,0O, foi realizado. Foi avaliado o efeito da estruturalecudar desses
copolimeros no processo de formacdo das AuNps, fmideerificado que solugdes
aquosas de L64, F68, P123 e 17R4 misturadas, sepaate, com solugdo aquosa de
HAuCl,.3H,0O, formavam AuNps, enquanto que em solugdes aquibsas3s, L31,
10R5 e Poly(PEO-PPO) misturadas, separadamente, solucdo aquosa de
HAuCl,.3H0, ndo formavam AuNps. Para o copolimero tribloco, f6am realizados
estudos cinéticos nas temperaturas de 10, 15, 35G #pficando os modelos de
cinética de reagfes para o processo de reducdondAuCl’, e para o processo de
formacdo das AuNps, foi verificado que o processecedacédo do ion AuGlse ajusta
ao modelo de reacdes de primeira ordem,enquantoo quecesso de formacdo das
AuNps néo se ajusta a esse modelo e nem ao modekad®&es de segunda ordem.
Além desse estudo de sintese de AuNps utilizando copoléinfoi realizada, pela
primeira vez, a sintese de AuNps em sistema aqutisich (SAB). As AuNps foram
sintetizadas primeiramente no SAB formado por L64+citdatsddio+agua. Um estudo
cinético de formacéo das AuNps foi realizado comsa fuperior (FS) desse SAB em
diferentes pHs.Foi observado que a medida que o yhHeata, mais AuNps s&o
formadas. Posteriormente, a sintese foi realizada éraso8AB formados por L64 e
diferentes eletrolitos. Foi observada a formagédoAladps nos SAB contendo citrato
de sodio, tartarato de s0dio 80, (NH).SO, e MgSQ, enquanto que ndo ocorreu
formacgédo de AuNps nos SAB contendo NaSCN, KSCN eC4nBinalizando, foram
realizados experimentos para deteccdo de melamina entrardesleite utilizando o
SAB formado por L64+Citrato de s6dio+agua. A mudatgaoloracdo da FS contendo

as AuNps, foi observada na presenca de melaminay persdivel sua deteccao.
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ABSTRACT

QUINTAO, Juan Carlos, M.Sc., Universidade Federal \cosa, february, 2014.
Synthesis of gold nanoparticles in macromolecular nanosictures and agueous
two phase systemAdviser: Maria do Carmo Hespanhol da Silva. Co-Advidelis
Henrique Mendes da Silva.

The gold nanoparticles synthesis (AuNps) through telblmopolymers and the gold salt
HAuCl;.3H,O was studied. The formation study kinetic of AuNps tigito copolymer
L64, F68, P123, L35, L31, 10R5, 17R4 and Poly (PE®pand salt HAUGI3H,O
was also performed. Was evaluated the molecular steuefiect these copolymers in
the nanoparticle formation process, where it was obsdetivat aqueous solutions of
L64, F68, P123 and 17R4, mixed separately with aqusougions HAuC,.3H,0,
formed AuNps, while in agueous solutions L35, L31, 10&f@l Poly (PEO-PPO)
mixed, separately, with aqueous solution HALEH,O, no AuNps formation was
observed. For the triblock copolymer L64, kinetic studigere carried out at
temperatures of 10, 15, 35 and 45 °C. Applying modaélgeactions kinetics to
reduction process of Auglon, and to formation process of AuNps was obsethad
the reduction process of AuClons fit reaction first order model, while the formation
process AuNps, does not fit this model nor reactiorsgorder model. Beyond this
AuNps synthesis study through copolymers, was perfdyner the first time, the
AuNps synthesis in aqueous two phase system (ATPB§ AuNps were first
synthesized in the ATPS formed by L64+sodium citretagter. A kinetic study AuNps
formation was performed with the top phase (TP) this ABPSlifferent pHs. Was
observed that as the pH increases, more AuNps areetb Subsequently, the synthesis
was performed in other ATPS consisting of L64 and whfié electrolytes. Was
observed the AuNps formation in the ATPS containing Suoditrate, Sodium
Tartrate, LiSQu, (NH4)2SO: and MgSQ, while there was not AuNps formation in
ATPS containing NaSCN, KSCN and ZnS@inally, experiments for the melamine
detection in milk sample were performed using the systaimed by L64+sodium
citrate+water. The FS color change containing the AuNps abserved in the presence

of melamine, it is possible to detect.
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Capitulo 1

Revisao de Literatura

1. Nanotecnologia

Nos ultimos anos a nanociéncia e a nanotecnologia véscendo em varios
campos da ciéncia. Com a nanociéncia e nanotecnalogi®e uma expectativa de
melhoria na qualidade de vida e na preservacao doandente, com processos mais
limpos e de maior eficiéncia energética.

Os primeiros fundamentos da nanotecnologia foram meadbs em 1959 por
Richard Feynman, que descreveu a capacidade deulanmateriais na escala de
atomos e moléculas individuais, sugerindo a constragé@anipulagdo atomo a atomo
de objetos em escala nanométfiddosteriormente esse termo foi usado somente em
1974 por Norio Taniguchi, o qual se referiu & capa@dde desenvolver materiais
precisamente em niveis nanométritos.

Devido & sua multidisciplinaridade, a nanotecnologéanvsendo alvo de
pesquisa nas mais diversas areas, proporcionando gissige desenvolvimento aliado
a evolucéo tecnoldgica. Dentre esses beneficios podatapavancos tecnoldgicos no
desenvolvimento de medicamentos, descontaminacaaude @gnunicacao e producao
de materiais resistentes e ledes.

Embora o significado de nanotecnologia possa variadiferentes campos da
ciéncia, esse termo pode ser definido como a comgAeenontrole e reestruturagéo da
matéria na ordem de nandmetros (nm), criando mater@ais novas propriedades e
fungdes’ e distinguindo-se de outros materiais ndo somente pelo hamaas sim pela
manifestacdo dessas novas propriedades obtidas esesda de tamanho,uma vez que
estas propriedades dos materiais s&0 observadasaddal a 100 nrfi.

Em outras escalas de tamanho, como micro ou mactioscdgis propriedades
como a resisténcia a grandes variagbes de temperauvariedade de cores, as
alteracbes da reatividade quimica e a condutividade elétfioaeram observadas.
Nessa escala sdo construidos os blocos, nos quam@sedades fundamentais séo

definidas e ajustadas em fungéo do tamanho, formdrég@do nanomaterial.



O modo na qual a matéria é organizada em estrutugdsras, também
influencia em suas caracteristicas e propriedadesamdsa@ssim o controle em nivel
de nanoescala.Reorganizar a matéria em nanoescala ¢ um método gEanbter
funcionalidade, onde essa reorganizacdo se da por deeimteracdes fracasA
funcionalidade dos nanomateriais, responsavel pelasdiversas aplicacbes pode ser
definida como a capacidade de realizar fun¢des espscifica termo funcionalizacéo
se refere a execucgado de algumas fungdes quimidaislégicas através da manipulacéo
desses materiats.

Materiais funcionalizados como nanocristais, nanopaaicul nanofios,
nanofitas, nanotubos e nanocompdsitos podem ser dgidioam catélise, sintese de
coléides, processos fotoquimicos, desenvolvimento desoses e dispositivos
eletrdnicos, aplicagdes médicas, obtengéo de novosdars e controle ambienfs.

Diante dos conceitos apresentados pode-se concluir gaecdecnologia tem
por objetivo focar no projeto, caracterizacdo, produedaplicagdo de sistemas e
componentes em nanoescalamesma possui um vasto campo de aplicagées, dentre os
quais vale a pena ressaltar uma relevante area quenédigina, buscando novos
tratamentos médicos e diversas inovagfes e possibsidiEdeombate a enfermidades.
Um potencial relevante da nanotecnologia nessa aréa sedesenvolvimento de
nanoparticulas para liberacdo controlada de drogagedstico de genés.

Investimentos em nanotecnologia séo da ordem deekiltié dolares por parte
dos 6rgédos e agéncias de fomento em pesquisamvdesmento em todo mundo, com
destaque para as nanoparticulas que movimentam rederdnthdes anuaiSPode-se
citar os Estados Unidos, Japéo, China e Coréia do Bub ms paises que mais

investem em programas e patentes em nanotecndlogia.
2. Sintese de Nanoparticulas de Ouro

O ouro, desde a antiguidade, foi objeto de desejo dosehs devido as suas
admiraveis caracteristicas macroscoépicas e ao seuaddtoagregado. Nos dias atuais,
dentre os metais, o ouro ainda continua sendo desaégaitto ao seu alto valor. Porém,
para fins cientificos e objeto de estudo, o ouro que se& destacando e tem despertado
o interesse de muitos pesquisadores é o ouro chldieNido as suas novas e diversas

caracteristicas apresentadas nessas dimensodes.



Devido ao vasto campo de pesquisa e areas de cor@rgoi nas quais pode
atuar, o ouro em escala nanométrica vem sendo foetemditos estudos,
desempenhando importante papel e contribuindo paraesendolvimento da
nanotecnologia. A estabilidade quimica elevada, assocadsimples processo de
sintese e modificagdo da superficie das nanoparticulasrdecontribuiu muito para a
utilizagcdo das mesmas em diversas apIica%Eesas nanoparticulas de ouro (AuNps)
tém sido alvo de interesse devido as suas proprieddeteSnicas, Opticas, térmicas e
cataliticas, com aplicacdo nos diferentes campos int@fiimres da fisica, quimica,
biologia, medicina e ciéncia dos materidiA exploracido dessas propriedades tem
permitido a aplicagdo das AuNps na construcdo desihsoses, sistema de liberagéo
gradativa de drogas, lubrificantes, células solaredlis® dentre outras,como, por
exemplo, explorando a capacidade das nanoparticidasudo de interagir com
macromoléculas, que também tem sido usada em procdss@ncapsulacdo de
materiais de interesse clinito.

As AuNps podem ser preparadas por métodos fisicagutmicos'® Técnicas
fisicas como deposicdo a vacuo e métodos de ablac@ser sdo usados para
transformar ouro sélido macico em nanopartictiigsorém esses métodos fisicos
apresentam processos de preparagdo complexos eatde®ma@lém do alto custo dos
equipamento$® Os métodos quimicos, mais utilizados, apresentam vastagemo o
facil controle do tamanho e forma das AuNps, e na @umadizacdo da superficie das
particulas por grupos funcionais, que sdo fundamenta& geterminadas aplicacdes
especificas como, por exemplo, na elaboracéo derssndo

Nos métodos quimicos, compostos de ouro, como o ala@odurico, sao
reduzidos e o crescimento das particulas é contréfabevido & alta energia da
superficie das AuNps, a maioria dos sistemas podéer sgregacdo caso a superficie
esteja sem protecdo ou passivaam decorréncia disso, estabilizantes devem ser
utilizados para alterarem as propriedades da supeatfisiduNps, impedindo assim que
as mesmas formem agregados.

Apo6s Faraday obter a reducdo de um sal de ouro &m, E8preparacdo de
AuNps com tamanho e forma controladas obteve maiog@ea partir da segunda
metade do século XX.

As AuNps podem ser preparadas por abordagens tism’dou “botton up™’
Na abordagem “botton up” que significa “de baixo miema”, os materiais séo

construidos através de atomos ou moléculas individaagianto que na abordagem
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“top down” que significa “de cima para baixo”, ocotma quebra de uma quantidade
do material em nanoparticutdsO método “top down” apresenta algumas limitacdes
em relacdo ao tamanho, forma e também & funciondtizdas nanoparticuldSEm
contra partida, no método “botton up”, as nanoparticata®riginam de moléculas
individuais por meio de redugdo quimica ou biolégfceEssa abordagem tem
proporcionado uma modelagem com formato menor e praigso que a abordagem
top down? Este método de reducdo quimica envolve a nucleaci@seirnento
sucessivo; esses, quando concluidos no mesmo prosésschamados de sintdse
situ e caso contrario, sdo chamados de método de cresoine sementes.

Dentre as metodologias de sintese quimica utilizadasnpedeitar os métodos
redox, eletroquimico, fotoquimico, crescimento de semesitéese modelo, sintese
modelo de microemuls&o, sintese por microondas, etc.

O método Turkevich-Frens é o procedimento mais pomelate usado para a
sintese de AuNps com tamanhos entre 10 e 60 nandrdet@igmetrd® AuNps com
tamanhos numa faixa de 20 a 40 nm foram sintetizadlasegte método variando-se o
pH da solugadé??* Nesse método o citrato de sédio funciona como agedatar e
também como estabilizante das AuNps, que sao reduaigestir do &cido cloro aurico
(HAUCl,) e este processo ocorrendo na faixa de temperauehudiciio da 4gud.Em
maiores concentragdes de citrato, as AuNps se estabilizais rapidamente com
tamanhos menores, enquanto que em baixas concentdgdaato sdao formadas
AuNps com tamanhos maior&dNesse processo de muitos passos, pode-se citar como
passo inicial a oxidagao do citrato produzindo aceta@lubxi, seguido da reducéo do
sal aurico a sal auroso e ouro zero, sendo que éfistess se aglomeram para a
formacdo das AuNps, e essas séo estabilizadas pelaadétarboxi que é resultado da
oxidacao do citrato, ndo sendo, dessa forma, estalaitizaelo proprio citraty.

Mulvaney e Giersig foram 0s responsaveis sobre ospomrelatos a respeito
de AuNps estabilizadas com tiolafds.

O método Brust-Schiffrin foi o primeiro a preparar AuNgstabilizadas com
tiolato por sintesén situ.?> AuNps mais hidrofébicas, com diametros na faixa @e81
nm, sdo preparadas por este métdderivados de ouro séo reduzidos com borohidreto
de sddio em solvente organico e na presenca de ligdatéisl, usando um sistema
liquido-liquido bifasico ou um solvente adequatiBssas AuNps séo estabilizadas por
ligacdes relativamente fortes de Al Este método também vem sendo utilizado para

sintetizar cluster§ que sdo particulas menores que 1 nm e s&o precisadudinidas
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sem polidispersividade, enquanto que, o termo nanopagiéuwusado no caso em que
ocorre dispersividade, como por exemplo na mistunsades clusters?

