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Educacao

PREPARATION OF SILVER AND GOLD NANOPARTICLES: A SIMPLE METHOD TO INTRODUCE NANOTECHNOLOGY
INTO TEACHING LABORATORIES. A new practical experiment involving silver and gold nanoparticle syntheses was introduced
in an inorganic chemistry laboratory course for undergraduate students at the Institute of Chemistry, UNICAMP. The nanoparticles
were synthesized by the reduction of silver nitrate and tetrachloroauric acid with sodium borohydride and sodium citrate in an aqueous
medium. Stabilities of the suspensions were tested using several different reactants including sodium chloride, polyvinylpyrrolidone,

polyvinyl alcohol and cistamine. Changes in optical properties were observed by electronic spectra and also by transmission electronic

microscopy, which also yielded data for estimating particle size.
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INTRODUCAO

Desde a década passada € notdvel o crescente interesse da comu-
nidade cientifica a respeito do ramo da nanociéncia no que se refere
as intrigantes mudancgas nas propriedades fisicas de determinados
sélidos, quando suas dimensdes sdo reduzidas a escala nanométrica e,
também, a possibilidade de controle sobre 0os componentes estruturais
de materiais e dispositivos em escalas de tamanho bem inferiores
aquelas convencionais.!? Parte do fascinio que permeia o assunto &
atribuido as intimeras aplicacdes dadas a nanoparticulas metdlicas,
como construgdo de sensores, microeletronica, catdlise, acio bacte-
ricida, células fotovoltaicas,’ entre outras, devido as suas intrinsecas
propriedades Opticas, eletronicas, magnéticas e cataliticas.*’

Neste sentido, torna-se cada vez mais importante e fundamental
a abordagem da nanociéncia em cursos de graduag@o no Brasil que
formam, periodicamente, profissionais da drea de Quimica. A nanoci-
éncia e o resultado dela, a nanotecnologia, ja sdo temas muito explo-
rados e discutidos em vérios cursos de graduagdo em outros paises.*°
As aulas experimentais de Quimica Inorganica ou Fisico-Quimica
sdo, portanto, um caminho bastante adequado para a introdugao dos
conceitos de nanociéncia para alunos de graduacdo do tltimo ano de
curso. Isso se deve, ndo apenas pelo interesse tecnolégico em torno
do assunto, mas também pelo fato de que um experimento simples
como esse que serd apresentado aqui resgata e coloca em pratica
conceitos bdsicos de Quimica, como teorias de ligagdo metélica,
estrutura atOmica, reacdes de oxidagao-reducdo e espectroscopia, ao
mesmo tempo em que introduz novos conceitos, muitos deles ndo
vistos em sala de aula, como o efeito de confinamento quantico e a
ressonancia de plasmons de superficie.

Solucdes coloidais de metais como prata e ouro sio sistemas em
nanoescala particularmente interessantes, devido a facilidade com
que podem ser preparadas e modificadas quimicamente. Os primeiros
relatos de sistemas similares a este datam de épocas bem anteriores
a ciéncia moderna, onde nanoparticulas metdlicas eram usadas para
produzir efeitos coloridos a vidros e cerdmicas, como, por exemplo,
aqueles gerados pela combinac@o de nanoparticulas de ouro e prata
que conferem ao vidro do famoso Célice de Licurgo (Lycurgus
Cup), confeccionado na Roma do século IV A.C., a cor esverdeada
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quando visualizado por reflexdo e avermelhada quando observado
por transmissao da luz.!"1?

O devido controle sobre a morfologia de particulas na escala nano,
compreendida na faixa de 1 e 1000 nm, €, no minimo, um tépico
intrigante devido aos efeitos impressionantes que pequenas modifi-
cacdes no tamanho e nas formas das nanoparticulas podem provocar
nas propriedades fisicas e reatividade de determinado composto. Em
particular, nanoparticulas metdlicas exibem propriedades éticas extre-
mamente interessantes. A diversidade de cores observada para esses
materiais estd relacionada as oscilagdes dos elétrons de conducio,
em ressonancia com a luz incidente, denominada ressonincia dos
plasmons de superficie (RPS),'>!% e tem sido devidamente explicada
pela teoria de Maxwell-Garnet.'* Os efeitos visuais observados nestes
sistemas coloidais os tornam objetos de estudo interessantes para
experimentos direcionados ao ensino, abordando o tema nanociéncia.
Entretanto, € importante ressaltar que este fendmeno de ressonancia
dos plasmons de supertficie ndo ocorre com qualquer nanoparticula,
uma vez que hd a necessidade da existéncia de elétrons livres de
condu¢@o em sua superficie, como € o caso de nanoparticulas de
ouro e prata.'

