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palavras-chave

resumo

Nanoparticulas de 6xidos de ferro, nanoparticulas de metais nobres, remocao
magnética

As nanoparticulas de magnetite sdo materiais tecnologicamente relevantes
devido as suas caracteristicas magnéticas, podendo ser usadas, por exemplo,
na remocdo de poluentes de &guas por separacdo magnética. As
nanoparticulas de metais nobres tém um papel importantissimo em
nanotecnologia devido a propriedades dependentes do tamanho ou morfologia,
tornando possivel o desenvolvimento de um vasto conjunto de aplicagdes.

No ambito deste trabalho, foram sintetizadas nanoparticulas de magnetite para
posteriormente serem usadas na remocdo de nanoparticulas coloidais de
metais nobres, mais concretamente de paladio, platina, prata e ouro. As
nanoparticulas magnéticas foram revestidas por uma camada de silica amorfa
funcionalizada a superficie com grupos ditiocarbamato, visto a elevada
afinidade deste ligando com metais nobres, procurando tornar este processo
mais eficaz.

Demonstrou-se com esta investigacdo que a utilizagdo de nanoparticulas de
magnetite funcionalizadas com grupos ditiocarbamato, em processos de
separagcdo magnética, é eficaz. Este resultado € de enorme importancia no
contexto atual da preparagdo de nanoparticulas, dado que permite o
reaproveitamento de metais nobres, nomeadamente em ambiente laboratorial
e estacdes de tratamento de aguas.
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Iron oxide nanoparticles, noble metal nanoparticles, magnetic removal

Magnetite nanoparticles are technologically relevant materials due its magnetic
characteristics that can be used, for example, in the magnetic removal of water
pollutants. Noble metal nanoparticles have an important role in nanotechnology
due to their properties size and morphology dependent, making the
development of a huge variety of possible applications.

In this work, magnetite nanoparticles were synthesized to be used later in the
removal of colloidal nanoparticles of noble metals, in particular palladium,
platinum, silver and gold. The magnetic nanoparticles were coated with an
amorphous silica layer functionalized with dithiocarbamate groups at the
surface, since the high affinity of this ligand with noble metals, thus trying to
make this process more effective.

It was demonstrated with this investigation that the use of magnetite
nanoparticles functionalized with dithiocarbamate groups is effective in
magnetic separation processes. This result is important in the current context of
the preparation of nanoparticles, since it allows the reuse of noble metals, for
example in laboratories and water treatment plants.
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1.1. Nanomateriais: aspetos fundamentais

Os nanomateriais séo definidos como materiais com pelo menos uma dimensdo tipicamente entre 1-
100 nm sendo considerados como a ponte entre materiais atdbmicos e materiais macrocristalinos,
apresentando uma variedade de propriedades quimicas, fisicas e eletronicas distintas dos materiais
convencionais. Estas propriedades distintas devem-se a efeitos de tamanho e de superficie que se
tornam evidentes a dimensdo nanométrica. (1) Estes materiais possuem uma maior razdo area
superficial por volume e uma energia superficial superior, ao contrario do que se verifica nos
materiais macrocristalinos. Existem inGmeros exemplos de estruturas de dimensdes
submicrométricas de origem natural cujas dimensdes sdo comparaveis as dimensdes de materiais
fabricados pelo homem. Por exemplo, alguns sistemas bioldgicos apresentam uma organizacao

sistematica de estruturas e processos a escala nanométrica.

1.1.1. Estratégias de fabrico

Existem duas estratégias gerais de fabrico de nanomateriais: top-down e bottom-up. Abordagens top-
down sdo definidas como aquelas em que as nanoparticulas sdo geradas a partir dos materiais na
forma macrocristalina usando geralmente métodos fisicos, como fotolitografia e técnicas mecanicas.
Por outro lado, estratégias bottom-up envolvem componentes moleculares como materiais de partida
para formar componentes mais complexos, normalmente a partir de reagfes quimicas e processos de

nucleagdo e crescimento. (2)

Na figura 1 encontram-se esquematizadas as duas abordagens gerais de sintese de nanoparticulas.

Material
macrocristalino

SN SN & oo

Nanomateriais Atomos

Top down > < Bottom up

Figura 1 - Representagdo esquematica das estratégias gerais de fabrico de nanomateriais: top-down e bottom-
up.
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1.1.2. Classificagao dos nanomateriais

De acordo com Siegel, é possivel classificar os nanomateriais de acordo com a sua dimenséo
estrutural, isto é, a dimensédo zero (OD) como as nanoparticulas e os clusters, em que todas as suas
dimensBes se encontram a escala nano; a uma dimensdo (1D) como os nanofios, nanotubos e
nanobastonetes em que duas dimensdes se encontram & escala nanométrica; a duas dimensdes (2D)
como as nanopeliculas em que apenas uma dimensdo se encontra a escala nanométrica; ou ainda a
trés dimensdes (3D) como os materiais no estado macrocristalino, ndo se encontrando confinados a

escala nano em nenhuma das suas dimensoes (figura 2). (3)

&
(@ @ .
e

Figura 2 - Classificagco dos nanomateriais de acordo com a sua dimenséo: a) OD, b) 1D, c) 2D, d) 3D,
adaptado de (3).

Considerando a sua composi¢do quimica, identificam-se 4 grandes grupos: materiais baseados em

carbono, baseados em metais, dendrimeros e compdsitos. (4)
i. Materiais baseados em carbono

Estes materiais sdo compostos essencialmente pelo elemento carbono, tomando a forma de esferas
ocas, elipses, folhas ou tubos. Os materiais esféricos e elipticos denominam-se fulerenos e o0s
cilindricos s&o nanotubos. Este tipo de materiais possui um grande potencial para diversas aplicagdes

incluindo filmes e revestimentos e ainda o fabrico de materiais mais leves, mas bastante fortes. (4)

Em 1985, foram descobertas novas estruturas de carbono molecular compostas por 60 &tomos, sendo
denominadas de fulerenos. Em 1991, nanotubos de carbono foram sintetizados tendo sido descoberto
que estes eram 100 vezes mais fortes que aco. (5) Estes possuem propriedades térmicas, mecanicas,
fotoquimicas e elétricas bastante apelativas, sendo bastante Gteis industrialmente. Sdo materiais
muito robustos mas por outro lado bastante flexiveis, sendo apontados como os mais fortes de todas

as fibras sintéticas. (2)
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ii. Materiais baseados em metais

Este grupo inclui metais e suas ligas, pontos quanticos e 6xidos metélicos. Os pontos quanticos sdo
nanoparticulas de semicondutores compostos por centenas de atomos, sendo que manipulando o seu
tamanho é possivel variar a sua estrutura eletrénica e consequentemente as suas propriedades oticas.
Nos 6xidos metélicos incluem-se, por exemplo, diferentes tipos de nanoparticulas magnéticas, que
exibem propriedades a nivel magnético bastante Uteis e interessantes. As nanoparticulas metalicas na
forma coloidal também exibem propriedades 6ticas Unicas dependentes do seu tamanho e forma.
(1,6)

iii. Dendrimeros

Estes nanomateriais sdo polimeros a escala nanométrica construidos a partir de unidades ramificadas.
A sua superficie possui inimeros finais de cadeia que podem ser funcionalizados por determinados
grupos com reatividades quimicas distintas. Esta propriedade revelou-se muito Gtil para catalise. As

cavidades interiores permitem ainda que outras moléculas possam ser transportadas no seu interior.

4)
iv. Compositos

Os compdsitos sdo nanoestruturas nas quais pelo menos um dos seus componentes se encontra a
escala nanométrica. Os componentes que formam o compdsito séo distintos e quando combinados
ndo perdem a sua identidade quimica, fazendo assim com que as diferentes propriedades exibidas
por cada componente isolado sejam combinadas e por isso melhoradas. Nestes materiais podem ainda

surgir novas propriedades. (4)

1.1.3. Potencialidades dos nanomateriais

Uma das questBes mais importantes acerca destes materiais relaciona-se com a sua relevancia.
Porque é gque estes materiais sdo tdo importantes?

Como ja referido, estes materiais possuem uma area superficial por volume mais elevada quando
comparando com 0s materiais convencionais, tendo gerado cada vez mais interesse ao longo dos
altimos anos. Devido as suas propriedades Unicas possuem caracteristicas bastante interessantes
como a sua elasticidade, magnetismo, reatividade quimica ou condutividade, criando a possibilidade
de desenvolvimento de diversas aplicagfes, cujo nimero continua a crescer. Estima-se assim que
centenas de produtos baseados em nanotecnologias e desenvolvidos a partir de nanomateriais serdo

colocados no mercado nos préximos anos. (5)
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Em particular, as nanoparticulas tém um papel fundamental, possuindo diversas aplicagdes, sendo
algumas das mais relevantes no campo da biomedicina, neste caso, tornando-se essencial que sejam
biocompativeis e ainda que possuam um impacto reduzido no ambiente. (7,8) Ainda assim, apesar
destes materiais possuirem inimeras vantagens fazendo com que cada vez sejam mais estudados e
utilizados, também levantam vérias questdes a nivel ambiental e toxicoldgico, sendo essencial a
investigacdo dos riscos associados a sua utilizacdo e o desenvolvimento de métodos de sintese

inovadores, gerando novos materiais, com novas e melhores propriedades. (5)
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1.2. Nanoparticulas: aspetos fundamentais e potencialidades

Como ja foi referido, existem varios tipos de nanomateriais sendo que as nanoparticulas tém um
especial relevo devido ao seu enorme potencial. No contexto deste trabalho serdo usadas
nanoparticulas coloidais de 6xidos de ferro e de metais nobres, pelo que lhes serd dada uma maior

importancia nos capitulos seguintes.

A sintese de nanoparticulas coloidais ocorre em solucdo através de reagfes quimicas formando
nlcleos estaveis com o consequente crescimento das particulas formadas. Nestas sinteses as varias
variaveis experimentais, como concentracdo de reagentes, temperatura, pH, propriedades do
solvente, adicdo de sementes de nucleacdo, podem ser ajustadas influenciando os processos de
nucleagdo e crescimento que determinam o tamanho e morfologia das particulas. O processo de
nucleacdo em solucdo homogénea resulta na formagéo de um nucleo de tamanho critico. A variagdo
da energia livre deste processo possui duas contribuigdes: uma contribuigdo positiva devido a
formacdo de uma nova superficie (energia de superficie) e uma contribui¢do negativa devido a
variagdo do potencial quimico, que se encontra relacionada com a formagdo de uma fase solida no
meio liquido (energia de volume). A variagdo da energia livre pode ser traduzida pela equagao 1.
(1.9)

4
AG = 4mr?y + §nr3AG,, (eq. 1)

Sendo y a energia livre de superficie por unidade de &rea e AG, a variagdo de energia livre do solido
por unidade de volume, desde que a solugéo se encontre em condicbes de sobressaturagdo, traduzida

pela equacéo 2.

AG, = —RTlni (eq.2)
Vin
A variagdo da energia livre total AG atinge um maximo, AG*, para um determinado valor de raio
critico, r*. Para valores superiores a r*, o crescimento das particulas é acompanhado por uma
diminuicdo de AG, sendo este um processo espontaneo. Por outro lado, quando o nucleo formado
tem um raio menor que r*, o seu crescimento implica um aumento de AG, processo este nao favoravel
e cujos nucleos tém tendéncia a dissolver-se. O valor para o raio critico r* pode ser calculado através

da equacdo 3. (1)

* _ —2)/_ 2yVn
" T AG,  RTS

(eq.3)
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No processo de nucleacdo, a sobressaturacao S devera ser suficientemente elevada de forma que r*
seja menor do que o tamanho dos ndcleos primarios formados. Uma vez que os nucleos primarios
sd80 muito pequenos, existe a possibilidade de ultrapassar a barreira de Gibbs, o que fard com que
apenas alguns nlcleos sobrevivam para 0 seu crescimento posterior. Enquanto a termodindmica de
nucleacdo determina o numero de particulas formadas e o seu tamanho médio, a cinética de
crescimento influencia a velocidade de consumo dos nucleos existentes e as condi¢cdes de
sobressaturagdo. Os mecanismos de precipitacdo de nanoparticulas coloidais com uma distribuicéo
estreita de tamanho datam dos anos 40, sendo que LaMer introduziu o conceito de nucleacdo
instantanea, isto &, processo no qual se forma um nimero elevado de ndcleos primarios num tempo
curto, crescendo seguidamente sem que ocorra de novo o processo de nucleacdo. (1) O modelo de
nucleagdo clédssico com a variagdo da energia livre AG e o modelo de LaMer que descreve os
processos de nucleagdo e crescimento de nanoparticulas coloidais encontram-se representados na
figura 3. (9)
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Figura 3 — Modelo LaMer que descreve 0s processos de nucleacgao e crescimento de nanoparticulas coloidais
a). Diagrama da variagdo da energia livre para o processo de nucleagdo b). (9)
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1.2.1. Modificacdo superficial das nanoparticulas

Para que as nanoparticulas sejam funcionais e adequadas a um determinado fim, pode tornar-se
necessario revesti-las com determinados grupos quimicos de forma a melhorar o seu potencial para

as diversas aplicacoes.
i. Ligandos hidrofilicos

Muitas vezes, as nanoparticulas sintetizadas poderdo possuir propriedades hidrofobicas, sendo uma
desvantagem no caso da sua utilizacdo em sistemas aquosos. A transferéncia das nanoparticulas
hidrofébicas para solugdes aquosas pode ser feita através da modificacdo da superficie com ligandos
hidrofilicos. Os coloides de ouro estabilizados por ides citrato sdo estaveis durante longos periodos
de tempo, no entanto, sdo bastante sensiveis a possiveis alteragdes do meio, havendo a possibilidade
de formagdo de agregados de uma forma irreversivel. Assim, 0s grupos citrato podem ser substituidos
por ligandos que confiram uma estabilidade adicional, como por exemplo, A&cidos

mercaptocarboxilicos. (1)

O revestimento com silica amorfa é um dos mais usados, podendo ser utilizado em diversas
nanoparticulas. O crescimento de camadas amorfas de silica a superficie das nanoparticulas é uma
estratégia para lhes conferir caracteristicas hidrofilicas, devendo-se o seu carater hidrofilico a
presenca de grupos silanol & superficie. (10) Este processo ocorre atraves da hidrolise em meio basico
de um alcoxido de silicio, como é o caso do tetraetilortosilano (TEOS), de acordo com o método de
Stober. (1) Este tipo de revestimento é um dos mais apropriados devido a sua biocompatibilidade,
estabilidade térmica e mecanica e ainda a possibilidade de funcionalizacdo seguinte. (11) Diferentes
camadas de silica com diferentes espessuras possuem funcgdes especificas distintas, sendo que o
controlo deste fator é relevante consoante a aplicacdo em vista. O grau de espessura pode ser ajustado

adequando a quantidade de nanoparticulas e de alcoxido de silicio. (12)
ii. Ligandos do tipo tiol e tiolatos

Estes ligandos tém uma elevada afinidade para metais nobres como ouro e prata. No revestimento
destas  nanoparticulas  metalicas a  funcionalizagio  pode  ocorrer usando 0
mercaptopropiltrimetoxissilano, que se coordena a superficie do metal através do grupo tiol (grupo
—S-H). (1) Vérios grupos tiolatos funcionais podem ser incorporados em nanoparticulas de ouro
através de reagdes de substituicdo, reacoes essas que sdo dependentes de cadeias laterais e do efeito
estéreo. (13)
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iii. Polimeros

A modificacdo superficial com macromoléculas organicas introduz toda uma nova variedade de
propriedades em particulas compdsitas. Este € um método bastante interessante, uma vez que para
além das propriedades das nanoparticulas inorganicas, é explorado o efeito da sua combinacdo com
uma matriz polimérica e a criacdo de novas propriedades sinergisticas dai resultantes. A
encapsulacdo de diversas nanoparticulas pode ser testada com polimeros como o poli(estireno), o
poli(acrilato de butilo) e ainda copolimeros de poli(estireno) e poli(metacrilato de metilo). (1)

1.2.2. Nanoparticulas de oxidos de ferro

As nanoparticulas magnéticas de 6xidos de ferro investigadas neste trabalho s&o constituidas por um
centro magnético, um revestimento superficial e um revestimento exterior funcionalizado. O
comportamento magnético destas nanoparticulas permite a sua separagdo na presenca de um campo
magnético exterior. Na figura 4 encontra-se um esquema que ilustra os varios tipos de

comportamento magnético que estas particulas podem exibir.

A w agnetizacio

M
| — M,
* Campo
bA &
" magnético
—1

|/

— Ferromagm_‘tlﬁmo
— Paramagnetismo

— 5 pErparamagnetismo

Figura 4 - Esquema ilustrativo das curvas de magnetizacdo de particulas ferromagnéticas, paramagnéticas e
superparamagnéticas, adaptado de (14).

Assim, o comportamento dos materiais magnéticos pode ser classificado de acordo com a sua

suscetibilidade magnética, y que mede a resposta da magnetizacdo induzida no material através da
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aplicacdo de um campo magnético. (15) Descrevem-se seguidamente os aspetos fundamentais

caracteristicos de materiais com diferentes comportamentos magnéticos.
i. Diamagnetismo

Os materiais diamagnéticos ndo possuem dipolos magnéticos na auséncia de um campo magnético
externo, mas com a sua aplicagdo apresentam y negativas e relativamente reduzidas (-107 a -10F),
como é o caso da maioria dos polimeros organicos e da agua. Nestes materiais a magnetizacéo ocorre

na direcdo oposta a do campo aplicado, resultando numa forga repulsiva fraca. (1,15)
ii. Paramagnetismo

Nos materiais paramagnéticos, 0s momentos magnéticos ndo interagem fortemente uns com os
outros, encontrando-se orientados aleatoriamente na auséncia de um campo magnético. Na presencga
de um campo magnético aplicado tém tendéncia a alinhar-se com o mesmo, resultando numa y
ligeiramente positiva (~ 10-°) como consequéncia da fraca interacdo entre os dipolos. A dependéncia
da temperatura (T) para muitos destes materiais segue a lei de Curie dada pela equagéo 4.