No inicio dos anos 80, Schmid publicou sobre o clusekuss estabilizado com
fosfina, o qual ficou conhecido como cluster de SdhithEsse cluster apresentava a
seguinte formula molecular [Ag§PPh)12Ck], tendo sua estrutura cristalina bem
caracterizada por raios —X.

Outros ligantes que podem ser citados sdo aqueles gssugm grupos
eletronegativos como amina, carboxila, carbonila eolfénAs aminas merecem
destaque como ligantes de AuNps devido a sua presencsistemas bioldgicos e
ambientaig?3®

Os lipossomos, que sdo agregados supramoleculaféidicas de lipidios,
também podem ser usados como micelas reversas pasesie AuNpS’

A biossintese e a sintese verde também séo utilizadpeparacdo de AuNps.
Nesses métodos de sintese, microorganismos e bionasétulam tanto como agente
redutor como estabilizadof.

Devido a abundancia e presenca dos grupos carpeathonila, hidroxila e
fenol nos extratos de fonte natural, os ions de oueo reduzidos e as AuNps
estabilizadas. Este tipo de sintese € simples, pois mistus-egtratos com solugéo
aquosa de HAuGlaté a mudanca de cor para vermelho ou 7oxo.

A quitosana, que € o segundo polimero natural maisidamnte do mundo
apresenta uma boa solubilidade em 4gua e também biatibiligade; ela estabiliza as
AuNps com seus grupos amina e o efeito estéreo degpréymia estruturd** A
quitosana também é utilizada como agente redutor eilzstdbr, caracterizando assim
uma sintese totalmente verde.

Pode-se destacar também a estabilizacdo por microsmyas, que se refere a
um notavel modo de biossintese de AuNps. Até agora aliurssde microorganismos
como, por exemplo, bactérias, fungos, actinomicetesegluras tém sido usados para a
sintese de AuNp¥. A abundancia de grupos carboxila nos microorganissés
responsaveis pelo principal papel na reducdo dos denourd?® enquanto que a
abundéncia de grupos eletronegativos como amina, capubgll disulfur contribuem
para a estabilizacdo das AuNps.

O método de crescimento de sementes também € utilizadoapsintese de
AuNps, que, comparado com a sint@sesitu, aumenta as particulas passo a passo,

sendo facil o controle do tamanho e forma das AuNEsse método envolve dois
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passos, sendo que primeiramente sementes de AuNpeqienos tamanhos sdo
preparadas e posteriormente essas sementes sdo atlisicera solu¢des contendo
HAUCI, juntamente com os agentes redutores e estabilizadomsyamente o Au
reduzido cresce na superficie da semente para faxuNps de tamanhos maior€®s
agentes redutores usados no segundo passo reduZeparauAld somente na presenca
de sementes de Au que atuam como catalisadores, &ssors novos Alireduzidos
podem somente agregar na superficie das sementes,dedéd formando com isso
novas particulas de nucleacéo na soldé&sse método € muito eficiente pra sintetizar
precisamente AuNps mono dispersadas em tamanhosesiaeraté 300 nm e com
formas bem definida¥®

A utilizagdo de pulso de radiacdo € um outro métodtmbmoup que utiliza a
irradiacdo de raios gama para a reducdo dé, /am vez da tradicional adicdo de
agentes redutores quimicts.

Os métodos top down séo realizados a partir de umdid@ee de substrato de
ouro, geralmente um filme, seguido por um procedimem nanoescala padronizado,
no qual a maior parte do filme de ouro é removidodprindo AuNps com forma e
tamanho predeterminaddsUm método top down bastante utilizado é a litografia com
feixe de elétrons, que produz nanoestruturas de rasltformas, com controle de
dimensdo em escala de comprimento de dezenas dmetos.’ Um outro método top
down que se pode citar é o ablacéo a [fser.

Pode-se citar ainda a sintese de AuNps em suportese@sses suportes pode-
se destacar os Oxidos mesoporosos como, TEeQ, SiO,, FeOs AlOz ZrO.e
algumas formas de carbodfieomo grafite, nanotubo de carbono, carbono ativadb.
procedimento mais usado para preparacdo de AuNpwtadps em Oxidos solidos
insoliveis é o método de deposicédo precipitatdesse método se inicia partindo de
uma solucdo aquosa de HAwG: com a adi¢cdo de base, leva a precipitacdo de uma
mistura de Au(OH) ou Au(OH) Cls; os hidréxidos e 6xidos de ouro relacionados
que adsorvem no solido sdo entdo reduzidos a ouroicoepér ebulicdo das espécies
adsorvidas em metanol ou algum outro al¢ddpds a adsorcdo na superficie sélida,
ocorre a formacdo das AuNps por nucleacéo e crestirheJa para os carbonos, o
deposito das AuNps é realizado em duas etapas, sprdoa primeira é realizada a
sintese das AuNps pelos métodos Turkevich ou Bussindo estabilizadores como
citrato, tiol ou polimero; j& na segunda etapa € realiaad@bilizacdo das AuNps na

superficie dos carbonds.



Outro modo de estabilizacdo das AuNps, como mostradigura 1, € através

de macromoléculas, por efeito estéreo.
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Figura 1. AuNps estabilizadas através do efeito estéreo por matkoutas.

Neste tipo de estabilizacdo, as camadas de moléomgad sdo adsorvidas na
superficie das nanoparticulas repelindo uns aos outiogpedindo dessa forma a
agregacad® A adsorcdo se da por interacdes dos heteroatomos fighht®, P e S)
com a superficie das AuNpS.

Dentre essas macromoléculas pode-se destacar osindermd, que sao
macromoléculas sintéticas com composicdo, dimens&o uear bem definidas:>®
Existem surfactantes, que estabilizam AuNps sem formagé&o idelanreversa, neste
caso as interacdes eletrostaticas entre a superfide doa cabeca dos surfactantes,
s8o as responsaveis pela estabilizacdo. No caso dastaotes que estabilizam as
AuNps com a formacéo de micelas reverSasio caracterizadas por microemulsdes
dgua em dleo termodinamicamente estaveis. Estas micsisaudstdo dispersas em
uma fase continua de 6leo e estabilizadas por molécalasirfactante na interface
agua/6led®®? A agua é solubilizada no nucleo polar dessas micelasrsas que
formam espécies de piscinas de 4gua que servem caide para a formacdo das
AuNps, além de prevenir a agregacéo das meShas.

Outro modo de estabilizacdo de AuNps é através deeuas. Os polimeros séo
usados ndo s6 para a estabilizacdo, mas também parte@se das AuNps. A utilizacéo
desses polimeros estabilizadores para a sintese de Avwlgfs varias vantagens, das
quais pode-se mencionar algumas, como por exemplomerdo da estabilidade das

AuNps a longo prazo, maior solubilidade em diferentagios, aumento da



anfifilicidade, compatibilidade e processabilidddeDentre as macromoléculas
poliméricas para a sintese de AuNps, pode-se destatiliracdo dos copolimeros.

Os copolimeros séo sintetizados pela polimerizacao sirealtde mais de um
tipo de monémero, gerando como resultado dessa sogesgpolimeros em bloco, que
possuem essa denominacdo se 0s mondOmeros indsvidgaverem em blocos de
diferentes comprimentos na molécula do copoliniéés diferentes tipos de bloco da
macromolécula séo geralmente incompativeis, sendo uns hidagfilicos enquanto
outros mais hidrofobicos, apresentando assim cara@tdifilico. Os copolimeros
combinam as propriedades de diferentes segmentos omatrucdo de uma
macromolécul&®

O processo de formacdo das micelas de copolimemsisticomplexo do que a
dos surfactante®;®’ porém este processo apresenta vantagens como mémodea
concentracdo micelar critica (CMC) e maior estabilidadétices O tamanho e forma
das micelas é controlado pela variagdo da composiciieapmlimeros, comprimento
dos blocos e arquitetuta.Estes copolimeros podem apresentar variedades ngs sua
arquiteturas moleculares, como por exemplo, na formdoraita, dibloco, tribloco,
enxertado e estrefd A figura 2 representa as duas formas de copolimesinsiadas

nesse trabalho.
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Figura 2. Representacao dos copolimeros dibloco (A) e triblogo (B

A figura 2 mostra um copolimero dibloco (A), sendceefstrmado por dois
blocos, cada um constituido por segmentos difereatesn copolimero tribloco (B),
onde os blocos das extremidades sdo constituidos pelmansegmento e o bloco
central por um segmento diferente.

Com a possibilidade de ajustar as propriedades dgagie, variando o tipo de
mondémero ou o tamanho e proporgdo dos blocos constgusdgses agregados podem
proporcionar uma ampla faixa de aplicagbes como a iiphgdo de drogas, entrega

controlada de drogas, potencial transportador de DA€ outro$?



Os agregados micelares séo consequéncia de umagratgacao exibida pelos
copolimeros em bloco quando esses sao dissolvidosnersolvente seletivo, que é
soltivel para um dos blocos e pouco soltvel para o .8utr

Para a sintese de AuNPs, vamos destacar nesse traballitizacdo dos
copolimeros tribloco.

Os copolimeros tribloco solaveis em agua, formadospbréxido de etileno
(PEO) e poli 6xido de propileno (PPO), sdo frequentéeneepresentados por PEO-
PPO-PEO ou ainda por uma férmula geral (H®OMW(EO)..** A estrutura quimica
dos copolimeros triblocos formados por poli 6xido tler e poli 6xido de propileno

pode ser representada como mostrado na figura 3.
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Figura 3. Estrutura quimica de copolimero tribloco formado pas doupos
EO (extremidades) e um grupo PO (centro).
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A variacdo na composicdo dos copolimeros, como arRZHEO, e 0 peso
molecular, sendo este relacionado com o comprimeato ldocos EO e PO, séo
importantes aspectos no processo de sintese, uma eetevam a producdo de
macromoléculas com propriedades que atendam os tequespecificos em varias
areas tecnoldgica$.Os copolimeros formados por EO-PO-EO, estdo entrmais
largamente usados para sintese de AuNps em micetaadas por polimert.A figura
4 mostra o espectro de absorcdo molecular na regi@dtrdwioleta-visivel de AuNps

sintetizadas através do copolimero tribloco L64 e desaluro HAuC.3H;O.
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Figura 4. Espectro UV-Vis de AuNps formadas pelo copolimero tribbloc
L64 e HAuUC}.3H,0.

A partir desse espectro mostrado na figura 4, podéserwar uma banda de
absorcgéo caracteristica das AuNps na regido de 540 nm.

As AuNps tem uma banda de absor¢éo na regido Midvespectro eletrénico e
essas nanoparticulas, como também outras, exibenrigutapes espectroscépicas
Gnicas como a Ressonancia de Plasmon de Superfise.f&s®meno é a oscilagdo
coletiva de elétrons livres da nanoparticula metdlica, origmacom isso uma
densidade de carga na superficie da mesma, cauassidouma acentuada absorgdo de
luz na regido visivel do espectro eletrorfica. figura 5 mostra a suspenséo coloidal de
AuNps, com tamanho médio aproximado de 50 nm, estidadacordo com Daniel e

Astruc, sintetizadas através do copolimero tribloco L64 @& de ouro HAUGL3H,O.
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Figura 5. Suspenséo coloidal de AuNps formadas pelo copolimetodnib
L64 e HAuUC}.3H,0.

Como se pode observar, de acordo com a figura Suspensao coloidal,
sintetizada através do copolimero tribloco L64 e o saburo HAuCJ.3H,O, possui

uma cor vermelha caracteristica das AuNps que absaraeeygido de 540 nm.

3. Sistemas Aquosos Bifasicos

Os SAB sdo formados espontaneamente quando ocoméstara de dois
polimeros quimicamente diferentes e hidrossolUveis piisais, ou ainda um polimero
e um sal em agua, desde que determinadas condicimedieamicas sejam
obedecida&’

A formagdo dos SAB é conhecida desde o final dolgéXiX através dos
trabalhos de Beijerinck porém apenas com os trabalhos de Albertésnas meados
da década de 50, que foi consolidado o grande patetheiaplicacdo dos Sistemas
Aquosos Bifasicos a particao/purificacdo de materiai¥bicos’? sendo esses usados
com sucesso na extracdo de bioparticulas (virus, sacidoléicos e proteinds)® e
também compostos inorganicos e organiéds.

Somente no ano de 1984 surgiu 0 primeiro estudouabap sistemas aquosos
bifasicos eram utilizados para extracdo de métds.

Como observado de acordo com a figura 6, em um SHKBi&ddo por um
polimero e um sal, a partir de uma determinada csig@o global, observa-se que uma
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das fases formadas seré rica em polimero enquanta quea sera rica em sal, sendo

gue em ambas predomina-se éﬁha.

e pobre em polimero

Fase Inferior rica em eletrélito

Fase Superior rica em polimero
e pobre em eletrolito

Composicdo Global
[L64]=11,53 % (m/m)
[GitNa]=8,76 % (m/m)

[H,0]= 79,71 % (m/m)

Composigdo Fase Superior
[L64]=37,15 % (m/m)
[GtNa]= 3,47 % (m/m)

[H,0]= 59,38 % (m/m)

Composicdo Fase Inferior
[L64]=1,28 % (m/m)

[CitNa]= 10,66 % (m/m)

[H,0]= 88.06 % (m/m)

Figura 6. Composi¢des quimicas para um ponto de mistura do S#Baflo pelo copolimero
tribloco L64+citrato de sédio+agua na temperatura dd25

A figura 6 mostra as composi¢cdes da fase superior fas#ainferior, como
também a composicdo global do sistema aquoso bifdsiooado pelo copolimero
tribloco L64 e o sal citrato de sodio.

Como ja mencionado, esses sistemas aquosos gqsertara duas ou mais fases
liquidas em equilibrio termodinamico sdo muito Uteis pgla&cacdo em processos de
extracdo e/ou purificacdo de composft.Além disso, desempenham um importante
papel do ponto de vista ambiental, uma vez que, comadigriormente, as duas fases
sdo compostas predominantemente por agua, e tambéndamais componentes sdo
ndo inflamaveis e atéxicos, se enquadrando assim imu$pivs da Quimica Verd®.

