IVAINICJr

Encontro Latino Americano

XIVINIC X.EPG
Encontro Latino Americano Encontro Latino Americano
de P6s Graduacgao

de Iniciagao Cientifica
SIMULACAO DO ESPECTRO DE ABSORCAO DE NANOPARTICULAS DE OURO E
PRATA ATRAVES DA TEORIA DE MIE

de Iniciagdo Cientifica Junior

Maiara Lima Castilho, Joyce Ramos, Maria Angélica C  ardoso, Renata Canevari,
Airton A. Martin, Leandro Raniero

Universidade do Vale do Paraiba — UNIVAP/Laboratorio de Espectroscopia Vibracional Biomédica — IP&D,
Av. Shishima Hifumi, 2911 — Sao José dos Campos/SP — CEP: 12244-000,
maiara.engbiomedica@gmail.com

Resumo: Neste trabalho, nanoparticulas de ouro e prata foram obtidas por meio da reducéo do cloreto de
ouro e nitrato de prata utilizando o citrato de sddio, respectivamente. A solucao coloidal foi caracterizada
através da espectroscopia UV-visivel (400 nm a 700 nm), onde os espectros de absor¢cdo foram adquiridos
em sete diluicBes em agua destilada (10:0; 10:1; 10:2; 10:3; 10:4; 10:5; e, 10:6). O tamanho das
nanoparticulas foram aferidos através da simulacdo do espectro de absorcéo utilizando a teoria de MIE,
onde foi considerado nanoparticulas perfeitamente esféricas dispersas em agua. A comparacao entre 0s
resultados tedricos e experimentais possibilitou o célculo da concentracdo das nanoparticulas na solugao
coloidal.
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Introducéo

As propriedades Unicas de nanoparticulas
metélicas acenderam a sua aplicacdo numa ampla
gama de areas onde nos ultimos dez anos foram
intensamente estudadas. Particularmente,
nanoparticulas anisotrépicas de metais nobres
(ouro e prata) vém recebendo muita atencéo
devida suas propriedades Opticas. Suas
aplicagbes baseiam-se em trés caracteristicas
fundamentais da resposta Optica de

a) Passo 1

b) Passo 2 c) Passo 3

nanoestruturas metélicas: a alta sensibilidade a
mudancas na vizinhanca quimica local; a
localizagdo dos campos eletromagnéticos da
radiacdo incidente abaixo do limite de difracédo e a
subsequiente geracdo de campos proximos de alta
intensidade (TULIO COSTA, 2008).

Neste trabalho o espectro de absorcdo de
nanoparticulas de ouro e prata, simulados por
meio da teoria de MIE ser&o confrontados com os
resultados obtidos através da espectroscopia no
ultravioleta visivel (UV-VIS).

Metodologia

A sintese de nanoparticulas de ouro e prata
baseou-se na metodologia de Lee e Meisel (1982).

Para a sintese de nanoparticula de ouro foi
utilizada uma solucdo de cloreto de Ouro (HAUCI,)
obtida através da diluicdo de 240 mg de HAuCI,
em 500ml de agua ultra pura (figura 1a),
aquecendo até borbulhar (~98°C). Em seguida,
acrescentou-se 0,5051g de citrato de sédio
(NasCgHs05), (figura 1b), possibilitando a obtencéo
de nanoparticulas de ouro (figura 1c).

Figura 1: a) Cloreto de Ouro diluido em agua
ultra pura; b) Solucdo de cloreto de Ouro
misturado com citrato de sddio; ¢) Formacéo final
de nanoparticulas de Ouro.

As nanoparticula de prata foram obtidas por
meio de uma solucdo de Nitrato de prata (AgNOs)
reduzida através da diluicdo de 90 mg de AgNO;
em 500ml de agua ultra pura (figura 2a). Em
seguida, acrescentou-se 0,1010g de citrato de
sédio (NasCe¢Hs0; (figura 2b), formando as
nanoparticulas de prata (figura 2c).

b) Passo2 c) Passo3

a) Passo 1
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Figura 2: a) Nitrato de Prata diluido em agua
ultra pura; b) Solucdo de nitrato de Prata
misturado com citrato de sédio; ¢) Formacao final
de nanoparticulas de Prata.

A caracterizacdo das nanoparticulas foi feitas
pela Espectroscopia ultravioleta-visivel, UV-VIS
(NanoDrop®, modelo ND-1000) entre o0s
comprimentos de onda de 400 nm a 700 nm.

O espectro de absorcdo para as
nanoparticulas de ouro e prata foram obtidos por
meio da teoria de Mie (equacgdes 1, 2 e 3).

Oext = (2T1/K%) zl‘” (2n + 1) Re {a, + by} (1)
n=
Oesp = (2/K") Z™ (20 + 1) [fan '+ ol ] ()

Gabs = Oext — Oesp 3

A resposta 6ptica das nanoparticulas metélicas
pode ser descrita por uma soma de ondas
parciais. O indice do somatério indica a ordem de
onda parcial descrita pelo harmdnico esférico
vetorial correspondente para o campo elétrico ou
magnético e também refere-se a ordem da
excitagdo multipolar na nanoparticula. Desta
forma, n=1 corresponde a campos de dipolo, n=2
guadrupolo, n=3 octupolo e assim
sucessivamente, com as respectivas excitacdes
coletivas multipolares nas particulas. Nessas
equacdes a e b sao constantes.