O presente trabalho descreve a preparacio e caracterizagio de
nanoparticulas de prata e ouro a partir da redu¢do dos fons Ag* e
Au** em meio aquoso, desenvolvidas em uma aula prética de 6 h
em laboratério de ensino de Quimica Inorgénica para a Graduagdo,
em 2010. Diversas sdo as estratégias ja descritas para sinteses e
preparacgdo destes sistemas coloidais, como, por exemplo, formacdes
fotoquimicas, ' radioliticas'” e biogénicas,” sendo que, para garantir
a perfeita reprodutibilidade e manter a simplicidade e elegincia do
experimento, foram utilizados os métodos cldssicos de redugéo dos
ions prata e ouro pela acdo dos agentes redutores boroidreto de sédio
e citrato de sddio, utilizando nitrato de prata e dcido tetraclorodurico
como fontes de fons prata e ouro, respectivamente.'!s

Uma das principais dificuldades na realizacdo do experimento
de sintese de nanoparticulas metdlicas € a obtencdo de suspensdes
coloidais estdveis, ja que nanoparticulas metdlicas possuem uma alta
energia superficial, favorecendo termodinamicamente a imediata
agregacao destas para a formacio de ligagdes metal-metal."

Para evitar a agregacdo das nanoparticulas, a preparacdo de
sistemas coloidais geralmente € efetuada em presenca de espécies
denominadas estabilizadores, que se adsorvem sobre as superficies
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das nanoparticulas, formando uma camada auto-organizada que im-
pede a coalescéncia. Para este fim, alguns dos estabilizadores mais
eficazes sdo os poliméricos, como, por exemplo, poli(vinilpirrolidona)
(PVP),” poli(élcool vinilico) (PVA)*! e 4cido poliacrilico (PAA),*
que possuem, em suas estruturas, sitios basicos de Lewis com alta
afinidade pelas nanoparticulas, e cadeias organicas suficientemente
compridas que criam um impedimento estérico, evitando interacdes
entre as mesmas.

No inicio do experimento, tanto as nanoparticulas de prata quanto
de ouro foram preparadas sem a adicdo de estabilizadores polimé-
ricos. A estabilidade destas suspensdes foi garantida pela presenga
de fons boroidreto e citrato que se adsorvem nas superficies das
nanoparticulas, gerando repulsdes eletrostaticas entre estas. Portanto,
para se atingir tal condi¢do, € necessdria a adi¢do em excesso dos
agentes redutores boroidreto de sdédio e citrato de sédio na sintese
das nanoparticulas em questdo.”*

A estabilidade das suspensdes resultantes € de extrema impor-
tancia para a observagdo de fendmenos fisicos relacionados a pre-
senca de particulas, em escala nano, de ouro e prata no meio. Nesta
dire¢do, foram realizados testes de estabilidade com as suspensdes
coloidais obtidas inicialmente, adicionando ao meio reacional
espécies que podem provocar a diminuicdo desta estabilidade em
presenca ou ndo de estabilizadores. A adi¢@o de eletrélitos como o
sal cloreto de sédio na solugdo coloidal de nanoparticulas de prata,
por exemplo, provoca uma mudanca na forca idnica do meio rea-
cional, minimizando as forcas eletrostdticas repulsivas criadas pela
camada de fons boroidreto e, consequentemente, possibilitando a
agregacdo das nanoparticulas.* J4 a cistamina possui centros bésicos
de Lewis posicionados em diferentes extremidades da molécula,
criando uma espécie de ponte que favorece a coalescéncia das
nanoparticulas de ouro.”

Todas as suspensdes coloidais de nanoparticulas obtidas nos dife-
rentes ensaios propostos foram devidamente caracterizadas pelos alu-
nos da disciplina Quimica Inorginica Experimental. Imediatamente
apds a preparagdo e a adi¢do de certos reagentes, as solugdes foram
caracterizadas por espectroscopia na regido do ultravioleta e visivel
(UV-vis), permitindo a determinacio dos comprimentos de onda
referentes as ressonancias dos plasmons de superficie em cada caso.
No estudo das nanoparticulas de prata, a maioria dos grupos obteve
um “espectro’ de solu¢des com cores diferentes, evidenciando o efeito
de confinamento quantico das mesmas. A microscopia eletronica de
transmissao foi realizada com algumas amostras de alguns grupos,
posteriormente a aula experimental. Essa € uma ferramenta bastante
util para a avaliacdo dos tamanhos das nanoparticulas formadas,
ao mesmo tempo em que ndo estd disponivel para muitos cursos
de Graduagdo. Entretanto, os espectros eletronicos obtidos pela
técnica UV-vis e a literatura, que € muito vasta nesse assunto, ja
foram suficientes para sustentar o entendimento e garantir o sucesso
do experimento. Além do mais, como uma alternativa a falta de um
microscopio eletronico de transmissio, a técnica de difragio de raios
X, que € mais acessivel, pode ser utilizada para uma estimativa da
distribuicdo de didmetros das nanoparticulas.