A composicao quimica das duas fases que estdo etibequiermodinamico
pode ser representada por um diagrama de fase mhztdﬁgomo mostrado na figura 7.
Nesse diagrama, no eixo das abscissas é expresseemttacao de sal (m/m), enquanto
qgue no eixo das ordenadas é expressa a concenttagdmimero (m/m) presente no
sistema’’ Esse diagrama é caracterizado por duas regides, gaedem uma delas o
sistema se encontra monofasico, enquanto que na osigtema se encontra bifasico.

Essas duas regifes sdo separadas pela linha bihdtalmétodo bastante utilizado
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para obtencdo da Linha Binodal € a Titulacdo TurbidicgétrA Linha Binodal é
representada na figura 7 pelos pontos FS, P e FI.

(5]
[ =]

FS

25 — » Linha de Amarragao
g
. CG

2 Fases

(]

o

Concentragao de Polimero % {mim)

Fi

1 Fase "~ Linha Blnodal

| | ]
] 5 10 15 20 25
Concentragao de Sal % (mim)

Figura 7. Diagrama de fase expresso em coordenadas retangiganes SAB
formado por um polimero e um sal.

Ainda nesse diagrama da figura 7, sdo também reprdasnts Linhas de
Amarragdo, que sdo essas linhas paralelas que ligapories que representam a
composicdo da Fase Superior (FS) e Fase Inferigrd@-kistema. Desse modo, para
uma determinada composicdo global do sistema, cpooexemplo, o ponto (CG),
temos a concentragdo dos solutos na Fase Superipre(Fase Inferior (FI) do
sistema’’

As linhas de amarragdo possuem um papel importante vemegue diferentes
composicoes globais pertencentes a uma mesma linhandeagdo possuem as
propriedades termodinamicas intensivas (concentragsjdhde) das fases idénticas,
porém as propriedades termodindmicas extensivas (eolunmassa) das fases séo
diferentes. Pode-se observar isso através da figuoad® as diferentes composicdes
globais representadas pelos pontos A, B e C possuenesasas composicdes da Fase
Superior, representada no diagrama por (FS), e da Hderior, representada no
diagrama por (Fl), ou seja, propriedades termodirggniatensivas idénticas, enquanto
que os volumes de Fase Superior e de Fase Infezggas diferentes composicdes
globais séo diferentes, indicando assim que as prag@sdtermodinamicas extensivas

sao diferentes.
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b2
on

Concentragao de Polimero % (mim)

o] 5 10 15 20 25
Concentragio de Sal % (m/m)

Figura 8. Variacao das propriedades termodindmicas extensis@sservagdo das intensivas
em funcéo das diferentes composi¢fes globais do SAB.

Assim, o Comprimento da Linha de Amarracdo (CLA) é parametro
termodindmico importante utilizado para medir a difererd@s propriedades
termodinamicas intensivas entre as fases em equilf®dcCLA pode ser calculado em
funcdo das diferengas nas concentragdes dos contpsmen cada fase, como mostrado

pela equacéo 1.

CLA = [(C§ - CE)? +(C§- CHF™? (1)

Neste caso, para esta equacdo temos um sistema foporadim polimero e um
sal, em qu&; € €} sdo as concentracGes de polime€g @ C! sdoas concentragbes de

sal em % (m/m) nas fases superior e inferior resgeognte.

Com o aumento do comprimento da linha de amarracaonigar a diferenca
das propriedades termodinamicas intensivas entreasess,f melhorando assim a
eficiéncia na extracéo e/ou particéo de solutos de #sele

O estudo relacionando os sistemas aquosos bifasicast@ pnomissor devido
as suas varias aplicacbes na extracdo e pré-concentiagheersos analitos, podendo
assim serem utilizados em diferentes campos tecnolégmiésn dos aspectos

econdmicos e ambientais envolvidos.
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Diante disso, o presente trabalho apresenta como vabjeiintetizar AuNps
através da utilizacdo de diferentes copolimeros, esmdarética deformacdo dessas
nanoparticulas, compreender e propor o0 mecanismo rdeddo das mesmas como
também verificar as melhores condi¢cbes para sinteseengod assim entender
detalhadamente todo o processo sintético e, além gisgmor uma nova metodologia
de sintese de AuNPs em SAB, aliando desta forma es@alidades de ambos para
possiveis aplicagbes na extracdo e, ou particdo deoinsioléculas de interesse

ambiental, alimenticio ou de alguma outra relevancia.
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Capitulo 2

Sintese de nanoparticulas de ouro em nanoestruturas

macromoleculares

Resumo

A sintese de nanoparticulas de ouro (AuNps) atravé&spl@imeros tribloco e do sal
HAuCl,.3H,O foi estudada. O estudo cinético da formacdo de Aulipsés dos
copolimeros L64, F68, P123, L35, L31, 10R5, 17R4 oiy(PEO-PPO) e o sal
HAuCl..3H,0, foi realizado. As diferentes estruturas moleculaiesses copolimeros
influenciam o processo de formacgdo das AuNps. Saduggeosas de L64, F68, P123 e
17R4 misturadas, separadamente, com solugdo aquo$dAd€l,.3H,O, formam
AuNps, enquanto que em solugdes aquosas de L35, 10R5 e Poly(PEO-PPO)
misturadas, separadamente, com solugdo aquosa de /340, ndo formam AuNps.
Para o copolimero tribloco L64, foram realizados ested@gicos nas temperaturas de
10, 15, 35 e 45°C. Aplicando modelos de cinéticeededes para o processo de reducdo
do ion AuCl, e para o processo de formacdo das AuNps, foicadid que 0 processo
de reducdo do ion Auglse ajusta ao modelo de reacdes de primeira ordemnasto
gue o processo de formagédo das AuNps nao se ajasteanodelo e nem ao modelo de

reacdes de segunda ordem.
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1. Introducéo

As AuNps vém se destacando dentre os nanomateriaidodas suas novas
propriedades exibidas nessas dimensdes, tornandsiag abjeto de interesse e estudo
de muitos pesquisadores em todo o mundo. O pequenerolde atomos, uma
superficie elevada em relacdo ao volume e a formsedenateriais sdo 0s principais
aspectos responsaveis por essas novas propriedades.

Devido ao grande interesse de pesquisadores por essemateriais, Varios
métodos de sintese de AuNps vém sendo desenvolvidgensAimétodos quimicos
usados para a sintese de AuNps utilizam reagentesgppicdendo ainda necessitar, as
vezes, no processo de sintese, de um agente reduntorestabilizador para impedir a
agregacdo das nanoparticildsA utilizacdo de produtos quimicos ndo tdxicos,
solventes ambientalmente seguros e materiais renovaeguestdes emergentes que
merecem importante consideracdo em uma estratégia fitétievando em
consideragédo essa questéo, a utilizagdo de compostosrmodeculares no processo
sintético desses nanomateriais vém se tornando muitesataite. O uso de matrizes
poliméricas para formacéo de nanoparticulas meté@rassido investigado devido a
uma melhor estabilizacdo e controle morfolégico no arestio das nanoparticulas.

Macromoléculas tém sido aplicadas no controle dogssix de redugdo na
sintese de nanomateriais, modulando as formas e osnhamadas particulas
resultanteé. Dentre esses, 0s copolimeros em bidcoém sendo utilizados no
desenvolvimento de métodos simples e verséateis pagparpgdo de AuNps. A partir
dessa organizagdo entre agregados de copolimeranapanticulas, temos como
resultado a formag&o de nanomateriais hibridos comsrmmepriedade.

Os copolimeros triblodoformados por poli(éxido de etileno)-poli(6xido de
propileno)-poli(6xido de etileno), também representagas EO-PO-EO, podem agir
simultaneamente como redutores e estabilizadores nessmde sintese e estabilizacdo
de AuNps, em solucdo aquosa, a temperatura ambgemtea adicdo de qualquer outro
reagente ou entrada de energia no proceS&ssa sintese é rapida, com menos de duas
horas de duracéo, além de ser ambientalmente segoanemicamente viavel, uma
vez que envolve apenas &gua, reagentes ndo toxmméneros disponiveis
comercialmente e, além disso, essa dispersdo cold@laghuNps pode permanecer
estavel durante varios andb®odemos dizer que essa metodologia oferece algumas

vantagens como a realizacdo em condi¢cbes ambient@pida conclusdo, pequeno
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nimero de reagentes envolvidos, sendo um produtgppanéo uso, com vantagem em
aplicacBes biomédicas

Essas AuNps sdo biocompativEise ligando facilmente a uma ampla variedade
de biomoléculas como, por exemplo, proteinas/enzZiffA®NA™ e aminoacido$>*°
Além disso, devido a sua alta estabilidade quimica mples procedimento de sintese
e modificac@o da superficie dessas nanoparticulas, exstssibilidade de expansao do
uso dessas AuNps em uma ampla faixa de aplicacdes coloracéo citoldgica,
sensores e eletroniCAEssas AuNps sdo muito Gteis em ciéncia dos mateiais ¢
varias aplicacdes em diversas areas como catalisecingdiiéncia ambiental, Otica e
fotovoltaica’®2°

No presente trabalho foi estudada a sintese de AuNps asso pinico, a
temperatura ambiente utilizando diferentes copolimero®d¢n e o sal HAUGI3H:O;
também foi estudada a sintese de AuNps nas temperaterd®, 15, 35 e 45°C
utilizando o copolimero tribloco L64 e o sal HAUGH;O. Foi estudada a cinética de
formacdo dessas nanoparticulas e 0s mecanismos elvgiwesse processo, visando
esclarecer detalhadamente todas as etapas que levamagdo das AuNps utilizando

copolimeros em bloco e HAUC3H,O.
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2. Materiais e método
2.1. Materiais

Os reagentes utilizados nesse trabalho foram os ioogrols tribloco L64,
(EO)3(POxo(EO)s, F68, (EO)s(POR(EO)s L61, (EOHPOXi(EO), P123,
(EOQo(PO)o(EOhg, L35, (EO)1(POWAEO)1 e L31, (EO)(PO)g(EO), com massa
molar média 2900, 8400, 2000, 5800, 1900 e 1100olf,nrespectivamente; 0s
copolimeros triblocos 10R5, (PBEO)(POke 17R4, (POWEO)4PO)4, com massa
molar média 2000 e 2700 g.rffplrespectivamente; e o copolimero dibloco poly(EO-
PO), (PO)EO)m,com massa molar média 2500 g.thdEstes reagentes foram obtidos
junto & Sigma Aldrich (St. Louis, Mo, USA). O sal wido foi o HAuC.3H,O
(95,98%), sendo este obtido junto a Vetec Quimica Finad®iganeiro, RJ, Brasil). No
preparo de todas as soluc¢@es foi utilizada dgua dei@eneradsistema Milli-Q Millipore
(Bedford, MA).

2.2. Preparo das solugfes de copolimero

As solucdes estoque de copolimero 1,00 a 30,0 % (fofarnh obtidas pesando-
se uma quantidade adequada do copolimero de interesagicionando-se &agua
deionizada até atingir uma massa final de solucdo a@mwoncentracdo desejada. Esta
solucédo foi mantida em repouso por 24 horas emdeaiyra ambiente para a completa

relaxagdo do copolimero.
2.3. Preparo das solugdes de sal de ouro

As solucdes estoque de 5,00e 15,0 mmal dg HAuUCL.3H,O foram obtidas
pesando-se aproximadamente 0,0100g deste sal eragidm-se agua deionizada de

modo a se obter as concentragbes desejadas. As sotledal de ouro foram sempre

preparadas alguns minutos antes da sintese das nandpsartie ouro.
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2.4. Sintese das nanoparticulas de ouro

As nanoparticulas de ouro foram preparadas pela mtusalugédo estoque de
ouro 5,0 ou 15,0 mmol kKgom a solugéio aquosa do copolimero. A concentragimndo
AuCly no meio reacional variou de 0,0500 a 0,300 mmdl Kpos realizar a mistura
da solugéo de ouro com a de copolimero, o recipientéefgado em repouso a (25+1)

°C por aproximadamente 2 horas.
2.5. Cinética de formagéo das nanoparticulas de ouro

A cinética de formagdo das AuNps utilizando diferentepolimeros foi
monitorada pela técnica de espectrometria de absorc&eutayl na regido do UV-Vis.
Apo6s a mistura da solucdo de copolimero e de ounmesma foi imediatamente
transferida para uma cubeta de quartzo, com caminhoodégéd 1,0 cm, a qual foi
adaptada ao espectrdmetro de absorcdo molecular, &hinmaodelo UV-2550, a
temperatura desejada (10, 15, 35 e 45°C). O acompaenba da formacgdo das
nanoparticulas foi realizado ao longo do tempo até ajsial analitico ndo mais
variasse nos comprimentos de onda d&'?2@ 54G°?*nm, indicando assim o término

da reacéao.
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3. Resultados e Discussao
3.1. Andlise espectral da mistura aquosa de L64 + HA,.3H,0

O espectro eletronico obtido instantaneamente, resulfanteistura da solucéao
10% (m/m) do copolimero tribloco L64 com a solucady8nol kg do sal de ouro
HAuCl,.3H,0O, medido na temperatura de 25°C, € mostrado naafijurPodemos
observar trés diferentes bandas de absorgéo, sepdmeira localizada em 220 nm,

muito intensa, a segunda em 340 nm e o inicio de f&onde uma terceira banda em

540 nm.
|
1,004
|
0,754 |
@ |
20504 | ||
0254 /| |

0,00

300 450 600 750 900
Comprimento de onda (nm)

Figura 1. Espectro eletrbnico da mistura da solugdo 10% (m/nepgolimero tribloco L64
com a solugéo 0,300 mmol'ikgio sal HAuCJ.3H,0 a temperatura de 25 °C.