X=7 (eq.4)

Onde C representa a constante de Curie, dependente das propriedades do material. (1)

Entre alguns destes materiais encontram-se 0s metais alcalinos, alcalino terrosos e alguns de

transicéo. (1)
iii. Ferromagnetismo

Os materiais ferromagnéticos encontram-se divididos em éareas conhecidas como dominios
magnéticos. Na auséncia de um campo magnético externo, os momentos magnéticos destes dominios
encontram-se alinhados aleatoriamente, exibindo espontaneamente um momento magnético
permanente. No entanto, na presenca de um campo magnético aplicado, os dipolos magnéticos
alinham-se num Unico momento magnético resultante com uma y elevada (até 10°). A curva de
magnetizacdo encontra-se sempre desfasada do campo magnético aplicado, o que origina um ciclo
de histerese devido a presenca de dominios magnéticos nestes materiais. Exemplos destes materiais

incluem metais de transi¢cdo como ferro, cobalto e niquel, tal como as suas ligas. (1,15,16)
iv. Ferrimagnetismo

Nestes materiais existem sempre dipolos magnéticos mais fracos alinhados antiparalelamente com

os dipolos magnéticos mais fortes, ainda que na auséncia de um campo magnético externo, mantendo

11
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uma magnetizacdo total. Os materiais ferrimagnéticos, a semelhanga dos ferromagnéticos, também
possuem uma elevada y. Alguns exemplos destes materiais sao os 6xidos de ferro como a magnetite

(Fes04), maguemite (y-Fe»Os) e ainda algumas ferrites MFe,O3, em que M = Co, Ni, Mn. (1)
v. Superparamagnetismo

Particulas superparamagnéticas apresentam magnetizacdo apenas na presenca de um campo
magnético externo, ndo possuindo memdaria de magnetizacdo. Este fendmeno é bastante vantajoso,
uma vez que estes materiais, quando em estado coloidal, ndo agregam irreversivelmente ap6s a
aplicacdo de um campo magnético externo. (17) Este efeito € muito observado em materiais a escala
nanomeétrica, encontrando-se esta propriedade diretamente relacionada com o tamanho das
particulas. Materiais que exibam um comportamento ferromagnético ou ferrimagnético, quando de
dimensdo nanomeétrica inferior a um determinado valor critico, tornam-se superparamagnéticos. (18)
Com a diminuicdo do tamanho de particula, a formagdo de dominios torna-se energeticamente
desfavoravel e o dominio magnético pode coincidir com a nanoparticula magnética. (1) O tamanho
critico é caracteristico de cada material, sendo que a diminui¢do de tamanho permite a reducéo da
energia de anisotropia que é responsavel por manter os momentos magnéticos ao longo de certas
direcBes, tornando-a comparavel & energia térmica. As flutuacbes térmicas tornam aleatorios os
momentos magnéticos, a menos que um campo magnético exterior seja aplicado, adquirindo assim
0 material um comportamento superparamagnético. (1,16,19) Em particular as nanoparticulas de
Fes04, geralmente de tamanho inferior a 15 nm, possuem um comportamento superparamagnético.
(15)

Assim, particulas paramagnéticas possuem uma magnetizacao de saturacao (Ms) bastante inferior as
particulas ferromagnéticas que apresentam um momento magnético permanente, ou seja, ainda na
auséncia de um campo aplicado exibem uma magnetizacao residual (Mg). Por outro lado, particulas
superparamagnéticas tém uma Ms elevada, mas na auséncia de campo magnético ndo possuem

memaria magnética.

Algumas nanoparticulas de Oxidos de ferro possuem aplicacdes bastante relevantes devido a
biocompatibilidade do ferro, como é o caso da FesOs e da y-Fe;Os, sendo considerados como
materiais magnéticos ndo toxicos. As particulas cujo nacleo é constituido por elementos como
cobalto ou niquel oferecem caracteristicas magnéticas interessantes, no entanto, estes materiais
possuem uma maior toxicidade. (16) O grau de estabilidade coloidal depende das moléculas
estabilizadoras e da polaridade do solvente usado, sendo que, de forma a assegurar a estabilidade e
prevenir a aglomeragdo podera ser necessario um revestimento superficial. (2,16) De seguida s&o

apresentados alguns exemplos de métodos de sintese para estas nanoparticulas.

12



1. Revisdo Bibliogréafica

1.2.2.1. Métodos de sintese de nanoparticulas de 6xidos de ferro

Durante os Gltimos anos tem crescido o nimero de publicages que descrevem métodos sintéticos
eficientes de nanoparticulas de 6xidos de ferro monodispersas, de elevada estabilidade e forma
controlada. (20) Na sintese de nanoparticulas para aplicacdes especificas, a uniformidade a nivel de
tamanho e morfologia, a reprodutibilidade do método de sintese e o controlo das varias variaveis
experimentais sdo fatores determinantes. ldealmente, todos estes parametros deveriam ser
controlados, no entanto, experimentalmente ndo é possivel obter uma amostra de particulas
totalmente monodispersa. As técnicas de sintese quimica revelam um grande potencial na producéao
de nanoparticulas de elevada qualidade para futuras aplicagdes, devido a homogeneidade que se
verifica a nivel molecular, ao controlo mais preciso do tamanho e distribuicdo das particulas, da sua
morfologia e da manipulacdo dos parametros que controlam os processos de nucleagdo e
crescimento. (15,19) Existem varias vias de sintese quimica de coloides de 6xidos de ferro, sendo

algumas descritas de seguida.
i. Precipitagdo

Esta é uma das técnicas mais antigas, faceis e convenientes de sintese de nanoparticulas de 6xidos
de ferro. (1,18-20) Vérias nanoparticulas magnéticas podem ser sintetizadas através de reacdes de
precipitacdo em agua usando sais de ferro, no entanto podem ser geradas particulas com uma
morfologia irregular. Agentes quelantes com multiplos locais disponiveis para ligacdo podem ser
usados, controlando o tamanho das particulas formadas e gerando nanoparticulas com um grau
cristalino bastante definido, ainda que a morfologia ndo seja totalmente controlada. O tamanho e
morfologia das particulas podem também ser adaptados através do controlo de parametros sintéticos
como o pH, concentragdo de catides metalicos e o tipo de agente de precipitacdo. A concentracdo das
espécies de metal presentes na mistura reacional inicial influencia o tamanho das particulas que se
formam. No caso de a concentracdo ser baixa o crescimento € limitado, no entanto, sdo geradas
particulas de tamanho mais uniforme. A medida que a concentracio das espécies metalicas aumenta,
0 crescimento das particulas aumenta com a consequente perda de uniformidade do seu tamanho.
(19)

A primeira sintese controlada usando esta técnica foi efetuada por Massart. Nanoparticulas de Fe3O4
foram precipitadas a partir de sais de cloreto de ferro, FeCls e FeCly, ao pH de 8.2, sendo obtidas
com uma forma aproximadamente esférica e com 10 nm de didmetro, no entanto com uma
distribuicdo de tamanho bastante alargada. Mais tarde, este tipo de sintese foi aplicado também para

a formacéo de ferrites (MFe;O4) de diversos metais, Co, Mn, (Mn,Zn) e (Ni,Zn).
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ii. Reacdes hidrotérmicas

Este tipo de reacbes ocorre em meio aquoso usando autoclaves ou reatores de alta pressao, podendo
atingir valores superiores a 2000 psi (1psi = 0.068948 bar), sendo que a estas condi¢Bes a dgua acelera
a cinética das reacdes de hidrdlise. O tamanho e morfologia sdo controlados através do controlo do
tempo e temperatura. Por exemplo, nanoparticulas de hexaferrite de béario tém sido sintetizadas
hidrotermicamente sob condi¢des supercriticas usando um sistema de fluxo de calor répido. Este
método permite a formacéo de particulas em tempos curtos (30 minutos). (2,19)

iii. Micelas

Moléculas surfatantes em solucdo formam espontaneamente agregados esféricos denominados
micelas ou microemulsdes. A diferenca entre estes dois tipos de agregados relaciona-se com o seu
tamanho, as micelas tém um tamanho entre 1 e 10 nm de didmetro enguanto as microemulsfes tém
entre 10 a 100 nm. (19) As micelas podem atuar como nanoreatores promovendo um ambiente
confinado, sendo controlados os processos de nucleagdo e crescimento. (19,21) Uma das suas
principais vantagens relaciona-se com a variedade de nanoparticulas que podem ser obtidas atraves

deste método, variando o tipo e concentragdo de surfatante e as condi¢des da reacdo. (18)

O primeiro e mais caracterizado sistema de surfatante é o dioctilsulfonossucinato de s6dio que foi
usado na sintese de nanoparticulas magnéticas. Outros sistemas, como o0 brometo de
cetiltrimetilamdnio, o dodecilsulfato de s6dio e os polietoxilatos tém sido desenvolvidos de forma a
otimizar a morfologia e 0s parametros quimicos. As primeiras nanoparticulas magnéticas formadas
em micelas foram as de FesOs e y-Fe;Os, sendo geradas nanoparticulas esféricas com uma

distribuicdo de tamanho surpreendentemente estreita (menor que 10%). (19)
iv. Termdlise de precursores

A decomposicdo térmica de precursores de ferro em solventes organicos de elevado ponto de
ebulicdo é um dos métodos usados para preparar nanoparticulas de 6xidos de ferro com uma
distribuicdo estreita de tamanho. Condigdes experimentais tais como o solvente, temperatura e tempo
de reagdo podem ser ajustadas com vista as propriedades finais das nanoparticulas. Alguns exemplos
de precursores usados neste método sdo o pentacarbonilo de ferro (Fe(CO)s), acetilacetonato de ferro
(1) (Fe(CsH705)3) ou acetato de ferro (111) (Fe(CHsCOy)s). (21)
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1.2.2.2. Aplicagdes das nanoparticulas de dxidos de ferro

Uma das grandes vantagens do uso de nanoparticulas magnéticas € a forma como podem ser atraidas
para a zona alvo com a simples presenca de um campo magnético aplicado. No entanto, possuem
algumas desvantagens em relacdo ao seu uso, uma vez que podem sofrer oxidacdo quando
diretamente expostas a condigdes ambientais e agregam com facilidade quando se encontram em
sistemas aquosos. (11,18) Ainda assim a tecnologia que envolve o desenvolvimento de
nanoparticulas magnéticas € cada vez mais avangada, pois estas particulas sdo de grande interesse
para investigadores devido ao enorme potencial para um elevado nimero de aplicacdes, desde em

ciéncia de materiais, quimica, biologia, biomedicina e industria alimentar. (2,20)

Por norma, os métodos de sintese em solugdes aquosas geram nanoparticulas com algum grau de
polidispersidade, sendo por isso essencial o controlo maximo das condigdes reacionais. No caso de
as sinteses serem efetuadas em meios nao aquosos, as nanoparticulas sdo monodispersas e de elevada
qualidade, no entanto exibem carater hidrofébico. Assim, de forma a tornarem-se adequadas para
diversas aplica¢des, nomeadamente bioldgicas e médicas, é necessaria a sua transferéncia para meio
aquoso, requerendo a modificacdo superficial das mesmas atraves de métodos de funcionalizacao.
(12) Para a maioria das aplicacdes, as particulas possuem um maior potencial quando o seu tamanho
se encontra abaixo de um valor critico, que tipicamente se encontra na ordem dos 10 a 20 nm,

exibindo um comportamento superparamagnético. (20)
i. Biomedicina

As nanoparticulas magnéticas de 6xidos de ferro tm uma grande utilidade em aplicacOes
biomédicas, uma vez que podem ser usadas de forma simples e eficaz na separacdo magnética e
captura de proteinas especificas ou outras biomoléculas. Estas nanoparticulas sdo ainda
biocompativeis. Um dos tipos de nanoparticulas de 6xidos de ferro mais usadas em aplicagdes
biomédicas sdo as nanoparticulas de Fes04 modificadas com silica, pois constituem particulas muito
estaveis em solucdes aquosas e numa alargada gama de pH. Estas possuem excelentes propriedades
a nivel de tamanho, biodegradabilidade e biocompatibilidade, baixa citotoxicidade e facilidade de

conjugacgdo com diversos grupos funcionais. (20)
e Testes terapéuticos e de diagndstico

O uso de nanoparticulas magnéticas neste campo tem um enorme potencial em testes terapéuticos e
diagndsticos in vivo e in vitro. Inicialmente, apenas era usada Fe;O. ou p6 de ferro diretamente em
métodos de tratamento, no entanto, as particulas facilmente eram reconhecidas pelos macréfagos do

sistema fagocitico, sendo de seguida eliminadas. Assim, de forma a melhorar a sua
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biocompatibilidade e reduzir a toxicidade, o seu encapsulamento constitui uma boa estratégia,
podendo recorrer-se a macromoléculas biocompativeis como quitosano, dextrano, acido polilactico

ou proteinas. (16)

Uma aplicacdo bastante promissora deste tipo de nanoparticulas relaciona-se com a libertacéo
controlada de farmacos, primeiramente sugerida nos anos 70 por Widder. Este conceito baseia-se na
injecdo destas particulas as quais os farmacos se encontram ligados. (20) Esta forma de administracéo
de farmacos € vantajosa, uma vez que um local especifico no organismo pode funcionar como alvo
através do gradiente de campo magnético aplicado. (16) As nanoparticulas magnéticas funcionam
como transportadores de farmacos evitando a toxicidade e outros possiveis efeitos secundarios
derivados de elevadas concentragdes em outras partes do organismo. (20)

e Hipertermia

O tratamento por hipertermia é considerado como um tratamento adicional a quimioterapia ou
radioterapia. Quando as nanoparticulas de Oxidos de ferro se encontram expostas a um campo
magnético oscilante, o calor é gerado pela dissipacao de energia devido a histerese magnética. (20)
Assim, quando o fluido magnético é exposto a um campo magnético, estas particulas tornam-se
fontes de calor bastante fortes provocando a destruicao das células cancerigenas, uma vez que estas
sdo mais sensiveis a temperaturas elevadas do que células saudaveis. (16,17,20)

ii. Catalise

As nanoparticulas magnéticas de éxidos de ferro com uma elevada estabilidade possuem um grande
potencial para aplica¢des cataliticas, podendo ser bastante Uteis na separagdo eficaz dos catalisadores,
sendo possivel a sua recuperacdo. Assim, catalisadores de tamanho reduzido com propriedades
magnéticas podem combinar as vantagens de elevada dispersdo e reatividade com a sua facil
separacao. Nanoparticulas magnéticas com uma estrutura nucleo-camada (core-shell) contribuiram
significativamente para o desenvolvimento de um novo tipo de catalisador. A camada consiste em
espécies ativas cataliticamente e o nlcleo magnético age como ancora de forma a separar e reciclar

o catalisador. (20)
iii. Remocé&o de espécies metélicas

O uso de nanoparticulas magnéticas de 6xidos de ferro, em particular nanoparticulas de FesO4, como
adsorventes para o tratamento de aguas, constitui uma abordagem conveniente para a separagéo e
remogdo de espécies que possam ser contaminantes, tendo sido reportados inimeros casos na
literatura acerca da remocgdo dos mais variados catibes metélicos, na sua maioria cobre, crémio,

mercurio e arsénio. (18)
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De forma a estas nanoparticulas serem o mais seletivas possivel para a remocao das espécies alvo
recorre-se a sua modificacdo superficial. Por exemplo, Yantasee et al. reportou a sintese de
nanoparticulas de FesO. funcionalizadas com &cido dimercaptossuccinico que atuam como
adsorventes efetivos para espécies metalicas toxicas como Hg(I1), Ag(l), Pb(I1), Cd(ll). (22) Singh
et al. descreveu a preparacéo de nanoparticulas de FesO4 funcionalizadas com grupos carboxilicos
(&cido sucinico), aminicos (etilenodiamina) e tiolatos (acido 2,3-dimercaptossuccinico). Estas
nanoparticulas provaram ser bastante eficazes na remogdo de metais como Cr(l11), Co(ll), Ni(ll),
Cu(ll, Cd(1n), Pb(l1), As(l1l) e ainda de agentes patogénicos como Escherichia coli. (23)

Em capitulos seguintes, a remogao de potenciais contaminantes através do uso de nanoparticulas de
oOxidos de ferro, em particular nanoparticulas de FesOs, sera abordada mais detalhadamente.

1.2.3. Nanoparticulas de metais nobres

As nanoparticulas coloidais de metais nobres podem ser encontradas em varias areas desde fisica,
guimica, ciéncia dos materiais ou nanotecnologia. (24) Estas nanoparticulas tornaram-se bastante
atraentes devido as propriedades que exibem dependentes do seu tamanho e forma. (6) Nos ultimos
anos tem crescido o interesse nestas nanoparticulas pois atualmente existe a possibilidade de
controlar o seu tamanho e forma, o que permite o seu uso em diversas aplica¢cdes desde em eletronica,

sensores, catalise, SERS ou até mesmo em areas tdo fundamentais como a medicina. (24,25)

Nas nanoparticulas metalicas os eletrfes encontram-se confinados nas 3 dimensdes, sendo que 0s
eletrdes d que se encontram na banda de condugéo s&o livres para se deslocar. Na presenca de um
campo eletromagnético oscilante da radiacdo incidente, os eletrfes livres sofrem uma oscilagéo
coletiva coerente. As energias destas oscilagcBes encontram-se quantizadas e os respetivos quanta de
energia designam-se plasmdes de superficie. Quando o diametro destas nanoparticulas é muito
inferior ao comprimento de onda da radiacdo incidente, o campo elétrico induz a polarizagdo de
cargas sendo os eletrdes deslocados relativamente a rede cationica. A diferenca na distribuicdo de
cargas superficiais origina uma forca restauradora, sendo este processo ressonante quando a oscilacéo
dos eletrdes livres se encontra em fase com a frequéncia da radiagdo, ou seja a frequéncia da chamada
banda de ressonéncia do plasméao de superficie (banda SPR do inglés Surface Plasmon Resonance)

que é originada. (6,17,26-29) Este fendmeno encontra-se representado na figura 5.
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Figura 5 - Esquema da interagdo da luz com uma nanoparticula metalica, adaptado de (27)

Em 1908, a natureza desta banda foi explicada por Mie através da resolucao das equagtes de Maxwell
para particulas esféricas quando interagindo com um campo eletromagnético. (13,26,30) Este modelo
foi desenvolvido assumindo que a distancia entre as nanoparticulas era elevada o suficiente, de forma
que o campo elétrico criado por uma nanoparticula ndo afetava as restantes. (27) A analise desta
banda fornece informagdes acerca do tamanho, forma, estrutura e estado de agregacdo das
nanoparticulas. (6,26) Esta banda é a razdo da existéncia das propriedades Oticas Unicas que se
verificam neste tipo de nanoparticulas e é um excelente exemplo de como a escala nanométrica as
propriedades podem alterar-se completamente. (27) Alguns coloides, como por exemplo de Au e Ag,
possuem uma banda SPR na regido visivel do espetro eletromagnético. Quando radiacdo UV/Vis
incide nestas nanoparticulas € originada uma banda de absorcéo devido ao confinamento dos eletrdes
na banda de condugdo. A frequéncia de oscilacdo dos plasmdes de superficie torna-se assim restrita

a uma gama de frequéncias estreita, localizada na regido visivel.