PARTE EXPERIMENTAL
Reagentes

Para a sintese das nanoparticulas de prata foram utilizados os
reagentes nitrato de prata P. A. (Synth) e boroidreto de s6dio 98+%
(Acros) em p6. As nanoparticulas de ouro foram preparadas a partir de
acido tetraclorodurico 99% (Aldrich) e citrato de sédio P. A. (Synth).
Os testes de estabilidade das nanoparticulas foram realizados com
solucdes preparadas a partir de cloreto de sédio (Vetec) com pureza
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minima de 99%. Poli(vinilpirrolidona) (PVP, Aldrich) e poli(alcool
vinilico) (PVA, Aldrich) foram utilizados em dias alternados para
a estabiliza¢do das nanoparticulas. Foi utilizada cistamina 98%
(Aldrich) nos testes de estabilidade das nanoparticulas de ouro. Todas
as solugdes aquosas foram preparadas com dgua destilada.

A solucdo de potassa alcodlica para limpeza das vidrarias foi
preparada com 1,0 L de etanol 95%, 120 g de hidréxido de potdssio
85% (Synth) e 120 mL de dgua destilada.

O PVA ndo € tdo soltivel em dgua a temperatura ambiente quanto
a PVP, portanto, na preparacdo da solu¢io de PVA 0,3%, misturou-
-se a quantidade de 0,3 g de PVA com 100 mL de dgua destilada em
uma autoclave de aco inox e o conjunto final foi mantido em estufa
a 120 °C pelo periodo de 25 min."”

Sintese das nanoparticulas de prata

Antes do inicio dos experimentos, toda a vidraria utilizada foi
devidamente lavada com a solugdo de potassa alcodlica e dgua des-
tilada. Qualquer impureza presente no meio pode servir como sitio
de nucleacio e promover a agregagdo das nanoparticulas em solucio.
Nessa etapa, € extremamente importante que o(s) docente(s) seja(m)
bastante exigente(s) com a limpeza da vidraria.

Em um Erlenmeyer de 250 mL, adicionaram-se 75 mL de uma
solug@o 2,0 x 107 mol L' de boroidreto de sédio. O frasco foi entao
colocado em um banho de gelo durante 10 a 15 min. Em seguida,
colocou-se uma barra magnética de agitacdo no frasco e levou-se o
conjunto a uma placa de agitacdo.

Com o auxilio de uma bureta, adicionaram-se, gota a gota, 25
mL de uma soluc@o 1,0 x 10 mol L' de nitrato de prata. Essa adi-
¢do ocorreu num periodo de aproximadamente 4 min e com taxa de
adic@o de 1 gota s!'. Obteve-se uma soluc@o padrio de cor amarela
que imediatamente teve seu espectro eletrdnico obtido. Anotou-se o
comprimento de onda de mdxima absorcdo e estimou-se o valor da
largura a meia altura da banda plasmons de superficie.’

Testes de estabilidade das nanoparticulas de prata

Ap6s o término da adi¢do da solucdo de nitrato de prata a solugio
de boroidreto de sédio, metade da solucdo resultante foi separada e
dividida em 5 tubos de ensaio (2 a 2,5 mL em cada) e rotulados de
Aaté E.

A solugdo contida no Tubo A ndo foi alterada, com a finalidade de
servir como comparagio das mudangas ocorridas nos demais tubos.
Denominou-se essa solugdo como solugdo padrdo de nanoparticulas
de prata.

Ap6s a adi¢@o dos reagentes aos tubos B até E, foram anotadas
mudancas de cor e/ou precipitacio do sistema.

Ao Tubo B adicionaram-se 5 gotas da soluc¢do de NaCl 1,5 mol
L'. Ao Tubo C foram adicionadas 5 gotas de uma solugio 0,3% de
PVP ou PVA. Os polimeros estabilizadores PVP e PVA foram utili-
zados nas prdticas em dias alternados. A seguir, a mesma quantidade
de solucao de NaCl 1,5 mol L' foi adicionada.

Ao Tubo D foi adicionada uma ponta de espdtula de AgNO,
solido.

J& ao Tubo E adicionou-se, gota a gota, solu¢do 1,0 x 10~ mol
L' de AgNO,, sendo que, desta maneira, foi possivel a observagao
de diferentes etapas do processo de agregagdo das nanoparticulas
através das mudangas de colorag@o das solucdes. As solucdes re-
presentantes de diferentes estdgios de agregacdo das nanoparticulas
foram estocadas em tubos de ensaio diferentes e foram obtidos seus
espectros eletronicos. A maioria dos grupos obteve éxito nessa etapa,
que deve ser feita com muita cautela para obter um “espectro” de
soluc@o com diversas cores.
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Sintese das nanoparticulas de ouro

Aqueceu-se até a ebuligdo 100,0 mL de uma solugio 2,5 x 10 mol
L*' de HAuCl, em um Erlenmeyer, com agitacdo. Adicionou-se ra-
pidamente 5,0 mL de solu¢do 1% de citrato de sédio e manteve-se a
solugdo em ebuli¢do, tampada com um vidro de reldgio, por 10 min,
mantendo-se a agitacdo. Decorrido esse tempo, 0 aquecimento do
sistema foi suspenso e a agitagdo mantida por mais 15 min em outra
placa de agitacdo, porém sem aquecimento. A barra magnética foi,
entdo, removida e a solucio foi resfriada a temperatura ambiente sem
a utilizagdo de banho de gelo.?® Obteve-se imediatamente o espectro
eletronico da suspensio resultante.