A banda com o maximo de absorcao em 220 nm foiudtidbao anion AuGl
que é resultante da dissociacdo do sal de ouro em Bgta atribuicdo é confirmada
pelo espectro eletronico de uma solugdo aquosa ditesaliro conforme mostrado na
figura 2. Esta figura representa vinte e cinco espeefatgdnicos obtidos ao longo de
uma hora, mostrando que a Unica banda existente é@m?22
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Figura 2. Espectros eletrdnicos de solu¢éo 0,0500 mmdldaysal HAuCJ.3H,0 em agua
a temperatura de 25 °C (190 a 900 nm).

Em relagdo & segunda banda observada na figurani,pgmo maximo no
comprimento de onda de 340 nm, atribuiu-se a mesnta@aplexo formado devido a
interacdo entre os anions AUCé as macromoléculas do copolimero L64. Solucdes
aquosas do copolimero L64 ndo apresentam absorcaoutaolde radiacdo na regido
UV-vis, como pode ser observado na figura 3, na ualostrada uma sequéncia de
varreduras espectrais, no intervalo de 190 a 900eatizadas com uma solugéo aquosa
da macromolécula do copolimero L64 na concentracdo (b@¥) ao longo de uma

hora.

30



1,00
0,75+

%osd
< )

300 450 600 750 900
Comprimento de onda (hm)

Figura 3. Espectros eletrénicos de solucdo 10 % (m/m) do copabitn64 em agua
a temperatura de 25°C (190 a 900 nm).

De acordo com os resultados mostrados na figura 8efificado que ndo existe
nenhuma banda de absor¢do, com comprimento méximeonda em 340 nm
proveniente da macromolécula. Percebe-se também,ndassa na figura 2, que a
solugédo aquosa do sal de ouro ndo possui bandasbecab nessa regido. Baseado
nessas evidéncias, pode-se entdo afirmar que a band®#@® nm seria um produto
intermediario da reacdo ocorrida pela mistura do sal®A3H,O com o copolimero
tribloco L64, sendo esse intermediario, um complexmédo pelos anions AuCk as
macromoléculas do copolimero. Nos trabalhos de Sakixandridig® é mencionado,
no processo de formacédo de AuNps, essa interagdooeaitien AuC) e o copolimero
tribloco, onde, segundo os autores, esses copolniermam cavidades com os ions
AuCls, em que (AuCl)-(EO-PO-EO) representa os ions AuCligados as cavidades,
que séo formadas por EO e PO enrolados.

J& a terceira banda, com maximo comprimento de ond#@em, deve-se a
formacdo das AuNps. Essas nanoestruturas, quaréticasf apresentam uma banda de
absorcdo em comprimentos de onda numa faixa compdeerdtre 500 e 600 nm,
aproximadamente. Essa absorcdo ocorre devido a &essanplasmbnica de
superficié®?* dessas nanoparticulas. Na figura 1, observamos umda Ipauco intensa
pelo fato da medida ter sido realizada instantaneameégeaamistura de sal de ouro e

copolimero.
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3.2. Evolugéo temporal dos espectros eletronicos da shira aquosa de L64
+HAuUCI 4+.3H,0

Baseado nas informagdes espectrais obtidas a pamistura de solugéo 10%
(m/m) do copolimero tribloco L64 com a solucdo 0,380l kg' do sal de ouro
HAuCl,.3H0, lido instantaneamente ap0s a mistura, surgiu a neadsside
monitorarmos a formagdo das AuNps para verificarmosgl@sacOes espectrais ao
longo do tempo. A figura 4 mostra os espectros diacdo resultante dessa mistura
lidos consecutivamente, por aproximadamente 2 horas iatarvalos de
aproximadamente 2,5 minutos até alcancar a estafitizeg sinal analitico, isto &,

absorbancia constante.
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Figura 4. Espectros eletronicos da solugéo resultante da mieuré4 10% (m/m) e
HAuCl,.3H,0 0,300 mmol k‘d a cada 2,5 minutos pelo periodo de 2 horas.

Observa-se que na regido com comprimento de ondanmagual a 540 nm
ocorre um aumento na intensidade da banda, indicandm,agsh aumento na
quantidade de AuNps formadas. Percebe-se também mexssesso de evolucdo que
inicialmente o tamanho das particulas € maior, com bandigslangas deslocadas para
comprimentos de onda maiores. Entretanto, nas regiéesomprimento de onda
maximo igual a 340 nm (banda correspondente ao leaw)pe de comprimento de onda

maximo igual a 220 nm (banda correspondente ao anio€@lA ocorre uma
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diminuicdo das intensidades dessas bandas, indicasdo que, tanto o anion AucCl

guanto o complexo AuGlL64, estdo sendo consumidos para a formagéo dapsAuN

3.3. Mecanismo proposto para a sintese de nanoparticslde ouro

Diante de todas as informacdes espectroscoOpicas aitoesioe processo de
formacéo das AuNps obtidas pelos espectros eletnicbproposto um mecanismo
de sintese dessas AuNps. Segundo este mecanismos aeavéna mistura de solucéo
aquosa de sal de ouro com uma solugdo aquosa déneep tribloco, obtém-se uma
espécie intermediaria, que seria o complexo formadusgehs do sal de ouro com as
macromoléculas de copolimero. Devido as rea¢fes dedx¢do entre os ions do sal
de ouro adsorvidos na cadeia do L64 e os segmef@asiBPO do copolimero, ocorre a
reducdo do anion Auglformando clusters de ouro que servem como nugeaos o
crescimento e formacédo das AuNps. Pode-se des@sseiprocesso sintético de acordo

com as equagdes 1 e 2.

AuCly- + (E0) ,1(P0) ,,(EO),;; = (AuCly-) x(EO) ;1 (PO),,(EO) . (1)
(AuCly-) ((EO) 1 (PO) 1, (EO) , »> AUNP; ()

Para melhor entendimento da sintese das AuNps, eses§u@Eera apresentado
através de duas etapas de acordo com as figuras A figéira 5 representa a primeira

etapa do mecanismo de sintese das AuNps.
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Figura 5. Representacao da primeira etapa do processo de slate8aNps.

Como mostrado na figura 5, na primeira etapa temosaroens AuCf
juntamente com as macromoléculas de copolimero empdmhguosa. Com o passar do
tempo esses anions adsorvem ao longo das macromoldeutapolimero, interagindo
com os elétrons livres dos oxigénios dos grupamentos BEO da macromolécula.

Dando sequéncia ao processo de sintese, temoszagéalida segunda etapa. A
figura 6 representa a segunda etapa do mecanismo de siateAuNps.

23 Etapa

Reducao

Figura 6. Representacdo da segunda etapa do processo de dasdaeNps.

De acordo com o mostrado na figura 6, temos as reagéesxi-reducéo

envolvendo os anions do sal de ouro e 0s oxigéniosmiessnos segmentos EO e PO
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da macromolécula, na qual esses anions sdo reduaida$. Pequenos grupos de
atomos de Aliresultante das reacdes de oxi-reducdo formam clusterdp que estes
servem de suportes para 0os demais atomos de ourtangssildo processo de reducao,
proporcionando assim a agregacdo dos mesmos commi@ostescimento e formagéo
das nanoparticulas.

Quando esse processo de sintese foi acompanhadalmasitie, ao longo do
tempo, percebeu-se claramente a mudanca de cor dagacokesultante. Com
aproximadamente duas horas de reacao as nanopargaol@ompletamente formadas.
A figura 7 mostra um acompanhamento visual da formatz AuNps através da
mistura de solucdo aquosa do copolimero tribloco L64 (@f) e solucao aquosa do
sal HAuC}.3H,0 0,300 mmol kg.

Figura 7. Acompanhamento visual da formacédo de AuNps atravésgara de solugéo
aquosa de L64 10% (m/m) e solucéo aquosa de H/K3D 0,300 mmol kg durante 2 horas.

Como mostrado na figura 7 pode-se acompanhar nitickeneemudanca de cor
da solucgéo resultante da mistura de solu¢cdo aqudsdde)% (m/m) e solugdo aquosa
de HAuCL.3H,0 0,300 mmol kd. Inicialmente observa-se no tempo zero, ou seja, No
momento em que as soluc¢des foram misturada (figuragu®) a solucdo resultante se
encontrava incolor, sem nenhum indicio de formacaadeparticulas. Com cerca de 5
minutos (figura 7B) percebe-se uma mudanga de colorpgéa um tom roxo claro,
indicando o inicio de formacgéo das AuNps. Com 10 mjjmota-se uma mudanca de
cor para coloracdo vermelha (figura 7C), indicandoumento da quantidade de
nanoparticulas formadas. Com 2 horas de reacaadfigjD), verifica-se uma coloracao

vermelha intensa caracteristica de uma suspensaoalaleid\uNps.
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3.4. Cinética de formacéo das nanoparticulas de oureefm copolimero tribloco L64
10% (m/m) e o sal HAuC}.3H,0

Diante da necessidade de entendermos melhor o mmeadie formacdo das
AuNps, foi obtida primeiramente a absorbéncia em&ardp tempo para o processo de
redugéo do anion Augl Foi monitorado o decaimento da absorbancia no coreptan
de onda de 220 nm. A figura 8 mostra uma curva deimeato de absorbancia em

funcdo do tempo, que representa o processo de redagimon Au(d.

A= 220 nm
w
1
PR

1] .

..
L
0_ ogmuoomoua..

0 10 20 30 40 50
Tempo / 100 (s)

Figura 8. Curva do processo de reducéo do anion Awgdh funcdo do tempo.

De acordo com o observado na figura 8 percebe-sa gadcidade inicial de
reducdo do anion Auglé alta, mostrando uma brusca diminuicdo da absorbancia
Porém com o decorrer do tempo, percebe-se que eksadade diminui e com cerca
de uma hora de reacdo (3600 segundos), a curva gomatite estabiliza com a
absorbancia proximo de zero, indicando dessa fayoenesse ponto, o anion AyGa
foi quase totalmente consumido na reagao.

Como o objetivo desse trabalho € estudar a sintese desAjudtamente com o
processo de reducdo do anion AiCh processo de formacdo dessas nanoparticulas
também foi observado. A formacdo das AuNps foi moadar pelo aumento de

absorbancia no comprimento de onda de 540 nm, ape ger observada na figura 9.
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Figura 9. Curva do processo de formagdo das AuNps em furgéencpo.

De acordo com o mostrado na figura 9 percebemos Imierde uma alta
velocidade no processo de formagdo das nanoparticglagm rapidamente
percebemos que essa velocidade vai diminuindo atéiratoeyto patamar de
estabilizacéo por volta de 2500 segundos, indicandoissmmque a quantidade maxima

de nanoparticulas foi formada.
Quando foram comparadas essas duas curvas em ummomgsifico,

percebemos algumas diferencas de comportamento rfssdaesr curvas de reducgéo do

anion AuC} e de formagé&o das AuNps, como pode ser obsenaéigura 10.
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Figura 10. Comparacéo das curvas de formacao das AuNps edga® anions
AuCl, na temperatura de 25 °C.

Observa-se que a velocidade inicial de reducdo bm #&uCl, é bem maior que
a velocidade inicial de formacgdo das AuNps. Persebainda que mesmo apos o anion
AuCls ser totalmente consumido ainda se formavam AuNpse Estudo comparativo
entre as curvas de redugédo e formagéo foi realizadaliterentes temperaturas, e
percebemos que o comportamento foi parecido em taldasngperaturas estudadas,
como pode ser observado na figura 11. A figura 1ltn@maos comparacao entre oS
comportamentos das curvas de redugdo do anionsAadbrmacdo de AuNps nas
temperaturas de 10, 15, 35 e 45°C.
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Figura 11.Comparacédo das curvas de formacdo das AuNps eldga®dos anions Auglem
diferentes temperaturas (A) 10 °C; (B) 15 °C; (Cy@B5e (D) 45 °C.

Baseando nos resultados da figura 11 pode-se afirogae todas as curvas,
inicialmente a velocidade de reducdo do anion AuiGl maior que a velocidade de
formacdo das AuNps, sugerindo assim a existéncia de etapa intermediaria na

sintese de nanoparticulas.
3.5. Efeito da temperatura na sintese das nanoparticida
Para analisar melhor a tendéncia das curvas Absogb&nempo no processo

de formacdo das AuNps, em diferentes temperatusaaseurvas foram comparadas

em um mesmo grafico, como pode ser observado naafidl
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Figura 12. Comparacéo das curvas de formacao de AuNps nasrenmaes
10, 15, 25, 35 e 45°C.

De acordo com o observado na figura 12, em todasemperaturas as
velocidades iniciais de formacao das AuNps séo altaep @ode-se observar através
da inclinacdo das curvas nos minutos iniciais da sinteseen@mento da sintese
diminui com o0 aumento da temperatura, nos mostran@oogprocesso de formagéo
dessas nanoparticulas € exotérmico uma vez que éonoscenergia na forma de calor
para o sistema e isso contribui negativamente paranaa¢do das nanoparticulas. O
aumento da temperatura entre 10 e 25°C fez com ga®edade inicial do processo
de sintese aumentasse e para temperaturas superzi®s asta velocidade diminuiu.
Este resultado sugere que a conformacdo da macmufleEm um efeito sobre a
velocidade inicial de sintese das nanoparticulas. Quaator a temperatura, maior a
interagdo L64-L64 e menor a interacdo L64-AuCWas em termos de velocidade
global, observamos que o aumento da temperatura caws@u diminuicdo na
velocidade de sintese. Geralmente o aumento da tempenatumaioria dos processos
cinéticos contribui para um aumento na velocidadeededo, sendo esse processo de
sintese de AuNps uma das poucas excecdes dessertamguo. Entretanto o perfil
geral das curvas nos faz inferir que 0 mecanisme@agio seria 0 mesmo No pProcesso

de formagé&o das AuNps nessas diferentes temperaturas.
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Da mesma forma que para as curvas de formacéo alepsA foi comparado
também, em um mesmo gréfico, as curvas de reduc&midao AuC) nas diferentes

temperaturas, como pode ser observado através da figur

—=— Temperatura 10T
5_ ‘ YV Y —e— Temperatura 15T
| \ v v —4A— Temperatura 25T
\ ‘ —w— Temperatura 35T
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Figura 13. Comparacéo das curvas de reducéo do anion,Ané&d temperaturas de
10, 15, 25, 35 e 45 °C.