As nanoparticulas sdo termodinamicamente instaveis podendo ocorrer processos de aglomeracdo. A
estabilizacdo das mesmas pode ser conseguida através da introdugdo de moléculas estabilizadoras no
processo de sintese das nanoparticulas coloidais. A interacdo entre as nanoparticulas e estas
moléculas é muito dindmica, sendo que a natureza e a for¢a desta interagdo influenciam o tempo de
estabilidade do coloide formado. Esta interagdo pode ser de diferentes naturezas, seja uma interacéo
covalente como a observada no caso de o estabilizador ser um tiol, seja através de um par de eletrGes
ndo partilhado de um heterodtomo através de fendmenos de quimiossorgdo, ou através de uma
interacdo eletrostatica como a existente na interagdo de uma camada de anifes com um nucleo

metalico. (31)

Existem varios tipos de nanoparticulas coloidais de metais nobres, sendo que neste capitulo serdo
abordadas resumidamente as nanoparticulas de paladio, platina, prata e mais detalhadamente as

nanoparticulas de ouro.
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1.2.3.1. Nanoparticulas de paladio

As nanoparticulas de Pd tém demonstrado ser dos catalisadores mais eficientes em diferentes reacdes
quimicas, tais como hidrogenacGes, oxidagdes, reacdes de formacdo de ligacbes C-C e reacOes
eletroquimicas em células de combustivel. (31)

Estas nanoparticulas podem ser estabilizadas essencialmente por ligandos organicos, surfatantes ou
polimeros, sendo que um dos métodos mais comuns é através da adicdo de um ligando organico que
tipicamente contém um heterodtomo com um par de eletrdes nao partilhado. A cadeia organica do
ligando previne a aglomeragdo enquanto o heterodtomo liga fortemente a superficie do metal. (31)
Na figura 6 encontra-se representado um esquema ilustrativo dos diferentes grupos protetores para

estas nanoparticulas.

Figura 6 - Esquema representativo da estabilizacdo das nanoparticulas de Pd através de diferentes grupos
protetores: a) surfatante, b) polimero e c) ligando. (31)

Ligandos com enxofre sdo dos mais utilizados devido & interacdo bastante forte entre este elemento
e nanoparticulas de metais nobres. Brust provou que ligandos tiolatos constituiam excelentes
estabilizadores de nanoparticulas de Au, descrevendo a sintese de nanoparticulas de tamanho médio
de 1 a 3 nm estabilizadas por uma monocamada destes ligandos. (32,33) Este método comegou entéo
a ser usado na sintese de outras nanoparticulas metalicas, incluindo as de paladio. Este método
consiste na transferéncia da fase aquosa para a fase organica do sal de paladio tetraclorado, em
solventes como tolueno ou diclorometano, através da adi¢do de um sal de amonio de cadeia longa,
gue funciona como agente de transferéncia de fase. O ligando estabilizador é entdo adicionado na
fase organica antes de ocorrer reacao de reducdo com uma solucdo aquosa de boro-hidreto de sodio

(NaBHs.). (31) Na figura 7 encontra-se representado o esquema reacional referente a esta sintese.

19



1. Revisdo Bibliogréfica

TR
R. .
| s S s
Na,PdCl, (aq) (1) N(CgHy7)4Br
a > _
2 (i) RSH R-S @ S-R
(iii) NaBH,4 (aq)
4 R’S $ S\R
R

Figura 7 - Esquema reacional para a sintese de nanoparticulas de Pd através do método de Brust, adaptado
de (31).

O tamanho e morfologia das nanoparticulas formadas é sensivel a véarias condi¢des reacionais, tais
como, 0 agente redutor e estabilizador e a proporgéo entre o precursor metalico e 0s outros reagentes,
sendo benéfico o uso em excesso do ligando tiolato e do redutor em comparacao ao sal de paladio.
No entanto, também os ligandos com fosforo como atomo dador tém provado serem bons
estabilizadores de nanoparticulas de Pd, podendo ser usados para a sintese de nanoparticulas bastante
monodispersas. Heyon et al. descreveu a sintese de nanoparticulas de Pd de tamanhos 3.5, 5e 7 nm
através da decomposigéo térmica de um complexo precursor de paladio. (31) Esta sintese encontra-

se representada no esquema reacional da figura 8.

LA A_A
Pd(acac), excesso A @ A
300 °C A
A
A

A = trioctilfosfina (TOP)

Figura 8 - Esquema reacional para a formacgéo de nanoparticulas de Pd estabilizadas por ligandos TOP,
adaptado de (31).

Estas nanoparticulas sdo formadas em atmosfera de &rgon em que primeiramente é formado um
complexo Pd-TOP através da reacdo entre Pd(acac), (acac = acetilacetona) com o ligando
trioctilfosfina (TOP). De seguida, o complexo formado € aquecido até 300°C gerando uma solucéo
coloidal. As moléculas de monoxido de carbono (CO) libertadas durante a decomposicéo térmica
atuam como agentes redutores permitindo assim a formacao das nanoparticulas de Pd. (31,34) Uma
vez que a ligacdo do estabilizador TOP & superficie das nanoparticulas é relativamente fraca é
possivel a ocorréncia de reacdo de troca de ligandos. Son et al. descreveu o uso de vérias fosfinas

mono e bidentadas na sintese de nanoparticulas de Pd através deste método de troca de ligandos. Esta
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metodologia é bastante Gtil pois permite a solubilizagdo das nanoparticulas resultantes, no caso de
serem introduzidas fosfinas hidrofilicas. Nestas reacGes é ainda possivel manter o tamanho e
monodispersidade das particulas formadas. (31,35)

Polimeros e surfatantes podem ainda ser usados para estabilizar nanoparticulas de Pd, sendo que
devido a interagdes estéreas bastante comuns com este tipo de moléculas, o processo de aglomeracéao
das nanoparticulas € mais facilmente prevenido. (31)

As propriedades Oticas destas nanoparticulas encontram-se ainda por explorar, pois ao contrario de
outras nanoparticulas de metais nobres como as nanoparticulas de Au ou Ag, as nanoparticulas de
Pd possuem uma banda SPR que ocorre na regido ultravioleta do espetro eletromagnético. No
entanto, alterando a forma destas nanoparticulas através do controlo da razdo de aspeto de
nanobastonetes, a banda SPR pode ser desviada em dire¢do a zona NIR. (36) Também outros
parametros, tais como as propriedades dielétricas do meio ou o revestimento das proprias

nanoparticulas, podem influenciar a posicdo desta banda. (37)

1.2.3.2. Nanoparticulas de platina

A semelhanca das nanoparticulas de Pd, as de Pt também s3o usadas em processos cataliticos. Estas
nanoparticulas sdo muito usadas na producéo de hidrogénio através da eletrélise da dgua, na reducédo
de substratos orgénicos, na hidrogenagdo de liga¢cbes multiplas C-C, formacéao de ligagcdes C-C, e
ainda em reagdes de oxidacéao e hidratagdo. (25,38) Estas nanoparticulas podem ainda ser utilizadas
no campo da medicina, em terapias contra o cancro e para sensores de glicose. (39) De uma forma
particular, quando estas nanoparticulas se encontram suportadas por nanotubos de carbono ou por
matrizes de 6xidos de aluminio, silicio ou titdnio possuem um enorme potencial na sua utilizagdo
como catalisadores, baterias e células de combustivel, tendo sido estudado 0 seu comportamento
eletrocatalitico e a capacidade para aumentar e melhorar o processo catalitico, quando comparando
com as nanoparticulas de Pt isoladas. Por exemplo, nas células de combustivel as nanoparticulas de

Pt combinam hidrogénio e oxigénio gerando agua e eletricidade. (25,39)

Atualmente, investigadores tém focado o seu estudo no controlo da morfologia e do tamanho das
nanoparticulas entre 2 a 10 nm, de forma a sintetizarem particulas mais efetivas para fins cataliticos.
O controlo destes parametros permitiu explorar estas nanoparticulas como catalisadores em reagdes
de catalise homogeénea e heterogénea, sendo que vérias morfologias j& foram exploradas, desde

esferas, prismas, bastonetes, anéis, discos ou cubos. (25) Atualmente existem varios métodos
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sintéticos para a formagdo destas nanoparticulas, sendo alguns deles através de reducdo quimica,

micelas reversas, microemulsdes ou métodos eletroquimicos. (39)

Tal como as nanoparticulas de Pd, estas nanoparticulas também possuem uma banda SPR na regido

ultravioleta do espetro. (36)

1.2.3.3. Nanoparticulas de prata

As nanoparticulas de Ag sdo bastante conhecidas pelas suas propriedades antibacterianas, sendo que
estas nanoparticulas aumentam a atividade bacteriana de alguns antibio6ticos. O tamanho e morfologia
das nanoparticulas influenciam diretamente as propriedades observadas, sendo que particulas mais

pequenas possuem um maior efeito. (2)

De uma forma geral, estas nanoparticulas exibem uma banda SPR na regido visivel, em torno dos
400 nm. No entanto, este valor caracteristico pode sofrer alguns desvios em relacdo ao seu
comprimento de onda conforme o tamanho ou morfologia das particulas. Também o nimero de
bandas pode aumentar no caso de nanoparticulas de morfologia ndo esférica sendo que, por exemplo,
nanoparticulas cubicas apresentam trés picos, tipicamente localizados a 350, 400 e 470 nm. (40) O
numero de bandas SPR observadas depende assim dos varios modos de oscilagdo dos eletrdes, tal

como previsto pela teoria de Mie.

Existem varios métodos para a sintese destas nanoparticulas, tais como, o crescimento mediado por
sementes, sintese mediada por luz ou através de reacBes de reducdo quimica. Este Gltimo é
considerado como o método mais comum, consistindo na reducao quimica de um precursor de prata
e sendo necessario um agente redutor e um agente estabilizador do coloide. (41) Um dos precursores
mais usados é o nitrato de prata (AgNOs), no entanto atualmente demonstrou-se que 0 uso de
trifluoroacetato de prata (CFsCOOAQ) podera ser mais vantajoso uma vez que requer uma menor
temperatura reacional. Tipicamente 0s agentes redutores mais usados sdo 0 NaBHj, citrato de sodio
(NasCit) ou alcoois. (41) Polimeros e surfatantes sdo comumente usados como agentes
estabilizadores podendo ainda direcionar o crescimento das particulas com vista & formagdo de

morfologias desejadas. (42)
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1.2.3.4. Nanoparticulas de ouro

As nanoparticulas coloidais de ouro séo conhecidas desde hd muito tempo, sendo que 0 seu uso pode
ser seguido até ao século V a.C., no Egipto e na China. (1) A partir do século XX, tém sido
desenvolvidos véarios métodos de preparacdo para estas nanoparticulas. (13,43,44)

Nas nanoparticulas de Au (tamanho médio cerca de 15 nm) a banda SPR localiza-se na regido visivel,
tipicamente entre 510-530 nm, sendo responsavel pelo tom vermelho que as soluc¢des coloidais de
ouro adquirem e pelas propriedades 6ticas exibidas. (26) No entanto a cor do coloide de ouro, qguando
as nanoparticulas sdo esféricas, pode ir desde o azul passando por varios tons de vermelho até ao
laranja quando o tamanho da particula é reduzido até 3 nm. (1) Estas alteragdes na cor dos coloides
de acordo com o tamanho das nanoparticulas de Au podem ser observadas na figura 9.

Figura 9 - Influéncia do tamanho médio das nanoparticulas de Au na cor resultante do coloide (da esquerda
para a direita: 5 nm, 15 nm, 70 nm e 100 nm). (45)

Assim, o tamanho médio das nanoparticulas de Au tem uma influéncia direta no comprimento de
onda a que se encontra localizada a banda SPR, sendo que com o aumento do tamanho verifica-se
um desvio batocrémico, isto €, em direcdo a maiores valores de comprimento de onda. Também a
morfologia das particulas influencia o desvio da banda SPR. O modelo teérico de Mie foi
desenvolvido para nanoparticulas esféricas, que possuem assim uma Unica banda SPR. No caso de
nanoparticulas alongadas, como as elipticas ou bastonetes, é necessario uma adaptagéo deste modelo
introduzindo efeitos quéanticos de dimensdo devido & distribui¢do anisotropica dos plasmdes de
superficie, sendo visiveis no espetro de absor¢cdo no visivel duas bandas plasmonicas,
correspondentes aos modos de oscilacdo longitudinal e transversal. (13,46) Nestes casos, enquanto a
banda localizada a menor comprimento de onda, responsavel pelo modo de oscilacéo transversal,
n&o sofre um desvio significativo, a banda observada a maiores comprimentos de onda, referente ao
modo de oscilagdo longitudinal, apresenta um desvio batocréomico significativo. (17,27) Na figura
10 encontra-se representada a influéncia que pardmetros como o tamanho e a forma de diferentes

nanoparticulas possuem a nivel das propriedades Gticas observadas.
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Figura 10 - Comparac&o entre os diferentes espetros 6ticos para nanoparticulas de Au de diferentes
tamanhos e morfologias. (26)

Também o grau de agregacdo das nanoparticulas influencia a posi¢do e forma da banda SPR.
Visualmente, verifica-se uma mudanca irreversivel de cor, do vermelho caracteristico do estado
coloidal para violeta/azul, devido ao fenémeno de acoplamento plasmonico. (13) A posicéo tipica da
banda SPR varia sofrendo um ligeiro desvio para maiores comprimentos de onda, diminuindo a sua
intensidade. Surge ainda uma segunda banda mais larga a aproximadamente 700 nm bastante
caracteristica do estado de agregacao das nanoparticulas, como se pode observar na figura 11. (47)
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Figura 11 - Comparagdo entre os espetros 6ticos para as duas amostras de nanoparticulas de Au, dispersas (a
esquerda) e aglomeradas (a direita), adaptado de (47).
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A mudanca da constante dielétrica do meio tem efeito na frequéncia de oscilagdo devido a variagdo
da capacidade da superficie para acomodar a densidade de carga elétrica das nanoparticulas. (26) O
indice de refracdo do meio também é um parametro a considerar, sendo demonstrado que este induz
o0 desvio da banda SPR, tal como previsto pela teoria de Mie. Os ligandos alteram o indice de refragéo
causando o desvio do comprimento de onda, tornando-se estes desvios mais significativos com
ligandos tiolatos que séo responsaveis pela forte interagdo observada entre o ligando e a superficie
da nuvem eletrénica. (13,17)

Das vérias nanoparticulas de metais nobres, os coloides de ouro sdo talvez os que atraem mais
atencdo devido a sua biocompatibilidade, estabilidade quimica, propriedades Oticas, diversidade de
métodos sintéticos originando particulas de diversos tamanhos e morfologias, e ainda possibilidade
de funcionalizacdo que pode ser conseguida com uma grande variedade de moléculas. (48)

1.2.3.4.1. Métodos de sintese de nanoparticulas de ouro

As vérias aplicagOes que as nanoparticulas de Au possuem, requerem nanoparticulas de tamanho e
formas bem definidos, o que tem contribuido para a procura e desenvolvimento de novas vias
sintéticas. (26,49) Atualmente, ja se encontram documentadas varios métodos sintéticos que geram

diferentes nanoparticulas. (49)
i. Método de Turkevich — Reducéo com citrato

De entre uma enorme variedade de métodos de sintese a partir da reducéo de derivados de Au(lll),
este € um dos métodos mais famosos, tendo sido primeiramente introduzido por Turkevich em 1951.
(7,13,49,50) Este método gera nanoparticulas esféricas, podendo facilmente adaptar-se para a sintese
de diferentes tamanhos, entre 10 e 100 nm. Esta sintese consiste na reducdo de um sal de ouro,
tipicamente o tetracloroaurato de hidrogénio (HAuCls), com um sal de citrato em solugdo aquosa e
com aquecimento a 100 °C. (13,49) Quimicamente, ocorre uma reducédo de Au®* a Au° de acordo

com a seguinte reacdo de oxidag&o reducéo:
HAuCl, + 2 Na3C4Hs0, — Au + %HZ +2C0, + 4 NaCl + 2 NaCsHs 05

Por norma, este método conduz a formacao de coloides de ouro estaveis, uma vez que o citrato para
além de agir como agente redutor funciona ainda como estabilizador do coloide, por intermédio de
repulsdes electroestaticas entre as varias nanoparticulas. (7) De forma a sintetizar nanoparticulas de
maiores dimensdes, uma das estratégias que pode ser usada constitui no uso de menores quantidades

do sal de citrato. Assim, ndo existirdo iGes citrato suficientes para reduzir todo o precursor de ouro e
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estabilizar as nanoparticulas resultantes, o que conduzira a agregacao de particulas mais pequenas
em maiores, processo que decorrerd até que a area superficial das particulas se torne reduzida o

suficiente de forma a ser coberta pelos anides citrato existentes. (49)
ii. Método de Brust-Schiffrin — Reducdo com NaBHy, e estabilizacéo por grupos tiois

Este método foi publicado em 1994, consistindo numa via sintética facil para a sintese de
nanoparticulas de tamanho controlado, estaveis ao ar e a variacdo de temperatura. (13,32) Neste
método faz-se uso de NaBH., como agente redutor do sal de ouro (HAUCIs) num sistema de duas
fases: tolueno/agua. (1) Usando o brometo de tetraoctilamdnio (TOAB) como agente de transferéncia
de fase, o AuCls é transferido para a fase organica, tolueno, sendo reduzido posteriormente pelo
NaBHs. (13) A ligagdo do TOAB a superficie das nanoparticulas de Au néo é suficientemente forte
para promover a estabilidade coloidal a longo prazo, por isso, sdo entdo adicionados tiois, que devido
a afinidade do ouro para com o enxofre, que se comporta como uma base mole, coordenam
fortemente a superficie das nanoparticulas. (1) Na figura 12 encontra-se representado o esquema

reacional referente ao método sintético descrito acima.

WjLS S S/\/

NaBH,

HAuCl,———> S @ SN~
0

* SH
S S/\/
ﬁ ﬁs
Figura 12 - Esquema reacional para a sintese de nanoparticulas de Au através do método de Brust-Schiffrin
adaptado de (13).