Testes de estabilidade das nanoparticulas de ouro

Assim como foi realizado com as nanoparticulas de prata, as
nanoparticulas de ouro foram submetidas a testes de estabilidade pela
adi¢do de reagentes que provocaram ou desfavoreceram a agregagao
destas. Desta vez, a suspensdo obtida foi dividida em 4 tubos de
ensaio, nomeados de F até 1.

No Tubo F foram adicionados de 2 a 2,5 mL da solugdo recém-
-preparada para futuras comparacdes. Essa solu¢@o recebeu o nome
de solucdo padrdo de nanoparticulas de ouro.

Ao Tubo G adicionou-se uma ponta de espatula de cistamina e
o resultado foi anotado.

Cinco gotas da solucdo 1,5 x 10 mol L' de NaCl foram adicio-
nadas ao Tubo H.

Por fim, ao Tubo I, adicionaram-se, primeiramente, 5 gotas da
solu¢do 0,3% de PVP ou PVA e, na sequéncia, as mesmas 5 gotas
da solugao 1,5 x 10° mol L' de NaCl.

Instrumentacao

Os espectros eletronicos das solucdes coloidais foram obtidos
em um espectrofotdmetro Shimadzu UV-1601, utilizando-se celas
de quartzo de 1 cm de caminho 6tico.

As nanoparticulas foram examinadas em um microscopio ele-
tronico de transmissdo Carl Zeiss CEM 902, com filtro de energia
do tipo Castaing-Henry, operando a 80 kV. Suspensdes das amostras
em isopropanol foram gotejadas sobre grades de cobre de 400 mesh,
contendo filme suporte de parlédio/carbono, e secas ao ar.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Nanoparticulas de prata

O procedimento descrito possibilitou a obten¢do de uma solugdo
coloidal de nanoparticulas de prata, de coloragdo amarela bastante
estavel. A estabilidade do sistema provém do fato que as nanoparti-
culas formadas permanecem em suspensio e ndo se agregam para a
formac@o de particulas maiores.

O boroidreto de sédio € adicionado em excesso em relagdo ao
nitrato de prata durante a sintese, uma vez que esse reagente atua
simultaneamente como agente redutor dos fons prata e é também
responsdvel pela estabilizacdo das nanoparticulas que se formam.
Isso ocorre pois os fons boroidreto se adsorvem nas superficies das
nanoparticulas, envolvendo-as e gerando cargas nestas superficies.
Estas cargas que se formam criam uma repulsdo eletrostatica entre as
nanoparticulas, evitando a agregacio das mesmas. Uma ilustragdo da
formac@o das camadas de fons boroidreto ao redor das nanoparticulas
de prata, evitando que se agreguem, € mostrada na Figura 1S, material
suplementar. Por este motivo, € importante lembrar que as condigdes
de reacdo, incluindo tempo de agita¢do e quantidades relativas de

Quim. Nova

reagentes, devem ser rigorosamente controladas para a obtengdo de
prata coloidal amarela estdvel. A concentragdo de boroidreto de sédio
deve ser o dobro do nitrato de prata e se esta relacdo for modificada, a
agregacdo das nanoparticulas pode ocorrer em menos de 1 h. Deve-se
tomar cuidado, porém, pois a adi¢do de um excesso ainda maior de
boroidreto de sddio pode aumentar a forga idnica do meio, facilitando
a agregacdo das particulas.”

A pureza dos reagentes utilizados na sintese também € um fator
de extrema importancia, pois a presenca de impurezas em quaisquer
destes reagentes pode servir como sitio de nucleacdo das nanoparticu-
las. Muitas referéncias descrevem que a pureza do nitrato de prata e do
boroidreto de sédio deve ser maior que 99%,*°% porém, como descrito
na Parte Experimental, o valor de pureza destes mesmos reagentes
utilizados foi de 98%. Isso € um ponto muito importante, pois além
dareducio de custos com reagentes em relac@o a trabalhos anteriores,
muitas vezes reagentes desse grau de pureza s3o mais acessiveis para
aquisi¢@o. Cuidado, porém, com a utilizag¢ao de reagentes de purezas
inferiores, que podem prejudicar a sintese das nanoparticulas e sua
estabilidade em meio aquoso.