De acordo com o observado na figura 13, quandoosgara as curvas em
diferentes temperaturas para o processo de reducaoiao AuCl, percebe-se que ao
elevarmos a temperatura entre 10 e 25°C, ocorre umrda na velocidade de reducgéo
do anion AuC{. Ja em 35°C essa velocidade de reducdo diminuinbastan relacéo as
velocidades nas temperaturas de 10, 15 e 25°C. E@® &5flocidade de reducéo
aumenta em relacédo a velocidade na temperatura @e @&®m é menor em relacéo as
velocidades nas temperaturas de 10, 15 e 25°C. Ungueeas curvas de formagéo das
AuNps mostraram um efeito de temperatura diferentecdass de redugéo do anion
AuCly, pode-se considerar que existem dois mecanismoeeni#s envolvidos no
processo de sintese das AuNps, exigindo com isso umloeshais detalhado e
criterioso a respeito desses mecanismos. Em virtude dpgsa, adquirir maior
conhecimento sobre esse processo de sintese das AeNpsealizado um estudo mais

detalhadamente a respeito de cada um desses mecanismos.
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3.6. Cinética das Reacdes

A cinética quimica, também conhecida como cinética dagbes, pode ser
definida como o estudo das velocidades e mecanismosalges quimic§§.
Para uma reagdo homogénea, ou seja, que ocorrdetamente em uma Unica

fase, como exemplificado na equacgao 3,
aA+ bB+ -+ > eE+ fF+ - 3)

a, b, e, f, sdo os coeficientes estequiométricos na equajéoca balanceada e A, B, E,
F séo as espécies quimicas em estudo, sendo qlecaade com que esses reagentes
sd0 consumidos é proporcional ao seu coeficientguéstaétrico na reac&s,como

mostra a equacéao 4,

1d 1d

—Gna _ - 4np (4)
adt b dt
onde t é o tempo e n é o nimero de mols do compoAemtieB presente no tempo t.A

velocidade de converséo J é definida de acordo cajuagao 5.

ldn, ldng ldng ldnp _ c
adt bdt edt fdt )

A velocidade de conversédo J € uma grandeza extemgik@n a velocidade de
conversdo por unidade de volume (V), denominadacigdde de reacdo r, é uma
grandeza intensiva e depende da T, P e das concestrag8istem&’ A velocidade de

reacdo é mostrada de acordo com a equacao 6.

r%: ;(””A) (6)

Uma vez que na maioria dos sistemas o volume é comstan sua variagdo é
praticamente desprezivel, pode-se relacionar numeraonale sobre volume com

concentracdo mol&r,como mostrado pela equacéo 7.
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1041 1[B] _  1[E] _1[F] _

= = .. = ——= ... V constante 7

adt b dt edt fdt (7)
Para muitas reacfes temos que a velocidade r, no tetnhpesta

experimentalmente relacionada com as concentracdesspésies presentes no tempo

t,2° como mostra a equagao 8,
r= k[A]*[B]* ... [L]" (8)

onde os expoentes sdo geralmente numeros inteiros ingEnes e k € a constante de
velocidadeé®® Esses expoentes sdo denominados ordens parciaianémca soma dos
mesmos é chamada de ordem global ou ordem da r&acéo

A expressédo de r em funcdo das concentragfes entemmparatura constante €
denominada lei de velocidade de rea%?%ssa lei de velocidade que governa a reagao é
uma equacédo diferencial que da as velocidades dacéar das concentragdes das
espécies que reagém.

Para medir a velocidade de reacéo r é necessarionifeiera concentracéo de
um reagente ou de um produto como uma func¢éo do tesapdo que, a partir de dados
experimentais, pode-se obter concentragfes das espéciedios tempos ao longo de
uma reacd8® Dessa forma, a lei da velocidade é entdo determinagartir de dados
experimentais de concentragdo contra o tempo, dngame determina-se primeiro a

ordem das reacdes para posteriormente determinastntnde velocidad@.
3.7. Determinacéo da ordem das reac¢6es de formacgaaschanoparticulas de ouro

Para melhor compreensdo dos mecanismos existenteBiteaesde AuNps,
tomou-se por base os estudos cinéticos das reagda@sidas no processo de formacgéo
das AuNps e também no de reducdo do anion Au€l ajustou-se esses dados
experimentais obtidos das curvas de cinética, ao model reacbes de primeira
ordem? Para esse modelo admitiu-se que a reagéie> produtos é de primeira
ordem comr = k[A]. Esse modelo de rea¢cBes de primeira ordem pode seritde

conforme a equacgao 9.

43



o 1d[A]
Tr = _EW_ k[A] (9)

De acordo com essa equacao tém-se que a velocidasgagho é proporcional
ao coeficiente estequiométrico na reacao. Verificaasa psse modelo que o grafico do
logaritmo neperiano da razdo da concentracdo inicdalAd[A],), dividido pela
concentracao final de fA]), como mostra a equagdo 10, em fungdo do tempo, daria

uma reta onde o coeficiente angular é a constantelalgdade da reacao.

L Alo
[A]

l (10)

De acordo com a equacéo 10, sdo usados dados dentragdo do reagente
para plotar um grafico em funcdo do tempo, onde oiaieefe angular da reta obtida
seria a constante de velocidade da reacdo. Uma vezemgugossivel estimar a
concentracdo do anion AuClmas ndo tinhamos em maos dados para estimar a
concentracao de AuNps, utilizou-se na equagéo 10atdbeia do reagenfe e nédo a
concentracao do reagemieuma vez que a absorbancia foi obtida por espectrianaietr
absor¢cdo molecular na regido do ultravioleta-visilzeba substituicdo ndo implica em
erros uma vez que existe uma relagéo entre conceneag@sorbancia, sendo que essa
relacdo depende somente do caminho éptico e da absadtvitiolar da espécie em
estudo, como é demonstrado pelas equacfes de 1brdE3,BS é a absorbancia,é a

absortividade molar da espécie em estlddp comprimento do caminho éptic@ & a

concentracao.
ABS = €LC (11)
ABS
C=—
eL (12)
de d (ABS)
dt el (13)
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dc dABS d(el) -
— = —_ = 14
dt ( it LT a ABS) el (14)

%z idABS (15)
dt &L dt

Baseado nisso, foi realizado o tratamento dos dadodifeasntes temperaturas
para o processo de reducgdo do anion AuCtambém para o processo de formagéo das
AuNps. As curvas obtidas através do tratamento dossdddocinética podem ser
observadas de acordo com a figura 14. A figura l4tmmass curvas de ajuste do
processo de reducéo do anion Ali@lde formagéo das AuNps ao modelo de reagdes

de primeira ordem nas temperaturas de 10, 15, 35 45
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Figura 14. Curvas do processo de reducéo do anion A¢Z20 nm) e de formacdo das AuNps
(540 nm) ajustadas ao modelo de reagdes de prioreiean nas temperaturas (A) 10, (B) 15,
(C) 35e (D) 45°C.
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De acordo com o observado na figura 14, com a reabizdo tratamento de
dados nas diferentes temperaturas, para o proceseduigEio do anion Augle para o
processo de formagéo das AuNps, foi verificado,med®m com as curvas obtidas, que
o modelo de reagbes de primeira ordem se ajusta bemmoparocesso de reducgdo do
anion AuCl, uma vez que foram obtidas curvas lineares a partiralamento de
dados. J& para o processo de formacdo das AuNifisoresse que as curvas obtidas
nédo foram lineares, ndo se ajustando, desta forma, delande reagcbes de primeira
ordem.

Uma vez que o processo de reducdo do anion As€lajustou ao modelo, as
constantes de velocidade de reacdo nesse proceasodbtidas através das curvas de
cinética ajustadas ao modelo, onde essas constaatesos coeficientes angulares de
cada curva nas diferentes temperaturas estudadas. Agtamies obtidas nas
temperaturas de 10, 15, 35 e 45°C séo mostradasata 1ab

Tabela 1.Constantes de velocidade de reacao para o procesedwt:do do anion AuCkem
diferentes temperaturas.

Temperatura (°C) K(dm*/mol)™* s
10 7,6864
15 9,8190
35 3,5101
45 6,7360

Como se pode observar, de acordo com a tabela 1, cammento da
temperatura, os correspondentes valores das constdiotededecem a uma tendéncia.
Normalmente com o aumento da temperatura os valorescdastantes também
aumentam.

Com a variagdo da temperatura ocorrem mudancas owad@nais na cadeia
do copolimero, mudando assim a interacdo L64-AwgCtonsequentemente alterando a

constante de velocidade de reducéo do anion AuCl
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3.8. Ajuste dos dados experimentais das curvas denética do processo de

formacéo das nanoparticulas de ouro ao modelo de rg@es de segunda ordem

Uma vez que o processo de formagdo das AuNps napus®u ao modelo de
reagcOes de primeira ordem, foi realizada a tentativajudstar esse processo ao modelo
de reacbes de segunda ordem. As formas mais cornminuifizadas da lei de
velocidade de segunda ordem s&o k[A]? e r = k[A][B], onde A e B sdo os dois
reagentes. Admitindo que a reacd@d — produtos € de segunda ordem, comme=

k[A]?, pode-se descrever este processo com a equacao 16.

_1d[4] _
r= - - AP

(16)

Admitindo que a reacgdo sejd + bB — produtos com a lei de velocidade

r = k[A][B], o modelo de reacdes de segunda ordem pode seitalde acordo com a

equacao 17.
1d[A
r= _E% = k[A][B] 17)

Para o modelo de reacdes de segunda ordem, obddeadprma descrita na
equacdo 16, o grafico do logaritmo neperiano de tesalroncentracdo de A, como
mostra a equacédo 18, em funcéo do tempo, dariaet@mamde o coeficiente angular é a

constante de velocidade da reacao.

Nesse estudo também foram utilizados dados de abs@b@&n ndo de
concentragdo, como explicado anteriormente no item 3.7.

A curva obtida através do ajuste dos dados cinéticquatesso de formacéo
das AuNps ao modelo de reacdes de segunda ordesrspodbservada de acordo com

a figura 15.
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Figura 15. Processo de formacéo das AuNps na temperatura Geaglstado
ao modelo de reacdes de segunda ordem.

Verificou-se que o processo de formacdo das AuNpséamifio se ajusta ao
modelo de reacdes de segunda ordem, uma vez qubté@-se uma curva linear com
o tratamento dos dados.

Poucos modelos cinéticos a respeito da formacdo dapsAséb relatados. A
respeito desse assunto, pode-se mencionar um estudmétiea de formacdo das
AuNps realizado por Zhou e colaboradcf@mde, nesse estudo, as investigacdes foram
realizadas por espectroscopia dinamica de absorcéo naoleeuregido do UV-viin
situ e um modelo redox de cristalizac@o foi estabelecida padlise quantitativa dos

dados cinéticos obtidos.

3.9. Estudo da influéncia da concentracdo do sal deiro e do copolimero L64 no

processo de formacgéo das nanoparticulas

3.9.1. Estudo do processo de formacédo das AuNps émmgéo da concentragdo do

sal de ouro

Uma vez que a velocidade de reagéo r, depende d&rasona, pressdo e das
concentracdes das espécies no sistenfei realizado um estudo para o processo de
formacdo das AuNps mantendo a concentracdo do capolilb4, a temperatura

(25°C) e a pressao (ambiente) constantes, e variamdocentracdo do sal de ouro.
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Dessa forma, a variavel que estaria sendo estuadapioesso de formacdo das AuNps
seria a concentracdo de sal de ouro. Caso os dasl@sidas de cinética se ajustassem
ao modelo de reagbes de primeira ordem obtendo umeasegia possivel afirmar que o

processo de formacédo das AuNps era dependente soerconcentracdo de sal de

ouro.
Para estes estudos foram obtidas curvas de formacAaNps como mostrado

na figura 16, que representam o processo de formdedoAuNps variando a

concentracao do sal de ouro.
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' ”} 47444 44«‘¢<
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’ [L64] = 10,0 % (m/m)
—= Au 0,0500 mmol kg'1 —-o— Au 0,100 mmjol kg'1
—A— Au 0,150 mmol kg'1 —¥ Au 0,200 mnol kg'1
010 T ¢ Au 0,250 mmol kgl » Au 0,300 mmjol kg1
T T T T
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Figura 16. Curvas do processo de formacdo das AuNps em L84 (fi/m) e concentracédo
de sal de ouro de 0,0500 a 0,300 mmal. kg

De acordo com a figura 16, percebe-se que a megida concentracdo do sal
de ouro aumenta, aumenta-se a velocidade do prodedsomacéo das nanoparticulas
e a quantidade de nanoparticulas formadas, mostiguela concentracdo do sal de
ouro influencia o processo de formacao das AuNps.

A partir dos dados da figura 16, foi feito o ajuste amdefo de reacdes de
primeira ordem. Para o ajuste, a curva utilizada fa@ aahcentragéo do sal de ouro de
0,0500 mmol ki e do copolimero L64 de 10% (m/m), sendo esse ajnsstrado na

figura 17.
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Figura 17. Curva de ajuste ao modelo de reac¢des de primeiesiodd processo de formacao
das AuNps sendo a concentragéo de L64 10 % (m/m)saldle ouro 0,0500 mmol kg

Como se pode observar de acordo com a figura 17 ocajumste do processo de
formacéo das AuNps ao modelo de reac¢des de primelsn, variando a concentracao
do sal de ouro e mantendo constante a concentrac@opidimero, temperatura e
pressao, nao foi obtida uma reta, comprovando quepEssesso de formagdo nao se
ajusta ao modelo de reacdes de primeira ordem e dicaimdo com isso. Pode-se entdo
inferir que esse processo ndo € dependente apecasamtracdo do sal de ouro, mas
também dependente da concentragdo de copolimero.