Resultados
Nanoparticulas de Ouro

A solucao coloidal foi diluida em &agua ultra
pura em seis concentragbes: 10:1; 10: 2; 10:3;
10:4; 10:5; 10:6. Sendo 10:0 a solucdo
concentrada, como mostrado na figura 3. A
posicdo do pico maximo de absorcédo, a 524,60
nm, foi utilizado para quantificar o tamanho médio
das nanoparticulas pela teoria de Mie. No gréafico é
possivel notar que a diluicdo diminui a intensidade
deste pico, mas a posicdo permanece constante.
Este resultado era esperado uma vez que a
diluicdo néo interfere na distribuicdo do tamanho
das nanoparticulas.
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Figura 3 - Influéncia da diluicdo nos espectros
de absorcao.

A figura 4 mostra os resultados da simulagéo
tedrica. Varios didmetros de nanoparticulas de

ouro, dispersa em agua, foram utilizados,
conforme mostrado na legenda.
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Figura 4 - Influéncia do diametro das

nanoparticulas no espectros de absorcéo.

Portanto o didametro foi quantificado através da
correlacdo entre as posicbes dos picos de
absorcdo das figuras 3 e 4. Este método é
bastante simples e possibilita fazer os calculos de
concentracdo apenas utilizando as curvas de
absorcao.

Nanoparticulas de Prata

De forma similar ao procedimento experimental
utilizado nas nanoparticulas de ouro. A solugdo
coloidal de prata foi diluida em agua ultra pura em
seis concentracdes: 10:1; 10: 2; 10:3; 10:4; 10:5;
10:6. Sendo 10:0 a solugdo concentrada, como
mostrado na figura 5.
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Figura 5 - Gréafico mostrando as concentragfes
obtidas através do UV-VIS.

A figura 6 mostra os resultados da simulacéo
tedrica.
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Figura 6 - Influencia do diametro das

nanoparticulas no espectros de absorcao.

Novamente, a variacdo do diametro das
nanoparticulas causa um deslocamento no eixo X.
O diametro meédio foi calculado através da
correcao da posicdo do pico maximo entre 0s
dados experimentais e tedricos.

Célculo da Concentracdo de nanoparticulas

O tamanho médio das nanoparticulas, com
base nos resultados das figuras 4 e 6 foi de 15,0
nm para ouro e 25,0 nm para prata. O célculo da
concentracao foi feito através das equacbes 4 € 5
como mostra na tabela 1.

pD®

N= o (4)

oA

Onde N é o numero médio de atomos de ouro,
D é o didmetro médio dos nucleos das particulas,

£ ¢ a densidade do ouro e M é o peso atébmico do
ouro.

= —rotal (5)

Tabela 1: Concentracdes das diluigcbes

Concentracao | Concentracao
Diluicdo | Prata (mol/L) Ouro (mol/L)
10:0 2,167 x 10 1,17 x 10°
10:1 1,970 x 18 1,064 x 10
10:2 1,806 x 16 9,753 x 10
10:3 1,667 x 18 9,003 x 10°
10:4 1,548 x 16 8,360 x 10
10:5 1,445 x 18 7,803 x 10°
10:6 1,355 x 16 7,315 x 10
Discussao

O resultados de experimentais mostraram
espectros caracteristicos de nanoparticulas de
ouro e prata, quando confrontados com os dados
da literatura. As nanoparticulas de ouro com o pico
de ressonancia plasmonica por volta dos 524 nm.
Enquanto que as nanoparticulas de prata
apresentaram este pico por volta dos 408 nm.
Com base nestes resultados e os dados da
simulacdo tedrica estima-se que os diametros
médios das nano de prata e ouro sao, 25 nm e 15
nm respectivamente. Entretanto,para comparagéo
e validacdo destes diametros sera necessario
andlisar estas nanoparticulas através da
Microscopia eletronica de transmisséo (MET), pois
as nanoparticulas podem nado ser totalmente
esfericas e ter uma distribuicAo de tamanhos.
Portanto, o0s valores apresentados sdo
aproximados, e futuranente serdo confrontados
com analises de MET.

Conclusao

A sintese das nanoparticulas foi obtida com
sucesso, a simulacdo dos espectros de absorcéo
mostraram que a solucdo coloidal possui
nanoparticulas na escala nanométrica. Esta
solugdo também mostrou estavel ao longo do
tempo. Os espectros obtidos pelo UV-VIS
mostraram a distribuicdo dos didmetros das
mesmas e com a teoria de Mie foi possivel
calcular suas concentracdes.
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A proxima etapa deste trabalho ¢é a

confirmacdo deste resultados por meio das
andlises de MET.
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