A reacdo que governa a reducio de fons prata em prata metdlica
pela agdo do boroidreto de sddio ¢ descrita pela Equagéo 1:%%

AgNO, + NaBH, — Ag + 1/2H,+ 1/2B,H, +NaNO, (1

E importante destacar que o boroidreto de sédio é um agente
redutor forte na presenca de fons prata e, desta maneira, € necessdrio
o resfriamento prévio da solug@o do redutor e a adi¢do gota a gota da
solugdo de nitrato de prata. De acordo com Solomon et al.,’ observa-
-se a formacao de nanoparticulas com didmetros préximos a 12 nm.
Em geral, uma energia favoravel para o crescimento das particulas é
fornecida pela formag@o do material em escala macroscopica; desta
maneira, a remog¢ao desta energia de ativagdo, pela diminui¢do da
temperatura do sistema, interrompe o crescimento, permitindo um
controle cinético mais preciso do tamanho destas particulas.

A cor amarela caracteristica observada na prata coloidal € resul-
tado da absor¢@o da radiagdo eletromagnética em ressonancia com
os plasmons de superficie. Com o aumento das particulas de prata,
a cor amarela caracteristica da solu¢@o padrdo passa para laranja e,
posteriormente, violeta até atingir a colorag@o caracteristica da prata
em escala macroscopica.

Os comportamentos 6tico, eletrdnico e magnético das nanoparti-
culas metélicas e semicondutoras sdo estritamente dependentes do seu
tamanho e formato. As propriedades dos metais em escala macros-
coOpica sdo governadas por suas bandas de energia, porém desviam
do comportamento habitual quando seu tamanho € reduzido a escala
nanométrica, de maneira que o caminho livre médio dos elétrons
excede o raio da particula em questdo. Neste caso, os elétrons sdo
excitados pela luz visivel e a interagdo com a radiacgdo eletromagné-
tica causa a oscilacdo coletiva dos elétrons de condug¢ao, induzindo
a formag@o de momentos de dipolo pelo carregamento da superticie.
Uma forca de restauracio das nanoparticulas tenta compensar este
efeito, resultando em um comprimento de onda ressonante unico,
gerando a banda plasmons de superficie.!>*

Testes de estabilidade

A adi¢@o de cloreto de sédio a suspensao estdvel de nanoparticulas
de prata amarela contida no Tubo B favoreceu a agregacio das nano-
particulas, formando particulas maiores devido ao aumento da for¢a
i6nica do meio decorrente da adi¢dao de NaCl. Como resultado visivel,
houve a precipitacdo de particulas de prata metdlica de coloragio cinza.

Foi observado um aumento da estabilidade da suspensao inicial
apo6s a adigdo de poli(vinilpirrolidona) ou poli(dlcool vinilico) ao Tubo
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C. Estes polimeros contém dtomos de oxigénio em suas estruturas,
que atuam como centros bdsicos de Lewis, favorecendo a interagio
dcido-base entre os polimeros e as nanoparticulas. A adsor¢do dos
polimeros nas superficies das nanoparticulas presentes no meio
reacional, por sua vez, cria um impedimento estérico entre estas,
evitando ou mesmo minimizando a agregacdo.’® Desta maneira, em
ambos 0s casos, a suspensio se mantinha estivel mesmo com a adi-
¢do da solugdo de NaCl. A agregacgao das particulas s6 ocorreu com
a adi¢do de uma quantidade de sal bem superior aquela introduzida
ao Tubo B. Na maioria dos grupos, a quantidade de solug@o de NaCl
chegou a ser o dobro da anterior.

Com a adicdo de pequena quantidade do sal AgNO, sélido ao
Tubo D, pode-se observar, novamente, a agregacdo das nanoparti-
culas, ja que nesta etapa, houve um aumento significativo da con-
centragdo de fons Ag* no meio. A quantidade adicional de fons prata
reage com os fons boroidreto em excesso que estavam adsorvidos
nas nanoparticulas, desestabilizando a solucdo coloidal. Os alunos
também podem verificar visualmente a agregacao das nanoparticulas
de prata, deixando a solucio recém-preparada sob agitacio constante
até o final do experimento ou mesmo apds alguns dias.

Com a adicdo gradativa e lenta de solugdo diluida de nitrato de
prata ao sistema (Tubo E), observou-se a transi¢@o para quatro fases
de diferentes cores, indicando o aumento de tamanho das nanopar-
ticulas. A Figura 1 mostra as quatro diferentes coloragdes obtidas
para a suspensio coloidal de prata com a adi¢do de solugdo diluida
de nitrato de prata.