Para todas as curvas mostradas na figura 16, reaezao: estudo para verificar
a influéncia da concentracéo do copolimero L64 e dagog EO na sintese de AuNps
onde foi calculada a raz&o [Au]/[L64], obtendo ospeesivos valores de 1,45x%0
2,90x10%, 4,35x10°, 5,80x10°, 7,25x10° e 8,70x1¢ de acordo com a ordem crescente
de concentracd@o do sal de ouro. Foi calculada tangbdanéo [Au]/[EO], onde obteve-
se 0s respectivos valores de 3,62%1025x10°, 8,70x10°, 0,011, 0,014, 0,018 e 0,022.

Comparando os valores da razdo [Au]/[EO] e [Au]/[L64bm as curvas
mostradas anteriormente na figura 16, percebe-se qu@seanicial do processo de
formacéao das AuNps os grupamentos EO contribuem p@its os valores para a razéo
[AU)/[EO] s&o maiores, indicando assim maior consuneo EHD. J& para a razdo
[Au]/[L64], foi verificada a existéncia de valores mesmrindicando assim a menor

contribui¢cdo dos blocos PO do copolimero L64 naifsis&l do processo.
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3.9.2. Estudo do processo de formacdo das nanopaulzs de ouro em fungdo da
concentragdo do copolimero L64

Para confirmar que o processo de formacdo das Aulepsnde também da
concentracdo de copolimero, foi realizado o estudcefddo da concentracdo de
copolimero no processo de formacéo das AuNps, carde per observado na figura
18.

[Au] = 0,0500 mmol kg™
—=— 164 1,00 % (m/m)
—e— 164 3,00 % (m/m)
—4A— 164 5,00 % (m/m)
—w— L64 10,0 % (m/m)
—<— 164 20,0 % (m/m)
—»— 164 30,0 % (m/m)

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Tempo/100 (s)

Figura 18. Curvas de influéncia da concentracdo de copolimemracesso
de formacdo das AuNps.

Fica claro que a concentracdo de copolimero influenciprocesso de formacéo
das AuNps, sendo esse processo de formacao depemadeto da concentracdo do sal
de ouro, como também da concentracéo da macromoléewapolimero.

Estas diferentes concentragbes da macromolécula edtinonadas aos seus
diferentes estados de agregacdo. O L64 forma estsulameelares quando se utiliza
menores quantidades de agua como soléreerém, & medida que a quantidade de
solvente & aumentada, diferentes microestruturas basesdaforma cilindrica ou
micelas esféricas podem ser observédagms concentracdes de 1,00 a 5,00 % (m/m) as
macromoléculas de copolimero estariam na forma de umimera vez que a cmc do
copolimero L64 na temperatura de 25°C é 26 tMe corresponde a 7,54% (m/m).
Para as concentragdes de 1,00 e 3,00% (m/m) obseva-snenor favorecimento para

a formacgdo de AuNps, uma vez que, estando na foemaignero, as macromoléculas
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estdo mais dispersas, tendo assim contato com menotidgu@ndos ions Aug|
diminuindo o rendimento do processo de redugéo e goasg&mente o crescimento e
formacdo das nanoparticulas. Para a concentragdo @6, 0n/m) observa-se um
grande aumento na velocidade e quantidade de nanofssrtictmadas, uma vez que
essa concentragcdo esti préxima a cmc e assim as lasléeucopolimeros estariam
comegando a se organizar para formar micelas, aungentzom isso a producdo de
nanoparticulas. Para aconcentracdo de 10,0 % (m/mpaasomoléculas estariam
estruturadas na forma de micelas, favorecendo assimprocesso de reducao,
crescimento e estabilizagcdo na formagdo das AuNps,vemgue com este estado de
agregacdo, cavidad8ssdo formadas através dessas micelas favorecendor maio
interacdo entre os ions e as macromoléculas. Nas cay@drde 20,0 e 30,0 %
(m/m), também foi observado um menor favorecimenforgnacdo das AuNps, uma
vez que nessas concentracdes as macromoléculas nadEnée encontram em
estruturas lamelares, estando dessa forma com osngoms EO e PO das

macromoléculas menos disponiveis para realizacdo géaede oxidacao-reducéo.

3.9.3. Estudo do processo de formacgéo das nanopadiies de ouro em L64 3,00 %

(m/m) variando a concentracdo do sal de ouro

Nesse estudo foi fixada a concentragcdo do copolimiodn L64 em 3,00 %
(m/m) e variou-se a concentracdo do sal de ouro &®0,8t¢ 0,600 mmol Ky como
pode ser observado na figura 19.

De acordo com a figura 19 pode-se observar que didmeue se aumenta a
concentracdo do sal de ouro, maior quantidade de aefmpas é formada, exceto na
concentracdo de sal de ouro 0,600 mmat, kgue apresenta os menores valores de
absorbancia. A pouca formacdo de AuNps na conggatrde 0,600 mmol Kgse deve
a baixa concentragdo de copolimero, que é o agediteoreno meio reacional, e o
excesso de sal de ouro, fazendo com que grande garg@nion AuCi nao seja
reduzida. O maximo de absorbancia obtido para a fd&mate AuNps nesse
experimento foi menor quando comparado a experimentidizando L64 na
concentracao de 10,0 % (m/m), mostrando mais uma ughiéncia da concentracao

de copolimero no processo de formagdo das AuNps.
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Figura 19. Cinética do processo de formacao das AuNps em L6498,06/m) e
diferentes concentracées de sal de ouro em mrmiol kg

3.9.4. Estudo do processo de formacgéo das nanopadies de ouro em L64 20,0 %

(m/m) variando a concentragéo do sal de ouro

Esse estudo segue 0os mesmos passos do item argeriém aqui foi fixada a
concentracdo do copolimero tribloco L64 em 20,0 %n)n® da mesma forma variou-se
a concentracdo do sal de ouro de 0,0500 até 0,600 kyfoA figura 20 mostra o
processo de formacao das AuNps utilizando o copolitnigdoco L64 na concentracdo
de 20,0 % (m/m).

De acordo com a figura 20 pode-se observar queta garconcentracéo de sal
de ouro 0,200 mmol Ky a velocidade de formacdo das nanoparticulas camaco
diminuir, seguindo essa tendéncia até a concentracic36@ fmol kg. J& para a
concentracéo de ouro em 0,600 mmot kg processo de formacdo das nanoparticulas
foi muito rapido além de formar grande quantidaden@axcesséo dessa concentracao,
a quantidade de nanoparticulas formadas nas demaieifmr quando comparado com
a utilizacdo de copolimero tribloco na concentracdo dé ¥ (m/m). Essa menor
formacao de nanoparticulas pode ser justificadagstkdo de agregacdo do copolimero
que se encontra na estrutura de lamelas na concenta@,0 % (m/m), estando desta
maneira com os grupamentos EO e PO menos disponarai®processo de oxidagao-

reducao.
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Figura 20. Cinética do processo de formacao das AuNps em L64%2@ra/m) e
diferentes concentracées de sal de ouro em mrifol kg

3.10. Estudo do efeito da adicéo de citrato de s6dipl00 % (m/m) no processo de

formacgao das AuNps

As AuNps foram sintetizadas pela mistura de solugéosalode ouro na
concentracdo de 0,300 mmolkgom solucéo de L64 10,0 % (m/m) e citrato de sédio
0,100 % (m/m). Para comparar o processo de formdg8ocAuNps, utilizou-se uma
mistura de solucdes de sal de ouro e L64 nas mesomagrntracdes, porém sem a
adicdo de citrato de sédio. A figura 21 mostra a imitiggda adicdo de citrato de sodio
no processo de formacgdo das AuNps.

De acordo com a figura 21, pode-se observar a mflaé&a presenca de citrato
de sédio na formacédo das AuNps. Percebe-se quesanga de citrato de sodio, ocorre
formacdo de maior quantidade de nanoparticulas. Asib@essa maior quantidade de
AuNps formada ao fato do citrato de sodio ser um tegesdutor, assim como o
copolimero. Dessa forma, ambos atuam no processeddeéo, favorecendo assim o
processo de formacdo das nanoparticulas. A solugatialete de AuNps apresentou a
banda espectral, tipicamente lida em 540 nm, um palesiocada para maiores
comprimentos de onda préximo a 600 nm, como mostnadigura 22, indicando que
esteja formando nanoparticulas de tamanhos maiorea ESBICA0 resultante

apresentou coloragéo violeta.
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Figura 21. Cinética de formacao das AuNps em L64 10,0 % (m/n§4e10,0 %
(m/m) + citrato de sodio 0,100 %(m/m).
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Figura 22. Deslocamento espectral da banda de absorcdo das AaMps a presenca
de CitNa para maiores comprimentos de onda.
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3.11. Sintese de nanoparticulas de ouro em diferentespolimeros

Para dar continuidade aos trabalhos relacionados asimtese de AuNps,
realizou-se outros estudos com diferentes copolimenasgaerificacdo do efeito da
estrutura molecular dos mesmos na cinética de fownag® nanoparticulas. Os
copolimeros estudados foram os triblocos F68, P123, IL3&1, os tribloco “invertidos”
10R5 e 17R4 e o dibloco poly(EO-PO). Algumas caratieass relacionadas a esses
copolimeros, como a massa molar e a quantidade démeoos nos grupamentos EO e

PO, sdo mostradas na tabela 2.

Tabela 2. Massa molar (MM) e quantidade de grupamentos EO e &% cdpolimeros
utilizados na sintese de AuNps.

Copolimero EO PO MM (gmol™)
F68 2X76 30 8400
P123 2x19 70 5800
L35 2x11 17 1900
L31 2x1 18 1100
10R5 22 2x8 2000
17R4 24 2x14 2700
poly(EO-PO) 1x 1x 2500

Pode-se observar, de acordo com a tabela 2, quepotimeros tribloco F68,
P123, L35 e L31 possuem um grupamento PO no cerdaisegrupamentos EO nas
extremidades, sendo mostrada a quantidade de mondmessentes nesses
grupamentos. Baseado nisso verifica-se que o copolir@&@ossui dois grupamentos
de 76 monémeros EO em cada extremidade da macror@oam grupamento PO no
centro. Essa mesma analogia se faz para os demaidingeros tribloco. Para os
copolimeros tribloco invertidos 10R5 e 17R4, tém-sgs dgrupamentos PO nas
extremidades da macromolécula e um grupamento EOmimcenquanto que para o
copolimero dibloco poly(EO-PO) tém-se somente daipgmentos, sendo um de EO e
o outro de PO.

Para a sintese das AuNps utilizando esses diferenteslimems foram
adotamos 0s mesmos passos utilizados na sintese comdrém esse estudo so foi

realizado na temperatura de 25°C e a concentracaalérssl de ouro foi igual a 0,300
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mmol kg'. As concentragcdes em % (m/m) de cada copolimerdossaa sintese das
AuNps foram equivalentes a concentracdo de L64 10,0nf) em mol kg, que
corresponde & 0,0345 molkgnantendo dessa maneira 0 mesmo nimero de mols para
todos os copolimeros no processo de sintese.

Dentre os copolimeros estudados, conseguiu-se sinteduBlps com o0s
copolimeros tribloco F68 e P123, e com o copolimentoto “invertido” 17R4, como
mostrado na figura 23. Nesta figura sdo mostrados estesp da cinética de formacao

de AuNps utilizando esses copolimeros.

T T T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900 200 300 400 500 600 700 800 900

Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)
2,5
] ©)

i 1 1 - 1 1 17
200 300 400 500 600 700 800 900
Comprimento de onda (nm)

Figura 23. Espectros eletronicos do processo de formacao abp#\a partir dos
copolimeros F68 (A), P123 (B) e 17R4 (C).

Como observado na figura 23, percebe-se que os tespguara o0s trés
copolimeros sédo bastante distintos, sendo que essa di#esenda pelos diferentes
comprimentos dos blocos formadores das macromoléeulasbém pela posicdo dos
blocos no caso do copolimero “invertido”. Porém pbetnos que, mesmo diante dessas
diferencas, conseguiu-se obter a formacéo de Agblpsesses copolimeros, que € bem
evidente, uma vez que as bandas sdo bastante nitidegidmde 540 nm, caracteristica

dessas nanoparticulas.
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De acordo com estudos realizados por Sakai e Alekisifta massa molar da
macromolécula e o comprimento dos blocos EO e PO d¢amtra atividade de reacéo
dos copolimeros com os ions AWCTém-se um aumento na atividade de rea¢céo com o
aumento da massa molar e do comprimento dos blocasdé® blocos PO. Porém tem
sido relatado que devido a imiscibilidade do homopalinRO em solu¢bes aquosas, 0
mesmo pode ndo contribuir diretamente para a reducgidode metdlicos, mas pode
ajudar a aumentar a reatividade dos blocos EO comnesnietalicod® Segundo Sakai
e Alexandridis® acredita-se que existe hidratacdo suficiente dos segsn®®O nos
copolimeros em bloco EO-PO-EO para permitir umarag@ direta entre os ions
metalicos e esses segmentos PO. Posteriormente SAl@iandridis® comprovaram
que o principal contribuinte para a reducdo dos iorSl eiformacdo das AuNps sdo
os blocos EO, uma vez que os blocos PO contribuesstémio final da reacdo, como
mencionado no item 3.9.1. Percebe-se que tanto o aunh@r@mprimento dos blocos
EO, dos blocos PO e da massa molar do copolimeroilmogin para o processo de
reducdo dos ions Aug® formacdo das AuNps. Baseado nisso, acompanhou-se a
cinética de formacgao das AuNps utilizando os copolimEf8, P123 e 17R4 conforme
mostrado na figura 24. A figura 24 mostra a influémlwa grupamentos EO e PO e da

massa molar no processo de formagao das AuNps.