Através de técnicas de microscopia eletronica determinou-se que as nanoparticulas formadas
possuiam um tamanho entre 1-3 nm, sendo que 0 maximo da sua distribuicdo de tamanho se
encontrava entre 2 e 2.5 nm. A proporcao tiol:AuCl, sera responsavel pelo tamanho das particulas
formadas. (13)
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iii. Método de Perrault

Esta abordagem foi descoberta em 2009 usando a hidroquinona como agente redutor mais suave do
HAuUCI, em solucdo agquosa, contendo sementes de Au. A presenca de um estabilizador como o citrato
permite o crescimento controlado das particulas, sendo gue tipicamente as sementes sdo produzidas
usando o método de reducdo quimica com citrato. O crescimento posterior € garantido pela acéo
catalitica da hidroquinona & superficie das sementes previamente formadas. Este método revela-se
assim bastante adequado para a sintese de nanoparticulas de maiores dimensdes, entre 50 a 200 nm.
(1,51)

iv. Método de Navarro

O controlo preciso do tamanho das nanoparticulas de Au esféricas apresenta algumas dificuldades
guando o seu tamanho é superior a 30 nm. Navarro et al descreveu um método sintético adaptado a
partir do método descrito por Turkevich, que consiste na adicdo de acetilacetonato de sddio
(Na(acac)), permitindo a complexacéo e reducédo de Au®** a Au*. De seguida, com a adicdo de NasCit,
a reducéo a Au®é completada. O tamanho das nanoparticulas formadas pode ser ajustado de acordo
com o volume de Na(acac) adicionado, sendo que a sua concentracdo é bastante importante pois tem
impacto direto no nimero de nucleos formados, influenciando a evolucéo do seu tamanho, com uma
distribuicdo estreita de tamanho. Através de imagens TEM revelou-se a presenca de nanoparticulas
esféricas monodispersas com tamanhos 13 + 3 nm, 50 £ 6 nm e 90 + 8 nm. (48)

v. Crescimento de sementes

Este é um método bastante popular para a sintese de particulas ndo esféricas, como é o caso de
nanobastonetes de ouro. (13,26) Na sintese de nanoparticulas de Au mediada por sementes é
adicionado um agente redutor formando primeiramente nanoparticulas esféricas pequenas, as
denominadas sementes. De seguida, sdo adicionadas a uma solucéo de crescimento com mais ides
metalicos e um surfatante de forma a induzir o crescimento anisotropico das particulas. As sementes
sdo geralmente formadas com um agente redutor forte, como o NaBHs., por outro lado, a solugéo de
crescimento ja implica o uso de um agente redutor mais fraco, como por exemplo o acido ascérbico.
(26) O crescimento deve-se a condigBes cinéticas que limitam o controlo sobre o tamanho e
morfologia, sendo que a quantidade de sementes, sais e estabilizador sdo fatores determinantes.
Assim, é possivel a formagdo de nanoparticulas ndo esféricas com tamanhos que variam entre 0s 5 e
40 nm. (13)

Este método ¢ ainda adequado para a formagdo de nanoparticulas esféricas de varios tamanhos. De

novo, sao formadas primeiramente as sementes a partir da reacéo entre o precursor metélico e uma
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solucéo redutora de &cido citrico e citrato de sédio. De seguida, o crescimento é efetuado a partir das
nanoparticulas de Au sementes, adicionando-se uma solucéo de crescimento com ifes precursores e
uma solugdo redutora de acido citrico e &cido ascérbico, sendo formadas nanoparticulas uniformes e
de longa estabilidade, com um tamanho entre 15 e 300 nm e uma distribuicdo estreita de tamanho.
(52)

1.2.3.4.2. Aplicacdes das nanoparticulas de ouro

As nanoparticulas de Au sdo um dos hanomateriais com uma maior diversidade de aplicacGes, devido
as suas propriedades bastante atrativas, como a sua absorcdo na regido visivel, a sua variedade de
tamanho e morfologia, a sua biocompatibilidade e estabilidade quimica, que influenciam assim

muitas das suas potenciais aplicagdes. (48,49)
i. Biomedicina

As nanoparticulas de Au tém sido muito investigadas em diversas areas que incluem ensaios in vitro,
imagens de diagndstico in vivo e in vitro, terapias médicas e libertagcdo controlada de fArmacos no
organismo. (49) Estas nanoparticulas possuem um tamanho da mesma ordem de grandeza de
sistemas bioldgicos, como virus, bactérias, células e até mesmo de cadeias de &cido
desoxirribonucleico (ADN). Estas particulas sdo ainda biocompativeis 0 que torna possivel a
interacdo com estes organismos, aumentando a eficiéncia e especificidade de tratamentos médicos e

de estudos bioldgicos, como por exemplo a sequenciagdo do ADN. (27)

As nanoparticulas de Au esféricas possuem uma gama bastante estreita onde é observavel o pico da
banda SPR. (7) Para aplicag@es in vivo, é aconselhavel efetuar os estudos na regido NIR do espetro
eletromagnético, uma vez que entre 650 a 900 nm, os tecidos bioldgicos, 0 sangue e a agua Sao
transparentes. Assim é necessario ajustar o comprimento de onda da banda SPR, sendo que o método
para o conseguir é usar nanoparticulas de Au de outras morfologias, nomeadamente 0s
nanobastonetes de ouro. Estas nanoparticulas possuem dois modos distintos de ressonancia, uma
devido & interacdo com a radiacdo de forma longitudinal e outra de forma transversal, o que depende
fortemente da raz&o de aspeto dos nanobastonetes, ou seja da razdo comprimento:largura. A medida
que arazdo de aspeto aumenta ocorre o desejado desvio do comprimento de onda em dire¢do a regido
NIR. (28)
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o Testes terapéuticos e diagnosticos

Devido a banda SPR de forte absorc¢do, estas particulas sdo bastante promissoras para 0 uso em
estudos de imagem, sendo a maior parte efetuados em culturas de células. As suas propriedades éticas
muito versateis permitem a obtencdo de imagens de células com uma grande variedade de
mecanismos de contraste. As nanoparticulas de Au sdo observadas como pontos brilhantes com a cor
correspondente ao comprimento de onda da sua banda SPR num fundo negro. Existe ainda a
possibilidade de conjugar corantes fluorescentes a nanoparticulas de Au de forma a obter imagens
fluorescentes das células. (7,28)

o Hipertermia

As estratégias convencionais de intervencdo médica em cancros incluem cirurgia, quimioterapia e
radioterapia. (7) A hipertermia consiste num método alternativo ndo invasivo para o tratamento do
cancro que ocorre quando as nanoparticulas sdo irradiadas por um feixe de laser ao comprimento de
onda da banda SPR, conseguindo converter eficientemente a energia do fotdo para energia térmica,
0 que conduz a destruicdo das células e tecidos alvo. (27,43) As nanoparticulas de Au quando
conjugadas com anticorpos ligam seletivamente as células e tecidos cancerigenos e ndo a células
saudaveis, sendo promovida a renovacao das células cancerigenas enquanto as células saudaveis

permanecem sem serem afetadas. (27,28)

e Libertagdo controlada de farmacos

O seu tamanho a escala nanométrica torna possivel a incorpora¢do das nanoparticulas de Au em
sistemas bioldgicos podendo ser conjugadas com pequenas moléculas ou ligandos, possibilitando um
reconhecimento biomolecular de diversos alvos, sendo este um método altamente especifico. (28)
Para este tipo de aplicacdes torna-se essencial a seletividade e especificidade das nanoparticulas em

relacdo ao alvo.

Atualmente, o tipo de nanoparticulas de Au mais adequado para a libertacdo controlada de farmacos
ainda é discutivel, pois concluiu-se que a captacdo intracelular de nanoparticulas de diferentes
tamanhos e formas é altamente dependente das suas dimensdes fisicas. (7) Estas estratégias baseiam-
se em revestir o farmaco com o revestimento adequado para que ndo interaja com as células
saudaveis. Uma vez que o farmaco atinge a zona alvo, é libertado enquanto o revestimento é
removido. Quando os plasmdes de superficie das nanoparticulas de Au sdo excitados pela radiacdo
incidente a frequéncia da banda SPR, a energia resultante € usada na libertacdo do fa&rmaco na zona
alvo e no aquecimento das células danificadas provocando a sua destrui¢do. Este fenébmeno pode ser

observado na figura 13. Neste caso, o farmaco é revestido por uma camada de polimero
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funcionalizado por nanoparticulas de Au e anticorpos para uma libertacdo mais especifica nas células
alvo. (27)

(a) (b) (c)

B

P Polimero conjugado
P com AuNPs
Anticorpos

Figura 13 - Diferentes etapas deste fendmeno: a) O farmaco é revestido por uma camada de polimero que
contém nanoparticulas de Au e anticorpos para um processo especifico; b) Os plasmdes de superficie séo
excitados pela radia¢do incidente ao comprimento de onda da banda SPR; ¢) O farmaco é libertado na zona
alvo provocando a destruicéo das células danificadas, adaptado de (27)

ii. Sensores

O comprimento de onda da banda SPR depende do indice de refracdo do meio que rodeia a particula,
sendo que com 0 aumento do indice de refracdo observa-se um desvio batocrémico da banda. Assim,
é possivel através de técnicas espetroscdpicas verificar a ocorréncia de mudancgas no meio. De forma
a espécies quimicas ou biol6gicas poderem ser reconhecidas, as nanoparticulas podem ser conjugadas
com moléculas especificas que ligam ao analito alvo, sendo que um revestimento adequado facilita
este reconhecimento e minimiza ligagdes ndo especificas. A ligagdo do analito & molécula de
reconhecimento é a causa do desvio da banda SPR, servindo assim como sensor 6tico. A intensidade
desta banda necessita de ser o mais elevada possivel, ainda que ocorram pequenas variagdes do indice
de refracédo, possibilitando uma maior sensibilidade e uma diminui¢do do nimero de moléculas que
ligam por cada nanoparticula. Uma das formas de ajustar a sensibilidade é através da manipulagdo
da morfologia das nanoparticulas de Au o que contribui para o ajuste da banda SPR, sendo que 0s

nanobastonetes de ouro constituem algumas das particulas mais adequadas para este efeito. (28)
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iii. Catalise

A possibilidade de utilizacdo de uma menor quantidade de material e conseguir obter diferentes
propriedades para diferentes formas de nanoparticulas torna-se bastante atrativa. As nanoparticulas
de metais nobres tém sido investigadas tanto para catdlise homogénea como para catélise
heterogénea, sendo que diferentes formas e estruturas cristalinas conduzem a diferentes velocidades
cataliticas. Ao contrario do material macrocristalino, as nanoparticulas possuem uma elevada razéo
area superficial por volume, o que contribui para uma maior atividade catalitica fazendo delas

materiais tdo usados para este tipo de aplicacdes. (26)

Ainda que o ouro na forma macrocristalina seja inerte, as nanoparticulas de Au por outro lado,
constituem catalisadores bastante ativos em reagdes cataliticas como a oxidagdo de CO e Hy, a

reducdo de NO, a hidrogenacédo de CO; e ainda na combustéo catalitica do metanol. (13)
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1.3. Oxidos de ferro e o seu potencial na remocédo de contaminantes

Atualmente, o mundo depara-se com verdadeiros desafios em atender as necessidades de agua
potdvel a medida que as fontes naturais de agua doce diminuem devido a periodos de seca

prolongados, crescimento da populacéo e regulamentos de saude mais rigorosos. (53,54)

Um dos metais mais tdxicos existentes no ambiente € o mercurio. (11) No entanto, outros metais séo
libertados para o ambiente, podendo encontrar-se na atmosfera ou em aguas. A contaminacdo de
aguas por metais toxicos como Pb(Il), Cr(1I1), Ni(I1), Co(ll), Cu(ll), Cd(l1), Au(lll), Ag(l), As(V) e
As(111), poluentes organicos, agentes patogénicos ou até mesmo por nanoparticulas esta a tornar-se
um grave problema ambiental, pondo em risco a salde publica e 0 ambiente. (2,18,22,55) Devido as
propriedades que estes metais exibem, o seu uso em diversas aplicacbes é cada vez maior,
aumentando assim 0s seus niveis no ambiente. Por essa razdo, a remoc¢do destes contaminantes

constitui um dos grandes desafios atuais.

Atualmente, um grande nimero de técnicas sdo usadas no tratamento de aguas, como luz ultravioleta,
irradiacdo ultrassonica de frequéncias baixas, osmose reversa, destilacao, filtros, carbono ativado,
adsorcao, troca de ides, precipitacdo quimica e muitas outras. (18,54) No entanto, a Nanociéncia e
0s nanomateriais podem ser a chave para fornecer opcOes bastante acessiveis para a purificagéo de
aguas, mas o conhecimento acerca do destino ambiental, transporte e toxicidade dos nanomateriais
torna-se essencial. (5,53,54) O desenvolvimento de novos métodos de modificacdo superficial abre
novas possibilidades para a captura seletiva de contaminantes a partir de sistemas aquosos. (56)
Vérios materiais ja foram explorados para este fim, como nanotubos de carbono, zedlitos, silicas
porosas e nanoparticulas inorganicas. (17) Em particular, as nanoparticulas possuem duas
caracteristicas chave que as tornam bastante apelativas na remogéo de metais, a sua elevada area
superficial e a possibilidade de funcionalizagdo com vérios grupos quimicos de forma a aumentar a

sua afinidade para os contaminantes alvos. (18,53)

A remocdo de contaminantes com o uso de nanoparticulas magnéticas apresenta-se como um dos
meios mais atrativos e convenientes, uma vez que oferece a possibilidade de remocéao de poluentes
através da simples aplicagdo de um campo magnético externo. (56) Apds as nanoparticulas ligarem
com a espécie a remover, devido ao seu carater magnetico, a sua extra¢do da solucdo é facilitada
quando comparando com outras técnicas de separacdo. (11,57) As nanoparticulas magnéticas tém
sido intensamente exploradas para aplicagfes no campo da biotecnologia e medicina para separar
células e isolar proteinas ou enzimas. No entanto, nos ultimos anos tém sido muito usadas na
quantificacdo analitica e remogdo de metais, que mesmo a concentragcdes vestigiais podem ser

toxicos. Uma vez magnetizadas, estas particulas comportam-se como pequenos magnetes
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permanentes, formando agregados ou redes devido a interages magnéticas. No caso de
nanoparticulas ferromagnéticas, estas possuem uma magnetiza¢do permanente e a remogao do campo
aplicado resulta na formacdo de uma rede, por outro lado, nanoparticulas superparamagnéticas séo
atraidas para um campo magnético mas ndao possuem memaoria magnética apds a remogao do mesmo.
Estas nanoparticulas podem possuir uma elevada gama de tamanho, sendo que algumas propriedades
fisico-quimicas sdo essenciais, tais como a elevada area superficial, dispersibilidade e capacidade de
adsorcéo. (57)

Em particular, as nanoparticulas de 6xidos de ferro, como nanoparticulas de FesOs ou y-Fe;Os, tém
a capacidade de dispersar-se muito bem em solucdo, e devido ao seu tamanho reduzido e a sua
elevada area superficial possuem excelentes e Unicas propriedades de adsor¢do, fazendo destas
nanoparticulas, nanomateriais extremamente Gteis em processos de remocao magnética de espécies
metalicas. (54) A érea superficial do adsorvente é o fator principal que influencia a capacidade de
adsorcéo.

No entanto, sem a funcionalizacdo adequada estas nanoparticulas podem néo ser suficientemente
seletivas, o que constitui um problema no caso de amostras com matrizes mais complexas, ndo sendo
possivel a remogdo do analito de interesse. Assim, o revestimento do nucleo magnético € um processo
essencial, seja recorrendo a componentes inorganicos (como silica) ou organicos (como polimeros
ou surfatantes). A funcionalizacao destas nanoparticulas aumenta a sua estabilidade quimica, previne

a oxidacdo e ainda permite a captura seletiva de espécies. (57)

Por exemplo, a funcionalizacdo de nanoparticulas de FesO4 com grupos hidrofilicos melhora a sua
solubilidade em agua, conduzindo a um aumento de cargas superficiais. Assim, a atracdo eletrostatica
é a chave do mecanismo de adsor¢do, uma vez que as cargas negativas na superficie da FezOs
participam na captura dos iGes metalicos positivos. Ainda assim ndo existe uma conclusdo definitiva
acerca do tipo de mecanismo que ocorre permitindo a remocdo de espécies metélicas por via
magnética, no entanto tudo indica que as ligagcdes ocorram através de fendmenos de quimiossorcao.
(55) As nanoparticulas de FesO4 revestidas com silica mesoporosa sdo umas das particulas mais
populares usadas na captura de ides metalicos. (5) Este tipo de nanoparticulas, Fes04@SiO2, consiste
num nucleo de Fe3O4 magnético que se encontra envolto por silica amorfa. Estas particulas podem
ainda ser funcionalizadas a superficie com diversos grupos, por exemplo, com grupos
mercaptopropiltrimetdxidossilano, sendo aplicadas com sucesso na extracdo dos iGes metalicos
Cd(l1), Cu(l1), Hg(ll) e Pb(Il) numa gama de pH alargada. (56,58) A funcionalizagdo com grupos
carboxilicos, aminas ou tidis é adequada para a remocéo de iGes metalicos toxicos tais como Cr(lll),
Co(11), Ni(11), Cu(ll), Cd(11), Pb(11) e As (111), e também de organismos patogénicos como bactérias.

(18) O ligando ditiocarbamato (SiDTC) é um outro exemplo de possivel funcionalizagdo destas
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particulas, tirando proveito da sua elevada afinidade para catides metélicos pesados. Este ligando
tem uma base mole (enxofre) que possui elevada afinidade e seletividade para catifes igualmente

moles, como por exemplo Hg(Il). (56,59)

Assim, com a funcionalizacdo adequada das nanoparticulas de éxidos de ferro é possivel a remogéo
de uma grande diversidade de espécies idnicas de solucbes aquosas de forma préatica, conveniente e
seletiva. (55)
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1.4. Contexto e objetivos

A crescente utilizacdo de nanoparticulas de metais nobres, em virtude das suas propriedades Unicas,
coloca o desafio atual de desenvolver solucbes em relacdo a recuperagdo e reaproveitamento destes
materiais, tanto a nivel laboratorial como em estacdes de tratamento de &guas, de forma a evitar

desperdicios.

Na literatura encontram-se documentados inimeros exemplos do uso de nanoparticulas magnéticas
de Oxidos de ferro, em particular de nanoparticulas de Fes;O., para a remo¢do das mais variadas
espécies metalicas na forma idnica. O uso de particulas de 6xidos de ferro constitui uma alternativa
viavel devido as suas propriedades magnéticas e mecanismo de a¢do bastante pratico e conveniente.
No entanto, ndo existem estudos ainda efetuados reportando 0 uso destas nanoparticulas para a
remogao por via magnética de nanoparticulas de metais nobres, e dada a sua crescente utilizacéo,

este fim ganha entéo especial importancia.

Pelo que, no ambito deste trabalho de investigacdo foram sintetizadas nanoparticulas de FesO. para
posteriormente serem usadas na captura de nanoparticulas coloidais de metais nobres, mais
concretamente de ouro, prata, paladio e platina, de sistemas aquosos. As nanoparticulas magnéticas
foram revestidas por silica amorfa funcionalizada a superficie por grupos SiDTC, visto a elevada
afinidade deste ligando com metais nobres, procurando tornar o processo de remogao magnética mais
eficaz. As nanoparticulas coloidais de metais nobres foram sintetizadas a partir de trés métodos
sintéticos diferentes, como redugdo quimica através de NaBHs, reducéo quimica através de NasCit

ou através do crescimento mediado por sementes.
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2.1. Sintese e caracterizacdo de nanoparticulas de magnetite
funcionalizadas — Fes04@SiO2/SIDTC

O primeiro passo para a sintese de nanoparticulas de magnetite revestidas por silica amorfa
funcionalizada com ligandos ditiocarbamato (FesOs@SiO./SiDTC) consistiu na preparagdo de
nanoparticulas de FesO, a partir da reacdo de hidrolise alcalina do sal de ferro (I), FeSO..7H,0. A
FesO4 contém ides de ferro numa proporcdo entre Fe?*:Fe®* de 1:2. Assim, nesta reacdo, o nitrato de
potéssio (KNOs) atua como um agente oxidante suave, permitindo a oxidacéo parcial de Fe(ll) a
Fe(lll). De seguida ocorre a co-precipitacdo em meio alcalino de ifes Fe(ll) e Fe(lll), formando
assim a Fe;0. sob atmosfera de azoto. (58)

2Fe?* + NO; + H,0 — 2Fe3t + NO; +20H™
2Fe3* + Fe?*+80H™ - Fe;0,+ 4 H,0

Nesta reagdo adicionou-se gota a gota a solucao aquosa de KNOs; e KOH a solugéo aquosa do sal de
ferro (11), sendo que de imediato se observou a formacgdo de uma suspensao de cor preta. Fazendo
um teste simples com um magnete NdFeB verificou-se que as particulas formadas possuiam
propriedades magnéticas. Esta amostra foi analisada atraves de imagens SEM podendo observar-se
uma morfologia cubica para estas nanoparticulas. Com recurso ao sofware Image J foi estimado um
tamanho médio de aresta de 71.2 + 1.9 nm, encontrando-se também o respetivo histograma na figura
14. Todos os calculos relativos aos histogramas para a distribuicao de tamanhos de todas as particulas

sintetizadas encontram-se no anexo 6.1.