¢V ®) © (1)

Figura 1. Prata coloidal em vdrios estdgios de agregacdo, amarelo claro
(a), cor de laranja (b), violeta (c) e cinza (d), conforme ocorre a agrega¢do
da solugdo inicial

Esse fendmeno pode ser explicado pela adi¢do de solugdo de
nitrato de prata, que faz com que as particulas se aglomerem e se
tornem maiores. Mais precisamente, para as nanoparticulas, existe
um gap entre a banda de valéncia e a banda de condugao, diferente
da estrutura de bandas do material em escala macroscopica. Essa
mudanca de caracteristica de metal para isolante ¢ observada se
as particulas metdlicas se tornam pequenas o suficiente para que
efeitos de quantizacdo ocorram. A energia da radiacio eletromag-
nética necessdria para promover elétrons da banda de valéncia
para a banda de condug@o torna-se maior, ou seja, desloca-se para
valores menores de comprimento de onda. No caso do tubo E, a
adi¢do de excesso de fons Ag* conduz a um aumento de tamanho
dessas nanoparticulas, consequentemente, para valores maiores
de comprimento de onda. Esse efeito € conhecido como efeito de
confinamento quantico e € responsdvel pela mudanga de cor do
sistema, como observado na colorag¢do amarela das nanoparticulas
de prata, diferente da cor prateada observada quando esse metal
possui dimensdes macroscopicas.’
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Foram obtidos os espectros eletronicos das solucdes e suspensao
(Figura 2d), mostrados na Figura 2. O espectro eletronico da solug¢ao
recém-preparada, também denominada como padrdo, de cor amarela
(Figura 2a) exibe uma banda com méximo de absorbancia em 396
+ 5 nm e largura a meia altura de 61 + 5 nm, referente a banda de
ressondncia dos plasmons de superficie dessas nanoparticulas. Os
valores obtidos foram muito préximos entre os grupos de alunos e
sdo condizentes com os descritos na literatura para nanoparticulas
esféricas.’
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Figura 2. Espectros eletronicos das solugoes nos quatro estdgios de agrega-

¢do visualizados: solu¢do amarela clara (a), cor de laranja (b), violeta (c)
e cinza (d)

Com o aumento do tamanho das particulas, a banda de plasmon
de superficie situada em aproximadamente 396 nm torna-se mais larga
e desloca-se para comprimentos de onda maiores. Além disso, uma
nova banda, mais alargada, surge em comprimentos de onda maiores.
Quanto maior a agregagdo das nanoparticulas de prata e, portanto,
maior o seu tamanho, essa segunda banda se torna cada vez mais larga
e com o maximo de absor¢do deslocado para maiores comprimentos
de onda. Nanoparticulas alongadas sdo, entdo, formadas, apresentando
anisotropia de forma (elipsoides e nanobastdes), gerando duas ban-
das de plasmons diferentes relacionadas as oscilacdes transversais
e longitudinais dos elétrons. A oscilacdo longitudinal € bastante
sensivel as razdes entre as dimensdes das particulas; desta maneira,
pequenas variagdes da geometria esférica podem produzir mudangas
expressivas nas cores.!'33!32

Foi possivel estimar o didmetro médio das nanoparticulas de
prata em cada caso. Trabalhos anteriores relatam as relagdes exis-
tentes entre os tamanhos das nanoparticulas e os dados de largura a
meia altura e comprimento de onda maximo das bandas de absorc¢io
exibidos pelos espectros eletronicos.’ A Tabela 1 mostra os didmetros
médios estimados das nanoparticulas sintetizadas, de acordo com a
largura a meia altura e comprimento de onda da banda de absorcdo
de maior energia.

Foram seleciondas amostras de alguns grupos e obtiveram-se
imagens de microscopia eletronica de transmissdo (TEM) para as
nanoparticulas de prata, em duas situa¢des: recém-preparada (solugio
padrdo amarela) e para a solucdo laranja. As imagens sdo mostradas na
Figura 3. A Figura 3a mostra nanoparticulas de prata recém-preparadas
com didmetro médio de 20 nm, valor pouco maior que o descrito por
Solomons et al..’ J a micrografia da solu¢do laranja (Figura 3b) apre-
sentou nanoparticulas com tamanho médio de 30 nm com uma maior
variacdo de didmetro, o que explica a alteragdo da cor da soluc@o.

Observando os valores na Tabela 1 € possivel comparar os dia-
metros estimados para as nanoparticulas pelas técnicas de UV-Vis



1876 Melo Jr. et al.

Tabela 1. Tamanho das nanoparticulas de prata estimado pelo valor da lar-
gura a meia altura da banda de plasmons mais energética e por microscopia
eletronica de transmissdo (TEM), além dos valores de comprimento de onda
de mdxima absorcdo da banda de plasmons

Diametro

- . Diametro
~ estimado pela ~ Comprimento de .
Cor da solucdo . L. estimado por
largura a meia  onda maximo/nm
TEM/nm
altura/nm
amarela 62+5 396 +5 20%5
laranja 71+8 401 =4 3013
violeta 93+6 404 2
cinza 111+3 423 £8 -
200 nm
a)

200 nm

b)

Figura 3. Micrografias das nanoparticulas de prata obtidas por microscopia
eletronica de transmissdo: solugdo amarela (a) e solugdo de cor laranja (b)

e TEM. Os didmetros médios encontrados por TEM sdo de 20 e 30
nm para as nanoparticulas de prata das solucdes amarela e laranja,
respectivamente. Os valores sdo um pouco maiores que os descritos
na literatura e bem inferiores ao estimado pela técnica de UV-Vis.