—=— F68 0,0345 mol kg™

—e— P123 0,0345 mol kg™

0.0 —4— 17R4 0,0345 mol kg™
)

0O 20 40 60 80 100 120
Tempo/100 (s)

Figura 24. Contribuicdo dos blocos EO e PO e massa molar dosicwgyok
no processo de formacdo das AuNps.
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Para o copolimero tribloco F68, que apresenta uma astria@ye)POz0)EOs),
percebe-se que os comprimentos dos blocos laterd&©d&io bem extensos, além de
possuir uma elevada massa molar de 8400 g*,rsehdo que ambas as caracteristicas
contribuem para a formacdo das nanoparticulas, oégaendizente com a maior
formacdo de nanoparticulas. O copolimero tribloco P128m a estrutura
EQu9PO70EQ19) possui o bloco central PO bem extenso. Porém, imeiate a
contribuicdo desse bloco é menor em relagdo aocsbl&EO. Mas essa molécula
também possui uma massa molar elevada de 5800 @, owsitribuindo assim para a
formacdo das nanoparticulas. J& o copolimero triblogertido 17R4 com a estrutura
PQ14)EO24PQuay NGO possui grandes comprimentos dos blocos e tenmassa molar
baixa comparado aos outros dois copolimeros, fadmgor isso, menor quantidade de
nanopatrticulas.

Os copolimeros L31, L35, 10R5 e poly(EO-PO) ndo foama AuNps. O
copolimero L31 tem a estrutura EPQugEQL) que, como podemos ver possui
somente um grupamento EO em cada extremidade da nwéomta. Além disso, ele
apresenta uma baixa massa molar de 1100 g,ustificando assim a ndo formagcéo
das nanoparticulas. O copolimero L35 possui a estrute@a1PQu7EQu1),
apresentando também poucos grupamentos EO e um hesigonmlecular de 1900 g
mol™. O copolimero tribloco invertido 10R5 tem a estrutu@gE 2P Qg), sendo que
a parte central ndo se diferencia muito do copolinrerertido 17R4, mas apresenta
seis grupamentos PO a menos em cada extremidade danmolula, tendo assim
uma massa molar de 2000 g thoue é menor em relacdo & massa molar do
copolimero 17R4. J& para o copolimero dibloco poly(E)-& sintese de AuNps ndo
ocorreu provavelmente pela diferenca na estrutura degsdimero em relacdo aos

copolimeros triblocos.
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4. Conclusao

A metodologia de sintese de AuNps utilizada nesse halmabstrou ser simples
e rapida, sendo realizada a temperatura ambiente ezpgrddwanoparticulas estaveis
por periodo de tempo superior a um ano. Além desaptar baixos custos, uma vez
gue os copolimeros possuem precos acessiveis, adgabntie sal de ouro utilizada é
minima e, além disso, o copolimero atua simultaneameon® agente redutor e
estabilizador, diminuindo o custo com reagentes adicion&istes energéticas. De
acordo com os resultados obtidos no estudo de temperata sintese de AuNps
utiizando o copolimero L64, percebemos que existem migoas diferentes no
processo de formacdo das nanoparticulas, send® quecesso de reducdo do sal de
ouro se ajusta ao modelo de reagdes de primeiranprelequanto que o processo de
formacéao das AuNps néo se ajusta aos modelos diordagorimeira e segunda ordem.
Foi evidenciado ainda que, tanto a concentragdo ddesailiro, quanto a concentragdo
do copolimero influenciam no processo de formacdondasparticulas. Para o estudo
de formacdo das AuNps, utilizando os diferentes copotisneerificamos a influéncia
da massa molar e do comprimento dos blocos EO eoR@® foi observado que, a
medida que esses aumentam mais nanoparticulas saodgriwadficamos ainda que o
tipo de copolimero pode influenciar na sintese, umajuezcom o copolimero dibloco
ndo ocorreu a formagdo das nanoparticulas. As cdstici@s dos copolimeros séo

fundamentais para assegurar bons resultados no pyatefsrmacao das AuNps.
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Capitulo 3

Nova sintese de nanoparticulas de ouro em sistenagiosos bifasicos e

aplicacdo para deteccdo de melamina em leite

Resumo

Foi realizada, pela primeira vez, a sintese de natiopas de ouro (AuNPs) em
sistema aquoso bifasico (SAB). As AuNPs foram sinteéiggatimeiramente no SAB
formado por L64+citrato de sédio+agua. Um estudo coélie formagédo das AuNPs,
foi realizado com a fase superior (FS) desse SARligmentes pHs. Foi observado que
a medida que o pH aumenta, mais AuNPs sédo formBdaseriormente, a sintese foi
realizada em outros SAB formados por L64 e diferenketsdétos. Foi observada a
formacdo das AuNPs nos SAB contendo citrato de séditarato de sodio, $$0,,
(NH4)2SO, e MgSQ, enquanto que ndo ocorreu formacéo de AUNPs noscBA@ndo
NaSCN, KSCN e ZnSP Foi desenvolvido um método de detecgdo de melamina em
amostra de leite utilizando o sistema formado por L64aitde soOdiot+agua. A
mudanga de coloragdo da FS contendo as AuNPs, fa@rna@ms na presenca de

melamina.
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1. Introducéo

Diante da grande importancia que a nanotecnologia veangdodo nos ultimos
anos, tanto no meio cientifico como industrial, nos depasacom uma crescente busca
para o desenvolvimento de novos métodos de sintesesejam economicamente
vidveis e simples. O desenvolvimento e a aplicacdo deriaa nanoestruturados,
como por exemplo, as nanoparticulas, vém criandoesge em varias areas de estudo.
Essas nanoestruturas sdo na maioria das vezes sinteticatalo métodos quimicos e
possuem uma variedade de aplicagbes como as elesOniegnéticas, ambientais,
farmacéuticas, cataliticas e em materidif\lém dessas aplicagdes, as nanoparticulas
tém sido largamente estudadas como marcadores pargadetkx doengas e producao
de sensores biomédicbs.

Devido a sua alta estabilidade quimica, ao simpleseghmento de sintese e a
modificacdo da sua superfiCiesuas propriedades Opticas, eletrdnicas, térmicas e
cataliticas, as nanoparticulas de ouro (AuNps) apresentam grpotencial para
diversas aplicacdes, dentre as quais podemos desta@aFanbiol6gica™

Existem alguns métodos de sintese de AuNps que merexstagde, como, por
exemplo, o método Turkevich-Freffs->o método Brust-Schiffrifi**°a sintese através
de extratos de fontes naturdlis,sintese por microorganismbs, sintese por
copolimeros??° dentre outras. A sintese de AuNps utilizando copolimeens se
destacando uma vez que 0s copolimeros em bloco, comexemplo, os poli (6xido de
etileno) poli (6xido de propileno) poli (6xido de etilen®@O-PO-EO), podem atuar
simultaneamente como agentes redutores e estabikagdem a necessidade de adigéo
de outros reagentes e, ou fonte de energia no protédsalém de ser uma sintese
rapida que utiliza reagentes ndo toxicos, sendo assimmetndo ambientalmente
seguro.

Uma alternativa atraente para a sintese e aplicacduMNps é sintetiza-las
emsistemas aquosos bifasicos (SAB)sendo que esses sdo constituidos
majoritariamente por agua e seus demais componenteadores sdo polimeros e sais.
Esses sistemas possuem uma gama de aplicagoes sendmusados na extragdo de
bioparticulag*?® de compostos organicos e inorgantéd$e também na extracdo de
metais?’ Considerando que um dos constituintes formadores ABséSpolimero ou
copolimero, nesse trabalho foi proposto um novo métedsintese de AuNps em SAB.

As AuNps séo sintetizadas no SAB e se concentramseaifaa em copolimero.
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Aliando o potencial de interagcdo das AuNps com difeerdgompostos, ao
potencial de particdo e, ou extracdo do SAB, buscalesenvolver um método para
deteccdo de melamina.

Uma vez que a melamina contém 66% de nitrogénio emamassesma vem sendo
utilizada para aumentar o conteldo aparente de prdteitmsto em produtos
alimenticios lacteos como em racdo animal. A utilizacAmdiamina é ilegal, pois a
adicao indiscriminada desse composto em produtos alintentésulta na formacéo de
cristais insollveis nos riffscausando célculos renais e,em casos mais grakescia

renal seguida de morte.
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2. Materiais e Métodos
2.1. Materiais

Os reagentes utilizados nesse trabalho foram o copolintabloco
L64,(EO)s(POR(EO) s, com massa molar média de 2900 g:hobtido junto a Sigma
Aldrich (St. Louis, Mo, USA). O sal utilizado para atsBe das AuNps foi o
HAuUCl,.3H,0 (95,98%), sendo este obtido junto a Vetec Quimica @i de Janeiro,
RJ, Brasil). Os demais sais, utilizados para a formdg&SAB foram NaSCN (98%),
KSCN (99%), ZnSQ@Q7H,O (100%), citrato de soddio ,BsNagO;.2H,0, (99%),
Lio,SO..H,O (99%), MgSQ.7H,O (100%), (NH).SQx (99%) e tartarato de sodio
C4HiNax0s.2H,0, (99,5%), sendo que o NaSCN foi adquirido juntdgnd Aldrich e
0s demais sais junto & Vetec. Para o preparo de tsdsslgdes, foi utilizada dgua
deionizada (Milli-Q Millipore, Bedford, MA).

2.2. Preparo das solugdes do copolimero tribloco L64

As diferentes concentracdes em % (m/m) das solucdemmimero tribloco
L64 foram preparadas obedecendo as composicoexiglalms SAB obtidas da
literatura®>2

As solugBes estoque de copolimero, variando de 2618,0 % (m/m), foram
obtidas pesando-se uma quantidade adequada do Lé#maddo-se dgua deionizada
até atingir uma massa final de solu¢cdo coma concéntrdesejada. Esta solugdo foi
mantida em repouso por 24 horas em temperatura atalpara a completa relaxagéo

do copolimero.

2.3. Preparo das solugdes dos diferentes sais formag®do SAB

As diferentes concentragdes variando de 22,9 a 4§19/%), das solugdes dos
sais NaSCN, KSCN, zZnSQH;O, GHsNa07.2H,0, LixSQu.H,O, MgSQ.7H0,
(NH4)2SO, e GHsNaxO6.2H,0, utilizados nesse trabalho, foram preparadas obettecen
as composicdes globais dos SAB de interesse obtidiexaura’®*°Essas solugdes
foram obtidas pesando-se determinada quantidade dsandassal de interesse, e

adicionando a essa massa, 4gua deionizada, até atimgimassa final e alcancar a
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concentracdo desejada. Em seguida foi realizada a &witay meio de um agitador

magnético até completa solubilizago.

2.4. Preparo das solugdes de sal de ouro

A solugéo de HAuUGI3H;O, foi obtida pesando-se aproximadamente 0,0100 g
desse sal e adicionando &gua deionizada até obtesolncdo com concentracdo de
15,0 mmol kg. A partir dessa solugéo, foram obtidas as solucdedratelho
necessérias para a sintese de AuNps em SAB. A®macbes dessas solugbes de
trabalho foram preparadas de acordo com a quantiladeassa total do sistema, uma
vez que essa quantidade influencia na massa e nant@gé® da solucdo de sal de
ouro adicionada no sistema. A solugéo estoque e agdssl de trabalho eram sempre

preparadas alguns minutos antes da montagem do SA&sesfias AuNps.

2.5. Sintese de AuNps em SAB formado por L64, citratde sodio e agua

A sintese das AuNps foi realizada no SAB formadolt, citrato de sddio e
adgua no comprimento de linha de amarracdo (CLA),6 36 Para a formacédo do SAB
foram misturadas em um tubo de ensaio solu¢des estioge@polimero e do sal (itens
2.3 e 2.4), de modo a obter a composi¢do globalseéda para a separagéo de fases.
Certa quantidade de solucdo do sal de ouro HABIGIO foi adicionada juntamente
com as solucdes estoque de L64 e de citrato de sOdionadlo a se obter uma
concentrac&o final de sal de ouro no SAB de 0,15 nkniblO tubo de ensaio contendo
0 SAB foi agitado vagarosamente para homogeneizagse. tHbo foi transferido para
um banho termostatizado a temperatura de 25°C, peremtteem repouso por cinco

dias até a completa separacéo de fases e formacanNps.
2.6. Sintese de AuNps em SAB formados por L64 e diéstes eletrolitos

Para a realizacdo da sintese de AuNps nos SAB LRASCN + HO, L64 +
KSCN + HO, L64 + ZnSQ7H,O0 + HO, L64 + LbSO.H,O +H,O, L64 +

MgSOs.7H,0 + HO, L64 + (NH)SO; + HO e L64 + GHsNaOs2H,0 + HO,

seguiu-se 0S mesmos passos do item 2.5 para a foraac@ola SAB.
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2.7. Preparo dos Brancos

Foram preparados SAB (Brancos) idénticos aos utilizasma a sintese de
AuNps. Para a formagéo dos SAB (Brancos) foram madas em um tubo de ensaio
solucBes estoque do copolimero L64 e do sal de inge(@sas 2.2 e 2.3), de modo a
obter a composi¢do global necessaria para a sepadacfases. Uma massa de agua
deionizada, igual a de solugdo do sal de ouro HABBJIO, que é adicionada ao
sistema para a sintese de AuNps, foi adicionada juntamem as solucdes estoque de
L64 e do sal formador do SAB de interesse, propoatido assim a mesma alteragéo
na composi¢céo das fases causada pela adi¢do de salo. O branco foi submetido as

mesmas condigdes experimentais que 0 SAB contendloNgss.

2.8. Espectro eletrénico das AuNps

As AuNps sintetizadas nos SAB foram recolhidas esteasiglas para uma cubeta
de quartzo com caminho éptico de 1,0 cm. O espetttdeico foi obtido através de
um espectrometro de absorcdo molecular na regidotdavialeta-visivel, Shimadzu
modelo UV-2550.