Figura 14 - Imagem SEM da amostra de nanoparticulas de FesO. (& esquerda) e respetivo histograma para a
distribuicdo de tamanhos (a direita).

39



2. Discussdo dos Resultados

Analisando o histograma anterior, verifica-se que a amostra de nanoparticulas obtidas possui uma
distribuicdo relativamente estreita de tamanhos, revelando-se esta sintese bastante adequada para a
formacéo de nanoparticulas de Fe;O4 monodispersas.

O passo seguinte consistiu na sintese de um precursor do tipo siloxidiotiocarbamato (SiDTC) para
funcionalizar posteriormente a superficie das nanoparticulas de Fe;O4. Este composto foi obtido
atraves da insercdo do dissulfeto de carbono (CSz) no composto (3-aminopropil)trietoxissilano
(APTES) e usando etdxido de sdédio como base (C2HsONa), sob atmosfera de azoto (figura 15). Nesta
reacdo ndo foi necessaria a presenca de um catalisador, pois o grupo amino da APTES tem caracter
bésico, autocatalisando a reacéo. (56,58)
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Figura 15 - Formacdo do composto SiDTC através da insercdo do CS; no composto APTES.

O composto obtido foi caracterizado através de espectroscopia ATR-FTIR, encontrando-se o
respetivo espetro na figura 16.

Transmitancia/ u.a.
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Figura 16 - Espetro ATR-FTIR do composto SiDTC.
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As bandas caracteristicas deste composto foram observadas a 1491 cm*, 1038 cm™ e 936 cm™. Estas
bandas dizem respeito, respetivamente, ao modo de vibracdo de elongacdo do grupo NCS;, grupo
funcional ditiocarbamato, ao modo de vibracdo de elongagdo assimétrica Si-O-Si e ao modo de
vibracdo de elongacdo Si-OH, que se deve provavelmente a hidrdlise parcial deste composto. A
3255.6 cm™ ¢ ainda visivel uma banda caracteristica do modo de vibragdo de elongacéo da ligacdo
N-H. Os valores obtidos foram comparados com dados obtidos na literatura. (56)

O dultimo passo para a formacdo das nanoparticulas de Fes;O.@SiO./SIiDTC consistiu na
funcionalizagdo superficial das nanoparticulas de FesOs. O processo de funcionalizagdo das
nanoparticulas foi efetuado num Unico passo, por condensagdo hidrolitica de TEOS na presenga do
composto SiDTC, em etanol e em meio alcalino. Este método permitiu a encapsulacdo das
nanoparticulas de FesOs nas camadas de silica amorfa funcionalizada com grupos SiDTC a sua
superficie. (56,58) Na figura 17 encontra-se 0 esquema reacional da sintese descrita.

N

0
Fe,0, + o—si—o +SIDTC —— Fe;0,@Si0,/SIDTC
0

)

Figura 17 - Funcionalizagdo das nanoparticulas de FesOa a partir da hidrélise alcalina de TEOS na presenca
do grupo SiDTC, formando nanoparticulas de Fes0.@SiO2/SiDTC.

Os espetros ATR-FTIR das amostras de nanoparticulas de FesOs e Fes0.@SiO,/SIiDTC foram
registados de modo a avaliar a funcionalizacédo efetiva das nanoparticulas, encontrando-se na figura
18.

No espetro referente a amostra das nanoparticulas funcionalizadas, sdo visiveis as bandas
correspondentes aos modos de vibragdo de elongacgdo assimétrica da ligacdo Si-O-Si e de elongacao
da ligacdo Si-OH, respetivamente a 1034 cm™ e 935 cm?, indicativas da presenca de uma rede
siliciosa neste material e coincidentes com as bandas observadas para o composto SiDTC. Em
particular, a banda a 1491 cm referente ao modo de vibracdo de elongagéo do grupo funcional
ditiocarbamato NCS;, mostra que o processo de funcionalizagdo foi bem sucedido. No espetro

relativo as nanoparticulas de Fes;O4 é visivel uma Unica banda vibracional a 550 cm™ referente ao
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modo de vibracdo Fe-O, que coincide com a banda observada a 556 cm™ no espetro das
nanoparticulas de Fes0.@SiO,/SiDTC, tal como descrito na literatura (58)
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Figura 18 - Espetros ATR-FTIR das amostras de nanoparticulas de FesOs e Fes04@SiO,/SiDTC.

Apenas recorrendo a informacao fornecida pelos espetros ATR-FTIR das duas amostras ndo seria
possivel afirmar com certeza se o processo de funcionalizagdo das nanoparticulas teria sido efetivo,
uma vez que a banda relativa a presenca do grupo SiDTC na amostra de nanoparticulas
funcionalizadas possui uma intensidade relativa relativamente baixa. Assim, as amostras de
nanoparticulas de FesOs e FesO4@SiO,/SiDTC foram ainda caracterizadas por AE, encontrando-se

os resultados na tabela 1.

Tabela 1 - Resultados de AE para as amostras de nanoparticulas de Fe3O4 e de Fes0,@SiO,/SiDTC.

Amostra Massa (mg) % C %H % N %S
Fes04 (1) 2.18 0.012 0.103 0 0
Fes04(2) 2.79 0.018 0.088 0 0
Fe30,@Si0,/SiDTC (1) 1.79 4.288 1.124 1.433 2.281
Fe30,@Si0,/SiDTC (2) 1.71 4.349 1.145 1.471 2.473

Pelos resultados obtidos confirma-se a presenca de azoto e enxofre apenas na amostra de
nanoparticulas de magnetite funcionalizadas, com a propor¢édo esperada de aproximadamente 1:2 e

uma percentagem média de 1.45% e 2.38%, respetivamente. Esta analise ndo fornece dados
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quantitativos acerca dos elementos analisados, mas é possivel retirar informacdes qualitativas acerca

das amostras, confirmando-se a ocorréncia do processo de funcionalizag&o.

As caracteristicas morfoldgicas das nanoparticulas de Fe;0,@SiO,/SiDTC foram investigadas por
TEM. Foram observadas diferencas significativas relativamente as nanoparticulas de FesOs,
observando-se claramente o revestimento de silica amorfa que envolve estas nanoparticulas.
Verificou-se ainda que o processo de funcionalizagdo nao afetou a morfologia das nanoparticulas de
Fes0,@Si0,/SiDTC, mantendo-se a sua morfologia cubica (figura 19).

Figura 19 - Imagem TEM da amostra de nanoparticulas de FesO.@SiO,/SiDTC.

As medidas de magnetizacdo efetuadas nas amostras de nanoparticulas de FesOs e
Fes0.@SiO,/SIiDTC demonstram que estes materiais possuem, tal como esperado, uma elevada
suscetibilidade magnética, o que constitui um fator chave para a resposta destas nanoparticulas na
aplicacdo de um campo magnético externo. As curvas de magnetizacdo para ambas as amostras
encontram-se na figura 20. Observa-se assim, um decréscimo da Ms, isto é, o valor maximo de
magnetizagdo observado, relativamente a amostra de nanoparticulas funcionalizadas, o que se
encontra associado com a presenca de uma camada diamagnética de silica amorfa em redor dos
nucleos magnéticos. (56)
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Figura 20 — Curvas de magnetizacdo das nanoparticulas de Fe3O4 e Fes04@SiO,/SiDTC como fungédo do
campo magnetico a 300 K, adaptado de (56)
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2.2. Sintese e caraterizacdo de nanoparticulas coloidais de metais nobres

Foram preparados coloides contendo nanoparticulas metélicas de ouro, prata, paladio e platina,
através de métodos de reducdo quimica e de crescimento através de sementes. Os coloides foram
caracterizados por espectroscopia UV/Vis e microscopia eletrénica. No entanto, foi dado um maior
destaque as nanoparticulas de Au, sendo estas sintetizadas através de trés métodos distintos, reducao
de Au(lll) usando NaBH., NasCit ou através do crescimento por sementes de Au previamente

obtidas.

2.2.1. Nanoparticulas de ouro
2.2.1.1. Redugdo quimica com boro-hidreto de sddio

Este método de reducéo consistiu no uso de NaBH4 como agente redutor, para reduzir ides Au(lll) a
Au. Este € um método bastante simples e rapido para sintetizar nanoparticulas de Au de pequenas

dimensbes. (60)

Como referido anteriormente, a frequéncia da banda SPR, as nanoparticulas de Au exibem uma
banda de forte absorvancia, sendo que o seu valor depende do tamanho ou forma das nanoparticulas.
Assim, através de espetroscopia UV/Vis é possivel fazer uma primeira analise acerca do tamanho,
forma, uniformidade das particulas formadas ou ainda relativamente ao seu estado de agregacgao. No
espetro UV/Vis deste coloide, presente na figura 21, observa-se a banda SPR caracteristica destas

nanoparticulas (bor-Au) localizada a 518 nm.

Absorvancia/ u.a.

400 450 500 550 600 650 700
Comprimento de onda/ nm

Figura 21 — Espetro ético da amostra de nanoparticulas de bor-Au.
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Observando o espetro 6tico anterior verifica-se que a banda SPR destas nanoparticulas se encontra
bastante estreita, sugerindo uma distribui¢do de tamanhos uniforme. Analisando por microscopia
eletronica a amostra confirma-se o tamanho e morfologia das nanoparticulas formadas, assim como
a uniformidade da amostra relativamente a estas caracteristicas. Assim, na figura 22 encontra-se uma
imagem TEM do coloide sintetizado, bem como o respetivo histograma de distribuicdo de tamanhos

para as nanoparticulas, estimando-se o tamanho médio de 4.5 + 0.1 nm.

Figura 22 - Imagem TEM da amostra de nanoparticulas de bor-Au (& esquerda) e respetivo histograma para
a distribuicdo de tamanhos (a direita).

Analisando a imagem de microscopia eletrénica e o respetivo histograma referente a esta amostra,
observa-se que as particulas se encontram monodispersas com uma morfologia esférica, indicando

que este método de sintese é adequado para a formagdo de nanoparticulas de pequenas dimensdes.

2.2.1.2. Reducao quimica com citrato de sédio

A semelhanca do método anterior, este método também consiste numa reacdo de reducéo quimica,
desta vez usando o NasCit ndo s6 como agente redutor dos iGes de ouro mas também como agente
estabilizador do coloide, atraves de repulsdes eletroestaticas. (61) Os anibes citrato ligam fortemente
a superficie dos atomos de ouro durante o processo de crescimento das nanoparticulas. (2) Estes
anides contribuem para a formacéo da chamada camada de Stern que, numa primeira aproximagéao,

determina a estabilidade coloidal. (62)
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Apesar de varios estudos a este respeito, a natureza da interacéo entre os anides citrato e a superficie
metalica ainda ndo se encontra totalmente compreendida, supondo-se que deverdo existir junto a
superficie das nanoparticulas de Au cargas residuais positivas (Au*), de forma que a interacdo com
os anides se encontra favorecida. No entanto, chegou-se a conclusao que os anides citrato coordenam
a superficie através de grupos carboxilicos. A razdo de concentracdes entre ides de ouro e ides citrato
é um fator crucial para a formagéao das nanoparticulas, controlando o tamanho das mesmas. (63)

Estas nanoparticulas foram sintetizadas através de uma adaptagdo ao conhecido método de Turkevich
introduzido em 1951 (49,50), sendo que as nanoparticulas cit-Au possuem uma banda SPR com uma
absorvancia maxima localizada a 523 nm, que pode ser observada no espetro 6tico da figura 23. Este
é um valor tipico para o comprimento de onda destas nanoparticulas coloidais, sendo o valor referido
em literatura, 520 nm. (49)

Absorvancia/ u.a.
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Figura 23 — Espetro 6tico da amostra de nanoparticulas de cit-Au.

Analisando a amostra das nanoparticulas cit-Au através de STEM observou-se que estas particulas
possuem uma morfologia esférica, estimando-se ainda um tamanho médio de 12.9 £ 0.4 nm. Na
figura 24 encontra-se uma imagem STEM da amostra de nanoparticulas cit-Au e o respetivo

histograma para a distribui¢do de tamanhos desta amostra coloidal.
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Figura 24 - Imagem STEM da amostra de nanoparticulas de cit-Au (a esquerda) e respetivo histograma para
a distribuicdo de tamanhos.

2.2.1.3. Crescimento mediado por sementes

O primeiro passo deste método consistiu na sintese de nanoparticulas de ouro de tamanho médio
aproximadamente 15 nm (Au sementes), a partir da reacdo de reducdo do sal HAuCls. Neste passo é
requerido o uso de um agente redutor forte, como o NaBH, ou NasCit. (52) Como o nome indica,
estas particulas constituem as sementes que dardo origem a nanoparticulas de maiores dimens@es
(Au G1 e Au G2) através de processos de crescimento, sendo que nesta fase é requerido um agente
redutor mais suave, como por exemplo o &cido ascérbico. A fase de crescimento é limitada por
condi¢des cinéticas onde o tamanho e morfologia séo controlados, assim, a concentracdo de sal de
ouro de partida, agente redutor e de sementes terdo de ser apropriadas. (26) Desta forma, foi possivel
sintetizar nanoparticulas de trés tamanhos diferentes, exibindo estas diferentes propriedades Gticas

dependentes do tamanho.
i. Sintese de nanoparticulas Au sementes

Estas nanoparticulas foram sintetizadas atraves da reacdo de redugdo dos ides Au(lll) presentes no
sal de ouro por meio de uma solucdo de &cido citrico e NasCit. As nanoparticulas sintetizadas
possuem uma morfologia esférica e um tamanho médio de 15.1 + 0.4 nm, comparavel as sintetizadas
a partir do método Turkevich. Na figura 25 encontram-se imagens TEM das nanoparticulas formadas

e o respetivo histograma para a sua distribuicdo de tamanhos.
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Figura 25 - Imagens TEM da amostra de nanoparticulas de Au sementes, uma com vista geral e outra mais
aproximada (& esquerda) e respetivo histograma para a distribuicdo de tamanhos (a direita).

Tal como esperado para nanoparticulas de Au desta dimensdo, esta amostra apresenta uma banda

SPR caracteristica com o0 seu maximo de absor¢éo situado a 520 nm (49), como se pode observar no

espetro 6tico da figura 26.
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Figura 26 - Espetro 6tico da amostra de nanoparticulas de Au sementes.

ii. Sintese de nanoparticulas Au G1

Estas nanoparticulas foram sintetizadas a partir das nanoparticulas Au sementes através de processos

de crescimento. Este processo realizou-se com recurso a uma bomba peristaltica, devido a
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necessidade de adicionar lentamente e de forma controlada incrementos volumicos de uma solugéo
de crescimento contendo ides Au(lll) e de uma solucdo de NasCit e &cido ascorbico, que atua como
agente redutor e contribui para a estabilidade coloidal. A velocidade do caudal foi de 0.22 mL/min,
sendo que a forma de injecdo destas solugfes constitui um fator determinante para o tamanho e
morfologia das particulas formadas. InjecOes répidas e diretas tendem a formar particulas de
diferentes formas com uma distribui¢do alargada de tamanho. Apds a adi¢do das duas solugdes é
adequado o coloide formado permanecer em refluxo durante 30 minutos, de forma a evitar a rapida

coalescéncia entre as nanoparticulas.(52)

Calculos teoricos a partir da teoria de Mie apontam um comprimento de onda da banda SPR de 526
nm para nanoparticulas de Au esféricas de tamanho médio aproximadamente 30 nm, ocorrendo entéo
um ligeiro desvio batocromico do comprimento de onda devido ao aumento do tamanho das
nanoparticulas. (52) No caso do coloide sintetizado, a banda SPR caracteristica encontra-se centrada
em torno dos 527 nm, tal como se pode observar no espetro 6tico da figura 27. Préximo dos 300 nm
é ainda visivel uma banda de forte absor¢do devida ao acido ascorbico presente em solugdo e que

nao tera reagido.
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Figura 27 - Espetro 6tico da amostra de nanoparticulas de Au G1.

Foi estimado um tamanho médio de 35.8 + 0.7 nm para estas nanoparticulas, encontrando-se de
acordo com o tamanho esperado, confirmado por dados na literatura. (52) Na figura 28 encontram-
se imagens STEM do coloide formado e o respetivo histograma referente a distribuicdo de tamanhos

da amostra.
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Figura 28 - Imagens STEM da amostra de nanoparticulas de Au G1, uma com uma vista geral e outra
aproximada (a esquerda) e respetivo histograma para a distribuicdo de tamanhos (a direita).

Analisando as imagens de microscopia eletronica e o respetivo histograma observa-se que de uma
forma geral as nanoparticulas formadas possuem uma distribuicao estreita de tamanho, dando origem

a uma amostra monodispersa de particulas com uma morfologia esférica.

iii. Sintese de nanoparticulas de Au G2

Estas nanoparticulas foram sintetizadas a partir das nanoparticulas anteriores (Au G1), também com
recurso a uma bomba peristaltica, sendo em tudo o processo idéntico. Estas possuem um tamanho
superior as nanoparticulas Au G1 observando-se, tal como esperado, um desvio batocrémico do
comprimento de onda da banda SPR, que neste caso possui uma absorvancia maxima situada em

torno dos 568 nm. No espetro 6tico da figura 29 observa-se, de novo, a banda de absorcao do acido

ascorbico.

Absorvancia/ u.a.
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Figura 29 - Espetro 6tico da amostra de nanoparticulas de Au G2.
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A banda SPR deste coloide encontra-se ligeiramente mais alargada, quando comparando com as
nanoparticulas de Au de menor tamanho, indicando algum grau de polidispersidade das
nanoparticulas formadas, tal como se previa através de dados descritos na literatura. (27) Este facto
confirma-se pela analise das imagens STEM obtidas para este coloide, verificando-se a presenca de
nanoparticulas de diferentes dimensdes. No histograma relativo a distribuicdo de tamanhos destas
particulas é visivel a presenca de duas populagdes distintas, uma centrada a 47.4 + 1.9 nm e outra a
89.2 + 3.0 nm, o que justifica a distribuicdo alargada de tamanho. Estes valores tdo distintos devem-
se provavelmente a um processo de crescimento das nanoparticulas desigual, ndo tendo sido gerada
uma amostra com uma distribuicdo de tamanho mais uniforme. Pelas imagens de microscopia
eletronica, observa-se ainda que as nanoparticulas ndo possuem uma morfologia perfeitamente
esférica, encontrando-se algumas particulas com uma forma um pouco irregular, podendo ser
consequéncia de um processo de aquecimento pouco consistente. Na figura 30 encontram-se imagens

STEM para esta amostra e o respetivo histograma de distribuicdo de tamanhos.