Quim. Nova

Isso mostra que a espectroscopia permite apenas uma estimativa do
diametro das nanoparticulas, podendo ser empregada para fins de
comparagdo, ja que € uma técnica mais acessivel que o TEM.
Como nem todas as Instituicdes de Ensino e Pesquisa que
oferecem cursos de Graduagdo em Quimica no Brasil possuem um
microscopio eletronico de transmissdo, uma alternativa simples para
se obter valores aproximados dos didmetros das nanoparticulas seria
usar a difratometria de raios X, uma técnica bem mais acessivel, sendo
que a largura a meia altura de um pico de difrag¢do gerado € relacionada
ao didmetro da particula esférica através da férmula de Scherrer:*

D = 0,9A/Bcosd

em que D € o didmetro da nanoparticula, A é o comprimento de onda
incidente, B € a largura a meia altura do pico e 6 € o Angulo de difracéo.

Nanoparticulas de ouro

As mesmas observagdes obtidas anteriormente foram verificadas
na preparagdo de nanoparticulas de ouro. Foi obtida uma solugio
coloidal vermelha altamente estdvel de nanoparticulas de ouro, sendo
que, neste caso, a estabilidade desta suspensao € devida a presenga de
fons citrato que estdo adsorvidos as superficies das nanoparticulas.?

A formagdo da suspensdo de ouro coloidal envolve a reducgio
de Au’* para Au’ pela acéo do citrato de sédio como agente redutor,
resultando na formac@o de nanoparticulas que possuem rede cuibica de
face centrada, com tamanho de particulas definido pela concentragio
de citrato de sédio presente no meio. Os fons Au** sdo introduzidos
ao meio reacional a partir do 4cido tetraclorodurico, que € a forma
dcida do cloreto de ouro (III) e cuja estrutura é mostrada na Figura
28, material suplementar, juntamente com as estruturas quimicas do
citrato de sddio e cistamina.®

Neste caso, ndo houve resfriamento, visto que o citrato € um
agente redutor mais brando para o ouro que o boroidreto € para a
prata. Ao contrério, houve aquecimento da solugdo até a ebulicao de
modo a favorecer a redugdo do ouro, sendo que ndo houve a neces-
sidade de adig¢do lenta do agente redutor, como no procedimento das
nanoparticulas de prata.’* Neste processo de formagao, observaram-
-se mudancas de coloragdo do meio reacional de incolor para lilds
e, entdo, para vermelho, que se intensificou até o final da sintese.
Apds aproximadamente 5 min, a solucdo resultante apresentou uma
coloragio vermelha intensa.?*%

Testes de estabilidade

Foram realizados testes para a avaliag@o da estabilidade da sus-
pensdo de nanoparticulas de ouro obtida, através da adicdo ao meio
reacional de espécies que afetam esta estabilidade.

A cistamina foi adicionada ao Tubo G, promovendo a agre-
gacdo das particulas de ouro devido a criagdo de uma espécie de
ligac@o cruzada entre as mesmas.* Este fendmeno € resultado da
presenca de quatro centros basicos de Lewis em diferentes posicdes
na molécula de cistamina, o que pode levar a intera¢do dcido-base
desta molécula com mais de uma nanoparticula de ouro, favore-
cendo sua agregacdo. A agregacdo das nanoparticulas de ouro €
instantaneamente evidenciada pela mudanga de cor da solugdo de
vermelho intenso para azul escuro.’® O processo de agregagio das
nanoparticulas pela a¢do da cistamina € esquematizado na Figura
3S, material suplementar.

A adigdo de solugdo de cloreto de sédio ao Tubo H também
promoveu a agregacio das particulas devido ao aumento da forga
ionica do meio, sendo que a estabilidade desta solucéo inicial foi
aumentada quando a solucio aquosa de PVP ou PVA foi adicionada
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ao meio reacional (Tubo I), de maneira andloga ao ocorrido com as
nanoparticulas de prata.*

A Figura 4 apresenta os espectros de absor¢do na regido do UV-
Vis para os dois estados de agregacdo das nanoparticulas de ouro
observados no experimento, antes e depois da adi¢@o de cistamina,
e também uma pequena imagem das solucdes coloidais obtidas no
experimento.
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Figura 4. Espectro de absor¢do na regido do ultravioleta-visivel para as
duas solugoes coloidais de ouro antes (a) e depois (b) da adi¢do de cistamina

A banda referente aos plasmons de superficie para a amostra
recém-preparada ocorre em 519 nm (Tubo F). De acordo com a lite-
ratura,'>%” esse € o valor esperado para nanoparticulas de didmetros
proximos a 12 nm. Essa solu¢@o coloidal de ouro vermelho também
foi analisada por microscopia eletrdnica de transmissao, antes e apds
a adi¢@o de agentes aglutinantes e as micrografias sdo mostradas na
Figura 5. As nanoparticulas de ouro recém-preparadas (Figura 5a)
possuem didmetro médio de 21 nm, como previsto na literatura® e
muito préximo do valor calculado pelo espectro UV-vis.