2.9. Efeito do pH na cinética de formagdo das AuNps efase superior do SAB

formado por L64, citrato de sodio e agua

Foram preparadas solugfes de &cido sulfurico oustittr@e sédio nos pHs1,
3, 6 e 12 com o auxilio de um peagametro digital, Metronodelo 827, usando agua
deionizada como solvente. Cada solugéo no pH desdépaditilizada como solvente
para preparar uma solugdo de L64 ou citrato de sédjas concentracdes eram iguais
as presentes na FS do SAB CLA = 36,6 % (m/m). Admiese sal de ouro a esta
solucéo de tal forma que a concentracéo final de fmsse igual a 0,15 mmol RgA
cinética de formacdo foi monitorada em fungcdo do terapavés da obtencédo do

espectro eletrénico.
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2.10. Deteccao de melamina em leite

Sintetizou-se as AuNps em um SAB composto por Lé#gtoide sodio e agua
de acordo com o item 2.5. O SAB foi preparado deotah& que a massa total fosse
igual a 52,0 g. As fases superior e inferior foramasagas e armazenadas. Em tubos de
ensaio de 10 mL foram adicionados 2,00 g de FI & §,8e solugdo de melamina na
concentracdo desejada (1,00 a 10,0 mg) kgn seguida os tubos foram agitados.
Adicionou-se 1,00 g de FS contendo as AuNps. Os titm@sn sonicados por 30
minutos. Logo apos, os tubos foram levados ao cadgel por 5 minutos e
posteriormente para um banho termostatizado a 25°C poir2Bos. Apds esse tempo

a FS foi recolhida para obtencéo do espectro eletronico.

71



3. Resultados e Discussao

3.1. Sintese de AuNps em SAB formado por L64, citatde sddio e agua

As AuNps foram sintetizadas no SAB L64 + CitNa #0Ha 25 °C e apoés 5 dias

o sistema apresentou-se como mostrado na figura 1.

Figura 1. AuNps sintetizadas em SAB formado por L64 e citratoddigos

Percebe-se que as AuNps se concentram preferenntalma fase rica em
copolimero, mas também existe uma pequena fracdosdesteparticulas na fase
inferior rica em sal.

Foram obtidos os espectros eletronicos da fase sugkri®AB contendo as

nanoparticulas e da fase superior do SAB sem as A(BYprco), (figura 2).
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Figura 2. Espectro eletrbnico das AuNps sintetizadas em SABadmpor
L64, citrato de sédio e agua.

O espectro eletrdnico da AuNp mostra um comprimentdmuide absor¢do na
regido de 540 nm, isso indica que as AuNps formadaSAB apresentam tamanho
médio aproximado de 50 nm, de acordo com estuddigados por Daniel e AstritA
quantidade de AuNps formadas foi menor em comparacsimtese em L64 10,0 %
(m/m), uma vez que o pico maximo da banda ndo akce@g de absorbancia. Isso era

esperado pois a concentracédo de L64 na FS é 37,aBrd). (

3.2. Efeito do pH na cinética de formacgdo das AuNp#getizadas em SAB formado

por L64, citrato de sodio e agua
O efeito do pH foi estudado na cinética de formaca® AlaNps no SAB

formado por L64 + citrato de sodio + agua. Esse estingico foi realizado utilizando

a fase superior do SAB, em diferentes pHs (1, 31B3)ecomo mostrado na figura 3.
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Figura 3. Cinética de formagdo de AuNps em diferentes pHsSJdd=SAB formado por L64,
citrato de sédio e agua com absorcao em diferentepronentos de onda.

A velocidade e o rendimento de formacdo das AuNpsatarcom a elevagéo
do pH. De acordo com estudos realizados por Yangge@adores; que verificaram a
formacdo de micelas do copolimero tribloco P123 elng¢ées aquosas, podemos
basear nesse estudo para explicar o aumento da @idétformacgao das nanoparticulas
de ouro através da elevacéo do pH. Yang e colabargtidescobriram que através da
adicdo de acidos, os prétons fornecidos reforcam egdm de hidrogénio entre as
moléculas de copolimero pluronic e agua, sendo quadoass EO ficam carregados
positivamente quando as moléculas de agua protonadagreximam desses blocos.
Quando as AuNps sédo produzidas em solucdes agaosias de copolimero pluronic,
os fons H prejudicam as interagdes dos ions metalicos com OpogIriEO,
comprometendo assim o processo de reducdo dos fetiams’ e diminuindoa
quantidade de AuNps formadas. Além disso, em pH Addequilibrio mostrado na

equacéo 1,

é deslocado no sentido de manter o sal de ouro @adomificultando sua interagédo
com os segmentos EO da macromolécula, produzindo assiras AuNps.

O aumento do pH aumenta a cinética de reacdo e a qudmile AuNps. Isto
ocorre porque o equilibrio da equacéo 1 agora é@cksb no sentido de producgdo do
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anion AuC) e além disso, a ligacédo de hidrogénio entre copodilerdonic e 4gua ndo
€ mais favorecida permitindo que ocorra a reducamudo mais facilmente.

Uma outra explicacdo para essa maior velocidaderdeacéo das AuNps seria
que, o aumento do pH acelera o processo de fornmo&avelmente devido a redugéo
do potencial do par redox Atdu*".

Além da influéncia na cinética de formacdo das AuNps/ariagdo do pH
também causa alteracBes espectrais na banda de abdessas nanoparticulas, como
pode ser observado de acordo com a figura 4, quearesnudancga do pH do meio de
6 para 12. Esta figura mostra que com o aumento dedpHoroduzidas AuNps com

tamanho maiot>
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Figura 4. Espectros eletrénicos das AuNps em pH 6 e 12.

3.3. Sintese de AuNps em SAB formados por L64, ZngOLi,SO,; MgSO;,
(NH4)2S0O,, TartNa, KSCN e NaSCN

Uma vez que a sintese de AuNps no SAB formado pelolicogro tribloco
L64, citrato de sbédio e 4gua foi realizada com sucdesam feitos outros estudos de
sintese de AuNps em outros SAB. Para esse estudopbge na literatura SAB
formados por L64 e outros eletrdlitos. Dessa formayteva-se o copolimero L64 como
um dos componentes formadores de todos os SAB egequaistemente, variou-se 0S
eletrélitos, sendo esses ZngQi,SO,, MgSQ,, (NH,),SO,, TartNa, KSCN e NaSCN.
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O CLA desses diferentes SAB foi 36,1 % (m/m). ApOseparacdo das fases e a
formacdo de AuNps, alcancada somente para alguns &8Bde cada SAB foi
recolhida para obtencéo do espectro eletronico. Draseira, avaliou-se a influéncia

do eletrdlito formador do SAB na sintese de AuNps (&di)t
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0 75 . CitNa
! Li2S04
] MgSO4
%)) —— (NH4)2S04
20,50+ —

NaSCN

0,25+

0,00+
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Figura 5. Espectros da FS de diferentes SAB formados por Lé#redtes eletrolitos.

A posicéo do pico da banda de ressonancia plasmdeisuperficie depende de
varios parametros, como o tamanho das particulas, fdamagparticulas, agentes de
revestimento da superficie e também das propriedhelésricas do meid>>°

A espectroscopia de absorcdo molecular na regido tdavialeta visivel é
frequentemente utilizada para estimar o tamanho, ferraalistribuicdo das solugdes
coloidais das nanoparticulas de metal, uma vez queeamas apresentam uma banda
especifica de absorcéo correspondente & ressonarmiadplaa de superficié:®’ Em
dimensdes nanométricas, a huvem de elétrons podarasgisuperficie das particulas e
absorver a radiacdo electromagnética a uma determémeatgia, sendo este fenébmeno
conhecido como ressonancia plasménica de supefficie.

Com basenos estudos realizados por He e colaborddmepjcos de absorcéo
das nanoparticulas de ouro deslocam para o vermeth@m@umento do diametro, e as
cores mudam de laranja-vermelho para vermelho e reelleo para roxo. E ainda, de
acordo com os estudos realizados por Pfilligra AuNps com tamanhos maiores que

25 nm, temos o aumento da largura da banda de éewsarplasmonica de superficie
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com o aumento do tamanho da particula. Porém, pargaditnlas de ouro menores
que 25 nm, a largura da banda de ressonancia plasrde superficie aumenta com a
diminuicéo do tamanho de particifa.

De acordo com Daniel e Astrdta banda plasménica de superficie esta ausente
para AuNps com tamanho menor que 2 nm, como tambgrogauro em massa, e para
AuNps com tamanhos de 9, 15, 22, 48, e 99 nm, opGorentos de onda maximo da
bandas plasmon de superficie foram observados a %14, 521, 533, e 575 nm,
respectivamente, em meio aquoso.

Com relagéo aos espectros mostrados na figura Bnpeslobservar a influéncia
dos eletrolitos na formacdo das AuNps. Na presengatideo de sédio e tartarato de
sodio foram observadas bandas com intensidadesemtiésr na mesma regido do
espectro (540 nm), indicando que as nanoestruturagsd@smestes dois SAB possuem
o mesmo tamanho médio de particulas. Para®Qj observou-se o deslocamento da
banda para a regido de 700 nm. Para,fp80 e MgSQ, foram observadas bandas
mais largas, indicando a formagéo de AuNps com taozantaiores e mais dispersas.

J& para os sais NaSCN, KSCN e ZpStao foi observada a formacao de AuNps.

3.4. Interagdo das AuNps sintetizadas em SAB com melara

Com o desenvolvimento da nanotecnologia, novos métaimsensaios
colorimétricos estdo surginddComo sabemos, as nanoparticulas de ouro dispersas em
solucdo tem a coloracdo vermelha, porém quando asnasese agregam, surge
umacolorag&o azul ou rofadevido & mudanca da banda de ressonancia plasnufinica
superficie para comprimentos de onda maitr&sEsse deslocamento espectral da
banda de ressonancia plasmonica de superficie devidgrégacdo das AuNps,
ocasionado pela interacdo com melamina, pode ser otearadigura 6.

De acordo com a figura 6, pode-se observar o deslm® da banda de
ressonancia plasménica de superficie das AuNps devithteragdo com melamina.
Percebe-se que a banda na regido de 540 nm, refaseAteNps diminui, enquanto que
uma outra banda se forma na regido de 700 nm, nédedeinteracdo de AuNps com
melamina. Porém observa-se que as intensidades ddasbado sdo proporcionais as

concentragoes.
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Figura 6. Deslocamento da banda de ressonancia plasmonicaelécie devido a
interacdo das AuNps sintetizadas em SAB com melamina.

O mecanismo colorimétrico de interacdo melamina-AuNpke ser explicado,
uma vez que a solucdo de AuNps, apresenta uma dmufardevido as oscilacbes
coletivas dos elétrons superficiais, que sdo induzidafip visivel de um comprimento
de onda especifico, que é altamente dependente @aaits interparticulat® Essas
AuNps interagem facilmente com os grupos funcionaisnaffi A molécula de
melamina possui 3 grupos funcionais amina que poddigasdacilmente a superficie
das AuNps. Segundo Li e colaboraddteas moléculas de melamina que interagem
com as AuNps e que sdo vizinhas uma da outra, podenagir entre si por meio de
ligacdes de hidrogénio, induzindo, dessa maneira, @gagio das nanoparticulas e
consequente mudanca de cor. Esse fendmeno podbssgvado no esquema proposto
por Li e colaboradoré¥(figura 7).
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Figura 7. Mecanismo proposto para mudanca de cor das AuNps
na presenca de melamina.

De acordo com nossos estudos, a mudanca de coladasdduNps em SAB,

pela presenca de melamina, pode ser visualizada doammm a figura 8.
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Figura 8. Mudanca de cor das AuNps em SAB na presenca deliésr concentracdes de
melamina, (A) sem adicdo de melamina e (B) com adieamelamina.

Percebe-se na figura 8, uma mudanca mais intensal@l@g@® das AuNpsna
FS do SAB, a medida em que aconcentracdo de melaminaufmentada. A
concentracao foi aumentada no sentido da esquerda preita.
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Baseado nessa mudancga de coloracéo e na particAeldmina para a fase
superior do SAB, foi desenvolvido um método para tifieer melamina utilizando o
SAB composto por L64 + citrato de sodio + agua, pH sufa Fl tinha 2,00 g e a FS
1,00 g. Foi levantada uma curva analitica recolhenB8 do SAB com adicdo prévia
de melamina como € mostrado na figura 9.

Como o SAB tinha 2,00 g de Fl e 1,00 g de FS, foisctimmado que se a
melamina fosse totalmente transferida para a FS elam@reoncentrada 2 vezes. A
curva analitica apresentou um coeficiente de correligg@ba 0,988.

O controle da cinética de reacdo entre melamina e Aulps ser mais

explorado afim de melhorar a preciséo e exatidaondasdas.
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g ]
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< |
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Figura 9. Curva analitica de melamina em SAB formado por AuNps.

Uma vez que uma das intengdes desse trabalho foividgemum método pra a
deteccé@o de melamina em leite, para testes, foram @alitsis aliquotas de uma amostra
de leite contaminado com melamina na fase inferior d8 $8ntendo as AuNps.
Aguardou-se a particdo da melamina por 21 horaslilseguinte foi verificado que o
leite adicionado se concentrou na interface e a faperisu apresentava ligeira
mudanca de coloragéo, como pode-se observar, ddoacom a figura 10.

Os resultados mostram que é possivel detectar melamiliando o SAB

contendo AuNps. Isso € muito interessante pois odeitma matriz complexa e muitas
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vezes ha necessidade do tratamento da amostra paeagrodeteccdo da melamina.
Neste caso ndo ha necessidade de tratar a amostra.

Figura 10. Amostras de melamina em leite em diferentes concersagdicionadas em SAB
formado por AuNps, (A) logo apés a adicdo da amostig) 81 horas apés a adicao da amostra.
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4. Conclusao

Nanoparticulas de ouro foram sintetizadas em diferenteB, SAriando o
eletrélito formador do sistema, mostrando assim a infiaédo eletrélito no processo
sintético. Foi observada a influéncia do aumento do @Metocidade e no rendimento
de formac@o das AuNps, como também na distribuicAdademnho das mesmas,
observado através de deslocamento da banda de absérgéibva metodologia de
sintese de AuNps em SAB foi uma grande conquistantity em consideragéo o grande
potencial de aplicagéo, tanto dos SAB, quanto das AuRipalizando, o SAB formado
por L64, citrato de sodio e 4gua, juntamente com agpaticulas de ouro, foi utilizado

para detectar melamina em leite sem prévo tratamentoastra.
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