47.4 £ 1.9nm
89.2 +3.0nm

Frequéncia

120 120 140

Tamanho Particula (nm)

Figura 30 - Imagens STEM da amostra de nanoparticulas de Au G2, uma com vista mais geral e outra
aproximada (& esquerda) e respetivo histograma para a distribuicdo de tamanhos (a direita).

2.2.2. Nanoparticulas de prata

Estas nanoparticulas foram sintetizadas a partir da reacdo de reducdo do sal precursor de prata,
AgNO3, usando NaBH,, formando nanoparticulas de morfologia esférica com uma distribuicdo de
tamanhos bastante estreita. A amostra de nanoparticulas de bor-Ag foi caraterizada através de TEM,
sendo obtida a imagem presente na figura 31 e o respetivo histograma de distribuicdo de tamanhos,

sendo estimado um tamanho médio de 4.7 + 0.1 nm.
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Figura 31 - Imagem TEM da amostra de nanoparticulas de bor-Ag (& esquerda) e respetivo histograma para
a distribuicdo de tamanhos (a direita).

Tal como as nanoparticulas de Au, as de Ag também possuem uma banda SPR observavel na regido
visivel do espetro eletromagnético, neste caso situada em torno dos 400 nm (40), tal como se pode

observar no espetro 6tico presente na figura 32.
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Figura 32 - Espetro 6tico da amostra de nanoparticulas de bor-Ag.

No caso das nanoparticulas de Ag, o pico de absor¢do maximo é mais intenso e estreito, quando
comparando com as nanoparticulas de Au. Este fendmeno deve-se as diferentes propriedades
dielétricas originadas pela pequena sobreposicéo entre a banda SPR e as transi¢des interbanda, que

comegam a cerca de 320 nm. No caso das nanoparticulas de Au, as transi¢des interbanda encontram-
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se sobrepostas parcialmente com a banda SPR, o que resulta numa diminuic¢do da intensidade desta
banda e no aumento da sua largura. (64)

2.2.3. Nanoparticulas de paladio

Estas nanoparticulas foram sintetizadas de forma semelhante as anteriores, a partir da reacdo de
reducdo do sal precursor de paladio, K;PdCl, usando NaBH., sendo obtidas nanoparticulas de
morfologia esférica com um tamanho médio de 2.3 £ 0.1 nm e uma distribuicdo estreita de tamanho.
As nanoparticulas de bor-Pd foram analisadas através de TEM, sendo obtida a imagem presente na

figura 33 com o respetivo histograma de distribuicdo de tamanhos.

Figura 33 - Imagem TEM da amostra de nanoparticulas de bor-Pd (a esquerda) e respetivo histograma para a
distribuicdo de tamanhos (a direita).

Ao contrario das nanoparticulas de Au e Ag, as nanoparticulas de Pd ndo possuem uma banda SPR
observdvel na regido visivel, encontrando-se na zona ultravioleta do espetro
eletromagnético.(36,65,66) Através da teoria de Mie foi calculado o valor maximo da banda SPR,
encontrando-se descrito na literatura que para nanoparticulas de Pd menores que 10 nm, este se situa

abaixo dos 250 nm. (37) O espetro 6tico deste coloide encontra-se na figura 34.
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Figura 34 - Espetro 6tico da amostra de nanoparticulas de bor-Pd.

2.2.4. Nanoparticulas de platina

Este coloide foi sintetizado a partir da reacdo de reducdo com NaBH., do sal precursor de platina
H2PtCle. As nanoparticulas de bor-Pt foram analisadas através de TEM, sendo obtida a imagem
presente na figura 35 onde se observa a morfologia esférica destas nanoparticulas. Foi ainda estimado
um tamanho médio de 2.1 + 0.1 nm para estas particulas com uma distribuicéo estreita de tamanho,
podendo confirmar-se pelo respetivo histograma de distribuicdo de tamanhos também presente na

figura 35.

Figura 35 - Imagem TEM da amostra de nanoparticulas de bor-Pt (& esquerda) e respetivo histograma para a
distribuicdo de tamanhos (a direita).

55



2. Discussdo dos Resultados

Tal como as nanoparticulas de bor-Pd, estas nanoparticulas também possuem uma banda SPR na
regido ultravioleta do espetro eletromagnético. O espetro ético para este coloide encontra-se na figura

36.
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Figura 36 - Espetro ético da amostra de nanoparticulas de bor-Pt.

De uma forma geral, 0o método de sintese a partir da redugdo quimica usando NaBHa permite, de uma
forma simples, a formag&o de nanoparticulas de pequenas dimensdes, de tamanho médio entre 2 e 5

nm e uma distribui¢do bastante estreita de tamanhos gerando amostras de particulas monodispersas.

As nanoparticulas coloidais de metais nobres sintetizadas foram entdo estudadas em ensaios de

remogao por via magnética que se encontram descritos de seguida.
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2.3. Remocao magnética de nanoparticulas coloidais de metais nobres

Existem vérios estudos reportados na literatura acerca da utilizacdo de sistemas de nanoparticulas
magnéticas para a remocao de diversas espécies metalicas na forma ionica, no entanto, ndo foram
encontrados dados acerca do uso deste tipo de nanoparticulas para a remocao de metais nobres na
forma de nanoparticulas coloidais. Neste trabalho, foi investigada a hip6tese de remocdo de
nanoparticulas coloidais de metais nobres como ouro, prata, paladio e platina, fazendo uso de
nanoparticulas de magnetite revestidas por silica funcionalizada com ligandos ditiocarbamato
(Fes04@Si0-/SiDTC) como adsorventes.

Os ligandos do tipo ditiocarbamato (SiDTC) sdo conhecidos por formar complexos com diversos
elementos e por estabilizar varios metais em diferentes estados de oxidacéo, possuindo uma especial
afinidade para &cidos moles devido ao caracter mole doador do enxofre. (59) O enxofre é um
elemento relativamente polarizavel cujos eletrBes de valéncia ndo se encontram muito atraidos ao
nucleo, assim a partilha de eletrbes por parte deste elemento ocorre facilmente. Desta forma, é
esperado que este grupo possua afinidade com as nanoparticulas de metais nobres estudadas, de
forma que a interagdo entre os dois sistemas seja favorecida. Na figura 37 encontra-se um esquema
representativo do processo de remogdo por via magnética de nanoparticulas de metais nobres com

recurso as nanoparticulas de Fe;O,@SiO2/SiDTC.

SiO, PY
.‘\Y y SiDTC .-{ Y )».
/+ .:... — o
o ®
NPs metais
nobres

Figura 37 - Esquema representativo do processo de remoc¢édo por via magnética de nanoparticulas de metais
nobres com o uso de nanoparticulas de FesO4@SiO/SIiDTC.
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2.3.1. Demonstracao da prova de conceito

Os ensaios de remogdo por via magnética detalhados em seguida foram efetuados com recurso a dois
equipamentos diferentes, sendo que o primeiro ensaio descrito foi realizado sob agitagdo mecénica

num agitador mecanico e 0s ensaios seguintes foram efetuados num mini rotor.

2.3.1.1. Nanoparticulas de ouro — Reducéo quimica com citrato de sodio

Primeiramente foi testada a viabilidade do método de remogéo proposto utilizando como amostra as
nanoparticulas de Au sintetizadas através da reducao quimica com citrato, conhecido como método
de Turkevich. A evolucdo do processo de remocdo por via magnética foi monitorizada via
espetroscopia de UV/Vis. De forma a assegurar que os resultados obtidos se deviam unicamente a
funcionalizacdo das nanoparticulas de Fes0.@SiO/SiDTC (ensaio Au3), foi necessaria a realizagdo
paralela de ensaios controlo. Assim realizou-se um ensaio com adi¢do de nanoparticulas de FesO.

(ensaio Au2) e outro no qual ndo foram adicionadas nanoparticulas magnéticas (ensaio Aul).

Neste primeiro estudo foram retiradas aliquotas de 2 mL a um volume total de 40 mL de coloide de
ouro, durante 48 horas para os trés ensaios. De seguida foi efetuada a separacdo magnética das
aliquotas, recolhendo-se as nanoparticulas magnéticas e analisando o sobrenadante através de
espetroscopia de UV/Vis. Marcou-se o tempo zero (t0) como 0 momento imediatamente antes da
adicdo das nanoparticulas magnéticas (2 mg) aos respetivos ensaios (Au2 e Au3). As amostras foram
recolhidas ap6s 15 minutos (t1), 1 hora (t2), 2 horas (t3), 4 horas (t4), 8 horas (t5), 24 horas (t6), 32
horas (t7) e por fim as 48 horas (t8). Os espetros Gticos para 0s trés ensaios podem ser observados

nas figuras 38-40.
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Figura 38 — Espetros 6ticos do coloide de cit-Au (ensaio Aul) para diferentes tempos de contato.
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Figura 39 — Espetros éticos do coloide de cit-Au tratado com nanoparticulas de FesO. (ensaio Au2) para
diferentes tempos de contato.
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Figura 40 — Espetros éticos do coloide de cit-Au tratado com nanoparticulas de FesO,@SiO,/SiDTC (ensaio
Au3) para diferentes tempos de contato.

Analisando os espetros 6ticos das figuras anteriores, verifica-se que apenas no ensaio ao qual foram
adicionadas nanoparticulas de Fe;0.@SiO,/SiDTC (Au3) ocorreu uma diminuicdo progressiva ao
longo do tempo da intensidade relativa da banda SPR das nanoparticulas de Au, chegando a
aproximar-se do zero ao fim de 48 horas. Apenas com os dados obtidos por espetroscopia de UV/Vis
ndo é possivel afirmar com certeza que a remocao por via magnética das nanoparticulas de Au seja
totalmente efetiva, uma vez que o processo de agitacdo mecanica ao qual se encontra o coloide de
ouro podera promover a aglomeracdo parcial das nanoparticulas, provocando a diminuicdo da

intensidade relativa de absorvancia da banda SPR. No entanto, estes dados constituem um bom
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indicio que as nanoparticulas de Au se encontram, de facto, a ser removidas magneticamente. Quanto
aos ensaios Aul e Au2, a parte de alguns desvios ligeiros ndo se verificou a diminuicéo da intensidade
relativa da absorvancia da banda SPR. Assim, o processo de remogdo por via magnética, a ter
ocorrido, deve-se unicamente a propria funcionalizagdo das nanoparticulas magnéticas. O valor
maximo de absorvancia da banda SPR manteve-se aproximadamente sempre a0 mesmo comprimento
de onda, entre 520-525 nm em todos o0s espetros Gticos para os trés ensaios, sendo este o intervalo
tipico verificado para nanoparticulas de Au com esta dimenséo. (13)

A afinidade das nanoparticulas de FesOs funcionalizadas com estes ligandos, em relagdo as
nanoparticulas de ouro pode ser confirmada por imagens SEM. Nestas imagens é possivel observar
a presenca de nanoparticulas de Au de morfologia esférica adsorvidas a superficie das nanoparticulas
de Fes04@SiO2/SIiDTC. Esta amostra foi ainda analisada por HR-TEM, encontrando-se uma das
imagens na figura 41.

Figura 41 - Imagens SEM, uma com vista geral (a esquerda em cima) e outra mais aproximada (a esquerda
em baixo) e imagem de HR-TEM (a direita) da amostra resultante do ensaio Au3 — Fe3s04@SiO,/SiDTC/cit-
Au.

Nas imagens de microscopia eletronica observa-se claramente a morfologia cubica das
nanoparticulas de Fe;O.@SiO2/SiDTC e a presenca do revestimento de silica amorfa que envolve as

particulas magnéticas. Observa-se ainda que as nanoparticulas de Au tém preferéncia para zonas
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especificas a superficie das nanoparticulas magnéticas, talvez devido a uma maior funcionalizacéo

por grupos ditiocarbamato nessas zonas.

Ainda ndo existem estudos conclusivos acerca da interacdo estabelecida entre os grupos SiDTC e as
nanoparticulas de Au, mas cré-se que os fendmenos estabelecidos sejam de quimiossorcao. Os anides
citrato ndo se distribuem igualmente pela superficie das nanoparticulas de ouro, podendo existir
algumas zonas com uma carga ligeiramente positiva devido ao fendmeno de polarizagdo de cargas
que se verifica em nanoparticulas metalicas. Assim, em algumas zonas a coordenagdo ao ligando
SiDTC é favorecida. O SiDTC é um ligando bidentado, por isso, a coordenag¢do ao ouro podera
ocorrer através da formacédo de duas ligacbes coordenadas de natureza covalente dativa. Neste caso,
o0 enxofre atuara como base de Lewis, doando pares eletronicos aos locais cationicos a superficie das
nanoparticulas de Au, que se comportam como acidos de Lewis, sendo que a formag&o das ligacdes
ocorre entre a orbital HOMO do enxofre com a orbital LUMO do ouro. Na figura 42 encontra-se
representada esquematicamente este tipo de interacéo.

(@)
\/O\Sli/\/\NH
|

Figura 42 — Representagdo esquematica do fenémeno de quimiossor¢do que ocorre entre o ligando SiDTC e
as nanoparticulas de Au.

Esta amostra foi ainda caracterizada qualitativamente através de EDX, sendo identificados os picos

correspondentes aos trés elementos principais para esta amostra, ouro, ferro e silicio (figura 43).
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Figura 43 — Espetro EDX da amostra resultante do ensaio Au3 — Fe;0.@SiO./SiDTC/cit-Au.

De forma a confirmar os dados obtidos através de espectroscopia de UV/Vis para o ensaio Au2, a
amostra resultante foi caracterizada através de SEM. Na imagem presente na figura 44, é possivel
observar a auséncia de nanoparticulas de Au adsorvidas a superficie das nanoparticulas de FesOs,
evidenciando a conclusdo que a remocdo observada no ensaio Au3 deve-se, de facto, a

funcionalizacdo das nanoparticulas magnéticas com grupos ditiocarbamato.

Figura 44 - Imagem SEM da amostra resultante do ensaio Au2 com nanoparticulas de cit-Au e FesO..

A fase cristalina das nanoparticulas resultantes do ensaio Au3 (Fes0.@SiO,/SiDTC/cit-Au) e das
nanoparticulas FesO4 foi identificada através de XRD. Os difratogramas das duas amostras
encontram-se nas figuras 45 e 46.
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Figura 45 — Difratograma de raios X da amostra de nanoparticulas de FezO..

No difratograma anterior séo indexados os picos correspondentes aos planos cristalinos (1 1 1), (2 2
0),(311),(222),(400),(422),(511)e(440), caracteristicos a 26 igual a 18.3, 30.1, 35.4, 37.1,
43.1,53.4,56.9 e 62.5. (55) Os dados obtidos foram comparados com o padrdo disponivel no anexo
6.2 A, referente a ficha XRD da FesO4. Estes dados experimentais foram ainda confirmados a partir
de outros resultados disponiveis na literatura. (58)

(111)

Intensidade/ cps
*

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20/ graus

Figura 46 — Difratograma de raios X da amostra resultante do ensaio Au3 — Fe;0.@SiO,/SiDTC/cit-Au. Os
picos assinalados com * correspondem aos picos ja indexados para as nanoparticulas de FesOa.
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No difratograma relativo a amostra de nanoparticulas Fe;O.@SiO,/SiDTC/cit-Au resultante do
ensaio Au3, para além dos picos j& observados no difratograma da figura 45 correspondentes as fases
cristalinas dos planos presentes nas nanoparticulas magnéticas, encontram-se ainda os picos relativos
aos planos cristalinos do ouro. Assim, através da ficha disponivel no anexo 6.2 B com o padrdo XRD
relativo ao ouro, é possivel indexar os picos dos planos cristalinos (11 1), (200) e (22 0) a 26 igual
a38.3,44.5e64.9.

2.3.1.2. Nanoparticulas de ouro — Monitorizagdo por ICP-OES

As nanoparticulas Au sementes possuem um tamanho médio compardvel as nanoparticulas
sintetizadas pelo método Turkevich, assim, foi efetuado um ensaio com este coloide, cujas amostras
relativas a cada tempo de recolha foram monitorizadas ndo s6 por espetroscopia de UV/Vis mas
também por ICP-OES, de forma a verificar se os valores obtidos pelas duas técnicas para a

concentragdo de ouro em cada amostra seriam semelhantes.

Primeiramente foi efetuado um estudo para averiguar que seguramente, apenas com a adicdo das
nanoparticulas magnéticas sintetizadas (Fes0.@SiO2/SiDTC), o processo de remogdo por via
magnética ocorria, devendo-se este facto a funcionaliza¢do adequada destas particulas. Desta forma,
foram testadas diferentes nanoparticulas magnéticas como adsorventes de nanoparticulas de Au.
Assim foram realizados 4 ensaios em paralelo, um ensaio controlo e 3 ensaios com adi¢do de
diferentes nanoparticulas magnéticas, Fes04, Fes0,@SiO; e Fe;04@SiO2/SiDTC. As nanoparticulas
recuperadas através de separacdo magnética foram analisadas e caracterizadas por SEM e EDX. Com
os resultados concluiu-se que apenas no ensaio com a adicdo das nanoparticulas de
Fes0.@SiO-/SIDTC ocorreu a captura das nanoparticulas de Au, sendo possivel observa-las
adsorvidas a superficie das nanoparticulas magnéticas, como serd demonstrado em imagens de
microscopia eletrénica mais adiante neste capitulo. Quanto aos ensaios com as outras nanoparticulas
magnéticas ndo se verificou adsorcdo superficial das nanoparticulas de Au, podendo confirmar-se
este dado tanto através da andlise das imagens SEM como através do espetro EDX, onde ndo se
observa o pico relativo ao ouro, sendo apenas identificaveis os picos referentes ao ferro e ao silicio.
As imagens SEM para estes ensaios e 0 respetivo espetro EDX encontram-se disponiveis nos anexos
6.3 A e 6.3 B. Assim, 0s ensaios seguintes foram realizados tendo como base as nanoparticulas de

Au sementes e as apenas as nanoparticulas de Fes0.@SiO»/SiDTC.

Como referido no capitulo 2.3.1.1., 0 ensaio descrito foi realizado com um recurso a um agitador
mecanico. No entanto, verificou-se que parte das nanoparticulas de Au aderiam a superficie do vidro

do baldo onde se efetuaram os ensaios. Verificou-se ainda que este fendmeno apenas ocorria nos
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ensaios onde se adicionavam nanoparticulas de FesO0.@SiO./SIiDTC, deduzindo-se que a
funcionalizacdo das nanoparticulas, sendo a base de silica, seria a razdo para que tal ocorresse. Assim,
ponderou-se a mudanga do método de agitacdo como tentativa de contornar este problema, passando

a usar-se um mini rotor.