Ao adicionar cistamina, houve a mudancga da cor da solugéo para
uma colorag¢do azul escura, cujo espectro UV-vis € mostrado na Figura
4b. Nesse caso, a banda de absorcdo dos plasmons de superficie ¢
deslocada para 528 nm, juntamente com o surgimento de uma nova
banda mais larga, centrada em 758 nm, também devido ao aumento
de anisotropia das nanoparticulas.'>* Essa mudanga no perfil do
espectro eletronico € condizente com a agregacdo das nanoparticu-
las de ouro, como evidenciado por imagens de TEM. A Figura 5b
mostra a imagem obtida apds a adi¢do de cistamina, onde € possivel
observar que ndo houve o crescimento significativo das particulas,
com didmetro médio de 22 nm, no entanto, observou-se uma forte
agregacdo das mesmas.’’

CONCLUSOES

O experimento de preparacdo de nanoparticulas de ouro e
prata, aplicado a alunos da Graduagdo do tltimo ano de Quimica,
possibilitou o primeiro contato destes com conceitos relacionados a
nanociéncia e nanotecnologia, um dos assuntos mais discutidos em
textos cientificos na atualidade e muito divulgados na midia. Como
esses alunos pertenciam ao dltimo ano de Graduagido em Quimica,
pdde-se avangar e introduzir novos conceitos ainda ndo investigados,
mas extremamente importantes, como a diversidade de cores das na-
noparticulas metdlicas em funcéo do tamanho, explicada pelo efeito
de confinamento quantico e a prépria origem dessas cores, devido a
ressonancia de plasmons de superficie. A pratica € muito simples de
ser executada, porém devem ser tomados muita atengdo e cuidado
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Figura 5. Micrografias das nanoparticulas de ouro obtidas por microscopia
eletronica de transmissdo: (a) antes da adigdo de cistamina e (b) apos a
adigdo de cistamina

na limpeza da vidraria. Reduzimos o grau de pureza dos reagentes a
98%, sem interferir nos resultados obtidos. O reagente mais caro € o
sal de ouro, HAuCl,, entretanto a quantidade a ser utilizada € muito
pouca. Para evitar gastos de reagentes, nessa etapa foi preparada uma
solucdo de sal de ouro para cada 3 grupos de 2 membros.

Seria muito interessante se cada grupo de alunos obtivesse suas
préprias imagens das nanoparticulas através da microscopia eletronica
de transmissdo, mas sabemos que isso € impraticdvel para os cursos
de Graduacio. Porém, de maneira alguma a pratica foi prejudicada. E
interessante, porém, introduzir alguns conceitos sobre essa importante
ferramenta de caracterizagao.

A pratica em si € bastante ilustrativa devido aos efeitos visuais
imediatos provocados pela formacdo das nanoparticulas de ouro e
prata, caracteristica que despertou prontamente o interesse dos alunos
em desvendar os fendmenos que ocorriam em escala nanométrica.
Como resultado do efeito que a prética provocou nos alunos, foram
redigidos relatdrios bem elaborados e bastante aprofundados concei-
tualmente. Os resultados coerentes gerados pelos métodos de sintese
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aplicados, confirmados pelas técnicas de caracterizacdo utilizadas,
também contribuiram para que a pratica fosse bem sucedida e agre-
gasse conhecimento a respeito dos fendmenos relacionados a sistemas
em escala nano para os alunos.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Apresenta esquemas ilustrativos das sinteses das nanoparticulas
de prata e ouro com fons boroidreto e citrato atuando na estabilizacdo
destas, assim como férmulas estruturais dos reagentes utilizados
na sintese e testes de estabilidade das nanoparticulas de ouro. Este
material encontra-se disponivel em http://quimicanova.sbq.org.br, na
forma de arquivo PDF, com acesso livre.
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Figura 1S. Esquema mostrando a preparagdo de nanoparticulas de prata (NP Ag) contendo ions boroidreto adsorvidos, que criam forcas repulsivas capazes
de estabilizar a solugdo coloidal
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Figura 28. Formulas estruturais do dcido tetraclorodurico e citrato de sodio, utilizados na sintese das nanoparticulas de ouro e da cistamina, responsdvel pelo
favorecimento da agregagdo das particulas em solu¢do
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Figura 3S. Esquema da interagdo entre as nanoparticulas de ouro provocada pela adi¢do de cistamina ao meio reacional