A mudanca de equipamento de agitacdo levou que fossem efetuadas ligeiras alteracfes a nivel da
preparagdo das amostras para 0s ensaios seguintes. Assim, foi reduzido o volume total das amostras
preparadas de coloide de ouro de 40 mL para 10 mL, e de forma a manter a proporgdo de
nanoparticulas magnéticas adicionadas relativamente ao ensaio descrito anteriormente, foi reduzida
a quantidade de 2 mg para 0.5 mg. De novo, definiu-se t0 como 0 momento imediatamente antes da
adicdo das nanoparticulas de Fe;0.@SiO2/SIDTC, sendo de seguida analisadas as amostras
recolhidas a 15 minutos (t1), 30 minutos (t2), 1 horas (t3), 2 horas (t4) e 3 horas (t5). Paralelamente
a este ensaio (Aub) foi efetuado o ensaio controlo (Au4) ao qual ndo foram adicionadas
nanoparticulas magnéticas. Apos as recolhas das amostras referentes a cada tempo foi efetuada a
separacao magnética e analisados os sobrenadantes. Nas figuras 47 e 48 encontram-se 0S espetros

referentes & monitorizacdo do processo de remogéo realizada através de espetroscopia de UV/Vis.

Absorvancia/ u.a.

400 450 500 550 600 650 700
Comprimento de onda/ nm

Figura 47 — Espetros éticos do coloide de Au sementes (ensaio Au4) para diferentes tempos de contato.
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Figura 48 — Espetros 6ticos do coloide de Au sementes tratado com nanoparticulas de Fes04@SiO./SiDTC
(ensaio Aub) para diferentes tempos de contato.

Como se verifica pelos espetros 6ticos, relativamente ao ensaio controlo ndo ocorreram alteragdes
significativas a nivel da intensidade relativa de absorvancia da banda SPR. Por outro lado, no ensaio
ao qual foram adicionadas nanoparticulas magnéticas ocorreu uma diminui¢do da intensidade da
banda SPR ao longo do tempo, indicando numa primeira anélise que o processo de remocao das Au
sementes teria ocorrido. Visualmente também se verificaram alteragdes, observando-se uma
mudanca da cor vermelha tipica destes coloides de Au para um tom mais rosado, presente na amostra
a qual também foram adicionadas nanoparticulas de Fe;0,@SiO,/SiDTC. As duas amostras dizem

respeito ao tempo t5 para os ensaios Au4 (amostra A) e Au5 (amostra B) (figura 49).

Figura 49 — Fotografia das amostras coloidais resultantes dos ensaios Au4 (A) e Au5 (B) ao fim de 3 horas

(5).

A amostra resultante do ensaio Au5 foi caraterizada por SEM, observando-se a presenga das
nanoparticulas de Au adsorvidas a superficie das nanoparticulas magnéticas. Tal como se esperava
apos a analise dos resultados obtidos por espetroscopia de UV/Vis, os resultados de microscopia

eletronica confirmam o processo de remocéo de nanoparticulas de Au pelas nanoparticulas de FezO4
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funcionalizadas. As nanoparticulas resultantes do ensaio foram ainda caraterizadas por EDX,
identificando-se os picos relativos aos elementos ferro, silicio e ouro. Nas figuras 50 e 51 encontram-

se, respetivamente, as referidas imagens e o espetro EDX para esta amostra.

100 nm

Figura 50 — Imagens SEM, uma com vista geral (a esquerda) e outra aproximada (a direita), da amostra
resultante do ensaio Au5 — Fe304@Si02/SiDTC/Au sementes.

Fe

Cps/ eV

Na Au

Fe
Au

Si Fe

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
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Figura 51 — Espetro EDX da amostra resultante do ensaio Au5 — Fe;0.@SiO./SiDTC/Au sementes.

Os coloides sobrenadantes resultantes dos ensaios Au4 e Au5 foram analisados por ICP-OES de

forma a ser possivel proceder a quantificacdo do ouro presente nas amostras. Os resultados obtidos
encontram-se na tabela 2.
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Tabela 2 - Resultados obtidos por ICP-OES para a concentragdo de ouro (mg/mL) relativa as amostras
resultantes dos ensaios Au4 e Au5.

Tempo Au4 - mg/L Au5 - mg/L
t0 44.4 44.4
t1 46.0 40.3
t2 \ 46.4 43.5
t3 45.3 37.9
t4 \ 44.3 35.4
t5 41.8 34.8

Analisando os resultados anteriores verificamos que no ensaio Au4 os valores obtidos para a
concentragdo de ouro presente nas amostras mantém-se bastante proximos uns dos outros, ndo sendo
os desvios significativos. Por outro lado, no ensaio Au5 observa-se uma ligeira diminuigdo na
concentracdo de ouro ao longo do tempo, concordante com a diminuicdo de intensidade relativa da
absorvancia da banda SPR observada nos espetros 6ticos da figura 48. Estes dados vém confirmar a
remogdo parcial das Au sementes apenas no ensaio em que foram adicionadas nanoparticulas

magnéticas funcionalizadas.

Na literatura encontram-se descritos célculos baseados em métodos tedricos para determinar a
concentragdo de ouro, tendo como base os valores de absorvancia no pico maximo (banda SPR) e o
diametro das particulas. (43) O nimero médio de 4&tomos de ouro por nanoparticula (N) pode ser
calculado através da equacdo 5 usando o diametro médio da particula, calculado a partir das medicGes
efetuadas com recurso ao Image J. Esta equacéo é valida assumindo uma morfologia esférica para as
nanoparticulas de Au e uma estrutura cristalina fcc uniforme, sendo assim p a densidade para o ouro
fcc (19.3 gcm) e M a massa molecular (197 gmol™?).
mpD3

- — 3
N = T 309 D> (eq.5)

A concentracdo molar dos coloides pode ser calculada dividindo o nimero total de &tomos de ouro
(Nwtal — equivalente & quantidade inicial de sal de ouro na reacéo de reducdo) pelo nimero médio de
atomos de ouro na nanoparticula (N), de acordo com a equagdo 6. Assim, V € o volume da solugédo
da mistura reacional (L) e Na 0 nimero de Avogadro. Nesta equacdo assume-se que a reducao dos

iGes Au(lll) a atomos de ouro é completa.

Ntotal
= — .6
NVN, (eq.6)
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O coeficiente de extincdo molar (M™cm?) de cada amostra de coloide relaciona-se com o diametro
das nanoparticulas através da equacdo 7, onde k = 3.32111 e a = 10.80505.

Ine=klnD+a (eq.7)

Com base nestas equaces foi calculada a concentragdo de ouro nas amostras dos ensaios Au4 e Aub.
O didmetro médio das nanoparticulas € de 15.1 + 0.4 nm e o pico de absor¢cdo maximo que
corresponde a banda SPR localiza-se a 520 nm.

O valor de ¢ foi calculado a partir da eq. 7, sendo igual a 405588582.7 M-*cm™. Aplicando a lei de
Lambert-Beer, A=gbc, e sendo b= 1, é possivel calcular a concentragdo de ouro nos varios tempos,
considerando o valor de absorvancia maxima da banda SPR. Os resultados encontram-se na tabela
3.

Tabela 3 - Célculo da concentragdo de ouro (mol NPs/L) para os ensaios Au4 e Aub para 0S VArios tempos
através de célculos tedricos. (43)

to t1 t2 t3 t4 t5
Aud A 0.833  0.851  0.860 0.829 0.862 0.886
C(molNPs/L) 2.05E-9  2.1E-9 | 2.12E-9  2.04E-9 = 2.12E-9  2.19E-9
AuS A 0.833  0.697  0.724 0.629 0.604 0.601
C(mol NPs/L) 2.053E-9 1.72-9 & 1.78E-9  1.556-9 = 1.49E-9  1.48E-9

Sabendo pela eq. 5 que N = 106373.83 atomos Au/NP, e que 1 NP tem 3.48E-17 g, entdo 1 mol NPs
tem 2.096E7 g por cada litro (L). Assim, determinou-se a concentracdo em ouro (g/L) para cada
amostra recolhida nos dois ensaios, sendo comparada com os valores obtidos por ICP-OES. Os
resultados encontram-se sumariados na tabela 4.

Tabela 4 — Comparacéo entre os valores determinados para a concentragdo de ouro a partir do valor maximo
de absorvancia da banda SPR (C1) e os obtidos por ICP-OES (C2) para os ensaios Au4 e Aub.

t0 t1 12 t3 t4 t5

aya  C1x10°(g/L) 430 440 4.44 4.28 4.45 4.58
C2x102(g/L) 4.44 4.60 4.64 4.53 4.43 4.18

ays  C1X10%(g/L) 430  3.60 3.74 3.25 3.12 3.10
C2x102(g/L) 4.44 4.00 4.35 3.79 3.54 3.48

Comparando os resultados obtidos por ICP-OES com o valor tedrico para ambos os ensaios, verifica-
se que se encontram bastante proximos, observando-se uns ligeiros desvios mas mantendo-se a
ordem de grandeza, que se relacionam provavelmente com o limite de dete¢do do proprio aparelho.
Através da técnica de ICP-OES todas as espécies de ouro sdo quantificadas, encontrando-se na forma

de nanoparticulas ou estando dissolvidas na solu¢do na forma iénica. Por outro lado, os valores
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obtidos através dos célculos tedricos tendo como base resultados de espetroscopia Otica, apenas
contabilizam o ouro na forma de nanoparticula, uma vez que dependem do valor de absorvancia da
banda SPR, propriedade 6tica Unica do estado coloidal destas particulas. Assim, tal como esperado,
a concentragdo obtida por ICP-OES é ligeiramente superior a determinada através dos calculos

tedricos.

Relacionando os resultados obtidos pelas vérias técnicas, espetroscopia de UV/Vis, analise por ICP
dos coloides sobrenadantes e caracterizacdo das nanoparticulas recuperadas apds separacdo
magnética por microscopia eletronica e EDX, verifica-se que estes sdo bastante concordantes uns
com o0s outros, concluindo-se que 0 processo de remogdo por via magnética das nanoparticulas de

Au é possivel e foi efetivo.

2.3.1.3. Nanoparticulas de metais nobres (Au, Ag, Pd e Pt) — Reduc¢do com boro-hidreto

de sddio

Com base nos resultados obtidos através das varias técnicas para as hanoparticulas de Au, foi testado
este método de remogdo por via magnética para outras nanoparticulas de metais nobres, mais
propriamente, Ag, Pd e Pt. Assim, foram usadas as nanoparticulas sintetizadas através do método de
reducéo por NaBHa, (bor-Au, bor-Ag, bor-Pd e bor-Pt).

Os ensaios seguintes foram efetuados com recurso a um mini rotor ao longo de apenas 1 hora (t1), e
monitorizados através de espetroscopia de UV/Vis, com o objetivo de concluir se apds esse tempo
se observavam diferencas significativas ao nivel da intensidade da banda SPR das nanoparticulas de

Au e Ag e da absorcdo para as nanoparticulas de Pd e Pt.

Os ensaios efetuados com estas nanoparticulas foram denominados Au6, Agl, Pdl e Ptl para os
ensaios controlo e Au7, Ag2, Pd2 e Pt2 para 0s ensaios aos quais foram adicionadas nanoparticulas
de Fes0.@SiO-/SIDTC. Foi apenas tragado o espetro 6tico para os coloides no momento t0 e depois
passado 1 hora (t1), sendo efetuada a separacdo magnética e registado o espetro do sobrenadante.
Relativamente aos ensaios controlo ndo se observaram alteracdes significativas relativamente a
intensidade relativa de absorvancia passado 1 hora. Por outro lado, nos ensaios com adigdo de
nanoparticulas magnéticas, a intensidade relativa de absorvancia da banda SPR diminuiu
ligeiramente, no caso das nanoparticulas de bor-Au (507 nm) e bor-Ag (400 nm). Relativamente as
nanoparticulas de bor-Pd e bor-Pt os resultados ndo sdo tdo claros uma vez que a absor¢do ocorre
numa gama de comprimentos de onda mais larga. Estes resultados podem ser confirmados,

respetivamente, nas figuras 52-55.
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Figura 52 — Espetros 6ticos do coloide de bor-Au tratado com nanoparticulas de Fes04s@SiO2/SIiDTC
(ensaio Au7) para diferentes tempos de contato.
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Figura 53 — Espetros 6ticos do coloide de bor-Ag tratado com nanoparticulas de Fes0,@SiO2/SiDTC
(ensaio Ag2) para diferentes tempos de contato.
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Figura 54 — Espetros 6ticos do coloide de bor-Pd tratado com nanoparticulas de Fes0.@SiO2/SIiDTC
(ensaio Pd2) para diferentes tempos de contato.
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Figura 55 — Espetros 6ticos do coloide de bor-Pt tratado com nanoparticulas de FesO4@SiO/SiDTC
(ensaio Pt2) para diferentes tempos de contato.

Tendo como base apenas os resultados obtidos através de espetroscopia de UV/Vis, ndo seria possivel
concluir acerca do processo de remogdo magnética destas particulas. Assim, as nanoparticulas
magnéticas recuperadas dos ensaios Au7, Ag2, Pd2 e Pt2 foram analisadas por SEM e EDX. Apesar
de ndo ser claramente visivel a presenca das nanoparticulas de metais nobres adsorvidas a superficie
das nanoparticulas magnéticas (anexos 6.4 A, 6.4 B, 6.4 C e 6.4 D), os espetros EDX evidenciam a
presenca dos picos relativos aos diferentes elementos metalicos. Assim, as mesmas amostras foram
analisadas através de TEM, de forma a tentar obter imagens onde se observasse definitivamente a
presenca das nanoparticulas metalicas adsorvidas. Foram ainda adquiridos os espetros EDX para
cada amostra, onde se identificaram, de novo, os picos relativos ao ferro, silicio e ao respetivo metal.
Os resultados obtidos para as amostras com nanoparticulas de bor-Au, bor-Ag, bor-Pd e bor-Pt,

encontram-se nas figuras 56-59.
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Figura 56 - Imagens TEM, uma com vista geral (em cima a esquerda) e outra aproximada (em cima a direita),
e espetro EDX da amostra resultante do ensaio Au7 —Fes04@SiO2/SiDTC/bor-Au.
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Figura 57 - Imagens TEM, uma com vista geral (em cima a esquerda) e outra aproximada (em cima a
direita), e espetro EDX da amostra resultante do ensaio Ag2 — Fes0.@SiO2/SiDTC/bor-Ag.
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Figura 58 - Imagens TEM, uma com vista geral (em cima a esquerda) e outra aproximada (em cima a
direita), e espetro EDX da amostra resultante do ensaio Pd2 — Fe;0.@SiO2/SiDTC/bor-Pd. As setas indicam
as nanoparticulas de bor-Pd.

Figura 59 - Imagens TEM, uma com vista geral (em cima a esquerda) e outra aproximada (em cima a
direita), e espetro EDX da amostra resultante do ensaio Pt2 — Fes04@SiO»/SiDTC/bor-Pt.
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Pela analise das imagens TEM para as diferentes amostras é possivel observar que em todos 0s casos
ocorreu adsor¢do das nanoparticulas de metais nobres a superficie das nanoparticulas de
Fe;0.@SiO2/SIDTC. No entanto, pela maior quantidade de nanoparticulas adsorvidas, verifica-se
que as nanoparticulas de Au sdo as que possuem uma maior afinidade com as nanoparticulas
funcionalizadas. Estas dispdem-se a superficie das nanoparticulas de Fes0.@SiO,/SiDTC de uma
forma irregular, podendo este facto ser justificado por uma funcionalizacdo ndo uniforme das
nanoparticulas magnéticas. Observou-se ainda que a quantidade de nanoparticulas de Pt e Ag
adsorvidas a superficie das nanoparticulas de Fe;0.@SiO2/SIiDTC era relativamente superior a de
Pd. No entanto, observando a amostra resultante do ensaio efetuado com o coloide de prata, verificou-
se para além das nanoparticulas adsorvidas a superficie, a presenca de algumas fora do revestimento.
Ainda assim, pode afirmar-se que os adsorventes utilizados possuem a afinidade desejada para com

nanoparticulas coloidais de diferentes metais nobres, sendo possivel a sua captura magnética

2.3.1.4. Nanoparticulas de ouro de maiores dimensdes — Crescimento mediado por

sementes

Foram ainda realizados ensaios de forma a verificar se este método de remogdo magnética também
se poderia aplicar a nanoparticulas de Au de maiores dimensdes. As nanoparticulas usadas para este
estudo foram sintetizadas a partir do método descrito na se¢ao 4.2.3.3. Como referido anteriormente,
as nanoparticulas de Au sintetizadas possuem diferentes tamanhos, sendo as mais pequenas, com
aproximadamente 15 nm, as denominadas sementes para o crescimento de particulas maiores, Au
G1 e Au G2. A preparacdo das amostras de coloide para os varios ensaios é em tudo semelhante as
do ensaio anterior, sendo recolhidas e analisadas passado 1 hora (t1), 2 horas (t2) e 3 horas (t3). Os
ensaios controlo para os trés tamanhos, Au sementes, Au G1 e Au G2, foram denominados Aus8,
Aul0 e Aul2, respetivamente. Os ensaios aos quais se adicionou 0.5 mg de nanoparticulas de
Fe;0.@Si0,/SiDTC foram denominados Au9, Aull e Aul3, pela mesma ordem.

Analisando os espetros 6ticos resultantes observou-se que, ao longo do tempo, 0s ensaios controlo
ndo sofreram alteracdes relevantes ao nivel da absorvancia da banda SPR, por outro, nos ensaios com
adicdo de nanoparticulas magnéticas verificou-se uma diminuicdo da intensidade relativa de
absorvancia da banda SPR, gradualmente ao longo de tempo, parecendo mais acentuada no ensaio
com nanoparticulas Au G2. Nas figuras 60-62 encontram-se o0s espetros Oticos referentes a
monitorizacdo do processo de remogdo por via magnética, para os diferentes tamanhos de

nanoparticulas de Au.
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Figura 60 — Espetros éticos do coloide de Au sementes tratado com nanoparticulas de Fe3O4@SiO,/SiDTC
(ensaio Au9) para diferentes tempos de contato.
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Figura 61 — Espetros éticos do coloide de Au G1 tratado com nanoparticulas de Fes0.@SiO2/SiDTC (ensaio
Aull) para diferentes tempos de contato.
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Figura 62 — Espetros 6ticos do coloide de Au G2 tratado com nanoparticulas de Fe;0.@SiO,/SiDTC (ensaio
Aul3) para diferentes tempos de contato.
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As nanoparticulas resultantes dos ensaios Aull e Aul3, apds a separacdo magnética, foram
caraterizadas através de SEM e EDX, apresentando-se os resultados nas figuras 63-65. Relativamente
as nanoparticulas resultantes do ensaio Au9 ndo sao apresentadas imagens de microscopia eletrénica

neste capitulo uma vez que ja foram discutidas anteriormente, no capitulo 2.3.1.2..

Figura 63 — Imagens SEM, uma com vista geral (& esquerda) e outra aproximada (a direita), da amostra
resultante do ensaio Aull — Fes0.@SiO./SiDTC/Au G1.

Figura 64 — Imagens SEM, duas com vista geral (& esquerda) e outra aproximada (a direita em cima), e
espetro EDX (a direita em baixo) da amostra resultante do ensaio Aul3 — Fe;0.@SiO2/SiDTC/Au G2.
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Foi ainda efetuado o mapeamento por EDX dos trés elementos principais, ouro, ferro, e silicio que
se encontram presentes na amostra de nanoparticulas Fes0.@SiO2/SiDTC/Au G1, encontrando-se

as imagens obtidas na figura 65.

SEM MAG: 70100 x HV: 15.0 kV WD: 15.8 mm

Figura 65 — Mapeamento por EDX dos trés elementos quimicos, ouro, ferro e silicio, que se encontram
presentes na amostra resultante do ensaio Aull — Fe30,@SiO»/SiDTC/Au G1.
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Nas imagens de microscopia eletronica das figuras 63 e 64, observa-se claramente o revestimento de
silica amorfa que envolve o ndcleo magnético, sendo visivel a presenga das nanoparticulas esféricas
Au G1 e Au G2, respetivamente, adsorvidas a superficie. Relativamente ao espetro EDX do ensaio
realizado com coloide Au G2, também se encontram visiveis 0s picos caracteristicos do ferro, silicio

e ouro.

Assim, de uma forma simplificada é possivel afirmar que a técnica de separacdo magnética realizada,
utilizando as nanoparticulas de Fe;O,@SiO2/SiDTC como adsorventes de nanoparticulas de Au,

também se aplica a remogéo de nanoparticulas de maiores dimensoes.

2.3.2. Estudo de diferentes parametros experimentais na remocao de nanoparticulas de

ouro

De forma a compreender melhor o processo de remogao por via magnética das nanoparticulas de Au,
foram estudados alguns parametros que poderiam ser determinantes para este processo, tais como o
efeito da quantidade de adsorvente, o efeito do pH e o efeito da adigdo de eletrolito induzindo o
estado de agregacdo das nanoparticulas de Au.

2.3.2.1. Efeito da quantidade de adsorvente

No ensaio seguinte variou-se a quantidade de nanoparticulas magnéticas adicionadas. O coloide de
ouro usado nestes ensaios foi sintetizado a partir do método descrito na sec¢do 4.2.3.3.1., tendo sido
recolhidas as amostras passado 15 minutos (t1) e 1 hora (t2). A preparacéo das amostras é semelhante,
tendo sido preparadas 6 amostras de 10 mL de coloide. As amostras denominadas Aul5, Aul? e
Aul9 correspondem aos ensaios aos quais se adicionou diferentes quantidades de adsorvente
(Fes04@Si0-/SIDTC), 0.25 mg, 1 mg e 2 mg, respetivamente. As amostras Auld, Aul6 e Aul8
dizem respeito aos respetivos ensaios controlo. Os resultados das varias amostras analisadas através

de espectroscopia de UV/Vis, encontram-se na figura 66.
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Figura 66 — Espetros 6ticos do coloide de Au sementes tratado com diferentes quantidades de nanoparticulas
de Fes0,@Si0O2/SiDTC (0.25 mg, 1 mg e 2 mg) para diferentes tempos de contato.

Analisando os espetros 6ticos resultantes dos ensaios controlo observou-se, mais uma vez, que ndo
ocorreram alteracOes relativamente a intensidade da banda SPR. Em contrapartida, nos ensaios com
adicdo de adsorvente observou-se uma diminuicdo da intensidade relativa de absorvancia da banda
SPR. Verificou-se ainda que a quantidade de adsorvente adicionado possui uma influéncia direta
nestes ensaios, sendo que o decréscimo da intensidade da banda SPR dos coloides foi mais acentuado
guanto maior a quantidade de nanoparticulas de Fe;0.@SiO,/SIiDTC adicionada, sugerindo uma

maior remocao de nanoparticulas de Au.

2.3.2.2. Efeito do pH

Foi testada a influéncia do pH no processo de remogao magnética, sendo efetuados ensaios a pH 2,
4, 6, 8 e 10. Primeiramente foi medido o pH do coloide Au sementes, sendo registado o valor de 5.9.
Com a adicdo de solugdes HCI 0.1 M e NaOH 0.1 M, foi acertado o pH do coloide até 2.3,4.1,7.9 ¢
9.9, realizando-se 0s ensaios de seguida. Os ensaios Au20, Au22, Au24, Au26 e Au28 referem-se
aos ensaios controlo respetivamente a pH 2, 4, 6, 8 e 10. Os ensaios Au2l, Au23, Au25, Au27 e
Au29 correspondem aos ensaios aos quais foi adicionado 0.5 mg de nanoparticulas de
Fe;0.@Si0,/SiDTC aos mesmos valores de pH. De uma forma geral, as amostras foram recolhidas
aos 15 minutos (t1) e apds 1 hora (t2) com excecdo dos ensaios efetuados a pH 2, os quais so se
registou o espetro UV/Vis aos 15 minutos, uma vez que o coloide a este pH se tornou extremamente
instavel. Com adicéo de HCI, o coloide de ouro ajustado a pH 2 mudou de cor, do seu vermelho
caracteristico para um tom azulado, indicando que parte das nanoparticulas de Au aglomeraram. Ao

fim dos 15 minutos encontrava-se completamente cinzento e desta forma tornou impossivel a
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continuacdo da monitorizacdo do processo de remocéo através de espetroscopia de UV/Vis. Para as
restantes amostras, ap6s o acerto de pH, o ensaio controlo manteve-se inalterado durante o tempo de
1 hora. As Unicas variagBes ao nivel da intensidade relativa de absorvancia da banda SPR das
nanoparticulas de Au, ocorreram nos ensaios com adi¢do de nanoparticulas de Fe;0.@SiO2/SIiDTC.

Os espetros resultantes destes ensaios encontram-se nas figuras 67-71.
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Figura 67 — Espetros 6ticos do coloide de Au sementes tratado com nanoparticulas de Fe;04@SiO,/SiDTC,
a pH 2 (ensaio Au21) para diferentes tempos de contato.
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Figura 68 — Espetros 6ticos do coloide de Au sementes tratado com nanoparticulas de Fe;O04@SiO,/SiDTC,
a pH 4 (ensaio Au23) para diferentes tempos de contato.
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Figura 69 — Espetros 6ticos do coloide de Au sementes tratado com nanoparticulas de Fes04@SiO,/SiDTC,
a pH 6 (ensaio Au25) para diferentes tempos de contato.
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Figura 70 — Espetros 6ticos do coloide de Au sementes tratado com nanoparticulas de Fe;O4@SiO,/SiDTC,
a pH 8 (ensaio Au27) para diferentes tempos de contato.
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Figura 71 — Espetros éticos do coloide de Au sementes tratado com nanoparticulas de Fe;O04@SiO,/SiDTC,
a pH 10 (ensaio Au29) para diferentes tempos de contato.
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Analisando os espetros Gticos anteriores, verifica-se que a pH 6, ou seja ao pH a que o coloide se
encontra, se obtém os melhores resultados relativamente & remocdo das nanoparticulas de Au.
Qualquer variacdo do pH, acido ou baésico, é suficiente para provocar a aglomeracdo das
nanoparticulas de Au, uma vez que coloides estabilizados por aniGes citrato sdo muito sensiveis a
alteracBes do pH do meio, observando-se de imediato um alargamento da banda SPR caracteristica
do coloide de ouro, indicativo da sua aglomeracéo parcial. (1) A pH mais &cido (pH 2), o coloide
agrega facilmente ndo sendo possivel o registo dos espetros 6ticos para além de t1, por outro lado, a
pH mais basico (pH 10) ndo se observa, pelo menos numa primeira analise, qualquer alteracéo a nivel
da intensidade relativa de absorvancia da banda SPR. Ao longo do tempo, a pH 4 e pH 8 observou-
se a diminuicdo da intensidade da banda SPR situada a 520 nm, no entanto menos pronunciada do

que a diminuigdo observada a pH 6.

Assim sendo, com o estudo realizado tendo apenas como base os espetros 6ticos, ndo foi possivel
retirar informacdes conclusivas acerca do processo de remogdo por via magnética das nanoparticulas

de Au a outros valores de pH, uma vez que ocorreu a aglomeragao do coloide de ouro.

2.3.2.3. Efeito da adicdo de eletrolito

Por fim, foi testada a possibilidade de remocdo de agregados de nanoparticulas de Au por via
magnética. Assim, foi induzido o estado de agregacdo do coloide através da adicdo de eletrolito,
neste caso adicionando-se diferentes quantidades de NaCl 2 M. Em estudos anteriores, verificou-se
gue com a adicdo de pequenos volumes de NaCl a esta concentracdo o coloide ouro agregava

facilmente.

Assim, realizaram-se ensaios com adi¢do de 125 pL de NaCl + 875 pL de H.O (ensaios Au30 e
Au3l), de 250 uL de NaCl + 750 pL de H,O (ensaios Au32 e Au33) e de 500 pL de NaCl + 500 pL
de H,O (ensaios Au34 e Au35). As amostras foram preparadas com 10 mL de coloide de Au
sementes, sendo entdo adicionada a respetiva solugdo de NaCl sob agitacdo. Os ensaios Au30, Au32
e Au34 foram denominados de ensaios controlo, enquanto aos ensaios Au3l, Au33 e Au35 foi
adicionado 0.5 mg de nanoparticulas de FesO.@SiO2/SiDTC. As amostras foram recolhidas ao fim
de 15 minutos (t1) e ao fim de 1 hora (t2), com excecdo dos ensaios Au34 e Au35. Os espetros 6ticos

encontram-se nas figuras 72-74.
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Figura 72 — Espetros éticos do coloide de Au sementes tratado com 125 pL de NaCl 2 M (ensaio Au30 e
Au3l) para diferentes tempos de contato.
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Figura 73 — Espetros éticos do coloide de Au sementes tratado com 250 pL de NaCl 2 M (ensaio Au32 e
Au33) para diferentes tempos de contato.
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Figura 74 — Espetros 6ticos do coloide de Au sementes tratado com 500 pL de NaCl 2 M (ensaio Au34 e
Au35) para diferentes tempos de contato.
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Visualmente, observou-se que com adicéo de 250 pL e 500 pL de NaCl 2 M, ocorreu mudanga da
cor do coloide de ouro, do seu vermelho tipico para azul violeta, caracteristico de um processo de
aglomeragdo das nanoparticulas e devendo-se esta mudanga ao acoplamento plasmdnico. (13) No
entanto, as amostras Au34 e Au35 ndo se revelaram estaveis, sendo que as nanoparticulas de Au
agregaram de forma irreversivel passados poucos minutos tornando a suspenséo cinzenta, e como tal
ndo sendo possivel o registo do espetro 6tico ao tempo t2. Na figura 75 encontram-se as amostras
dos coloides de Au sementes com adigdo dos diferentes volumes de NaCl 2 M, sendo a imagem A
referente aos ensaios controlo e a imagem B correspondente aos sobrenadantes resultantes apos a
separacdo magnética. Nas imagens € claramente visivel a variacdo de cor das varias amostras de
coloide com a adicdo das diferentes quantidades de NaCl, refletindo diferentes graus de agregacéo,

e ainda a influéncia da adi¢do das nanoparticulas magnéticas FesO.@SiO2/SiDTC.

Figura 75 — Fotografia A: ensaios controlo Au30, Au32 e Au 34 (da esquerda para a direita); Fotografia B:
respetivos sobrenadantes apds a separagdo magnética, Au3l, Au33 e Au35 (da esquerda para a direita).

Com a adicdo de apenas 125 pL de NaCl 2 M néo foi induzido o estado de agregacdo do coloide de
forma significativa, mantendo-se a banda SPR destas nanoparticulas com o seu perfil caracteristico
e uma absorvancia maxima localizada a 520 nm. Tal como ja observado para ensaios semelhantes
com este coloide, com a adicdo de nanoparticulas de Fe;O.@SiO2/SIDTC verificou-se uma
diminuicdo da intensidade relativa de absorvancia da banda SPR, indicando a remocéo parcial das
nanoparticulas por via magnética ao longo do tempo. Por outro lado, com a adi¢do de 250 pL de
NaCl 2 M ocorreu um alargamento notorio da banda SPR caracteristico de um estado de aglomeracéo
das nanoparticulas de Au, mantendo-se no entanto, a mesma intensidade relativa de absorvancia. Em
contrapartida, com a adi¢do de nanoparticulas magnéticas, a diminuicao de intensidade da banda SPR
ao longo do tempo torna-se evidente, sugerindo a remocdao parcial de aglomerados de nanoparticulas
de Au. Relativamente & banda SPR observa-se ndo so o seu alargamento mas também o aparecimento

de um “ombro” que se estende até comprimentos de onda superiores, aproximadamente até 700 nm.
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Por ultimo, com a adi¢do de 500 pL de NaCl 2 M, o estado de agregacdo das nanoparticulas torna-
se ainda mais evidente. Com a adigdo de nanoparticulas de Fes0s@SiO-/SIDTC, a diminuigdo da
intensidade relativa de absorvéncia da banda SPR ainda é maior, sugerindo a adsorcdo das
nanoparticulas de Au aglomeradas a superficie. No entanto, em poucos minutos ocorreu a
aglomeragdo total do coloide de forma irreversivel, ndo sendo possivel o registo de espetros 6ticos

para além de t1.

As nanoparticulas resultantes do ensaio Au33 foram analisadas por SEM e EDX, cujos resultados se

encontram na figura 76.

Figura 76 — Imagens SEM, duas com vista geral (& esquerda) e outra aproximada (a direita em cima) e
espetro EDX (a direita em baixo) da amostra resultante do ensaio Au33 — Fe;0,@SiO2/SiDTC/Au sementes.

Analisando as imagens SEM, verifica-se que as nanoparticulas de Au de morfologia esférica
encontram-se adsorvidas a superficie das nanoparticulas magnéticas, tal como seria esperado.
Comparando com imagens de microscopia eletrénica obtidas em ensaios semelhantes, no entanto
sem adic¢do de eletrdlito (por exemplo o ensaio descrito no capitulo 2.3.1.2.), na amostra deste ensaio

observa-se algum grau de agregacdo das nanoparticulas de Au, existindo algumas zonas na amostra
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onde estas parecem encontrar-se mais concentradas. Relativamente ao espetro EDX foram

identificados, mais uma vez, os picos relativos ao ferro, silicio e ouro.

Assim, com base nestes resultados conclui-se que a utilizacao destes adsorventes também poderéa ser

aplicada em técnicas de remocao magnética de aglomerados de nanoparticulas de Au.
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No ambito deste trabalho, procedeu-se a sintese e caracterizacdo de diferentes nanoparticulas
inorganicas. Foram sintetizadas nanoparticulas de FesO4 com morfologia cubica, que posteriormente
foram revestidas por silica amorfa funcionalizada a superficie com grupos ditiocarbamato, obtendo-
se nanoparticulas de Fes04@SiO,/SiDTC com aproximadamente 71.2 = 1.9 nm. Foram também
sintetizadas nanoparticulas coloidais de metais nobres nomeadamente de ouro, prata, paladio e
platina. As nanoparticulas de Au foram sintetizadas através de trés métodos sintéticos distintos. Pelo
método de redugdo por NaBH. formando nanoparticulas de bor-Au com um tamanho médio de 4.5
+ 0.1 nm, pelo método de reducéo por NasCit, formando nanoparticulas de cit-Au de 12.9 £ 0.4 nm,
e ainda através do crescimento mediado por sementes permitindo a formacao de nanoparticulas de
maiores dimensdes, com trés distribuicBes de tamanhos, Au sementes de 15.1 + 0.4 nm, Au G1 de
35.8 £ 0.7 nm e por fim Au G2. Foram ainda sintetizadas através do método de reducdo por NaBHy,
nanoparticulas de bor-Ag, bor-Pd e bor-Pt de tamanho médio 4.3 +0.1nm,2.3+0.1nme 2.1+0.1
nm, respetivamente. Estas nanoparticulas exibem propriedades 6éticas dependentes do tamanho, 0

gue constitui um fator determinante nos ensaios que foram realizados.

As nanoparticulas de Fe;0.@SiO./SIiDTC foram usadas como adsorventes de nanoparticulas de
metais nobres e testadas em ensaios de remocao por via magnética. Nestes ensaios foi demonstrado
por espetroscopia de UV/Vis, ICP-OES, XRD e microscopia eletronica que foi possivel adsorver
nanoparticulas de Au, de varios tamanhos, a superficie das nanoparticulas de Fe;0.@SiO,/SIiDTC.
Este método de separagdo magnética também foi aplicavel a outras nanoparticulas de metais nobres,
como as nanoparticulas de Ag, Pd e Pt. Foram ainda efetuados ensaios onde foi estudada a influéncia
de pardmetros experimentais que poderiam afetar diretamente o processo de remogdo por via
magnética das nanoparticulas de Au, sendo assim estudada a influéncia da quantidade de adsorvente,
do pH e da adicdo de eletrdlito, neste caso NaCl, induzindo-se o estado de aglomeracdo do coloide

de ouro.

De uma forma geral, os dados obtidos por este trabalho de investigacdodemonstram pela primeira
vez, a possibilidade de utilizar nanoparticulas de magnetite funcionalizadas como adsorventes
eficientes para capturar nanoparticulas de metais nobres. Este trabalho sugere que a eficiéncia de
captura esta associada a presenca de grupos ditiocarbamato a superficie das nanoparticulas, visto que,
na sua auséncia ndo ocorreu adsorcdo dos metais nobres. O processo de remocao estudado com este
tipo de adsorventes parece ser especialmente eficiente no caso das nanoparticulas de Au. Neste caso,
a remocao foi mais eficaz quando os ensaios foram realizados ao pH do coloide (pH 6) e com maior

guantidade de adsorvente.

Esta investigacdo permite colocar em contexto a aplica¢do destes novos adsorventes magnéticos na

remocgdo de nanoparticulas de metais nobres. Este assunto é cada vez mais relevante devido ao
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crescente interesse nestes materiais, em particular as nanoparticulas coloidais de metais nobres séo
bastante interessantes devido as suas propriedades Unicas a nivel 6tico e catalitico. Tratando-se de
metais particularmente dispendiosos, esta abordagem pode ser relevante para a recuperagdo dos
mesmos e desenvolvimento de aplicagBes funcionais. Estes materiais combinardo as propriedades
Unicas das nanoparticulas de metais nobres com as propriedades magnéticas, fazendo com que o
posterior processo de separacdo e recuperacdo das mesmas seja bastante facilitado. Por exemplo,
seria interessante explorar futuramente a atividade catalitica dos materiais contendo Pd ou Pt
(FesO4@Si0O2/SIDTC/Pd e Fes0.@SiO»/SIDTC/Pt) enquanto os materiais contendo Au e Ag
(FesO4@SiO2/SIDTC/AuU e Fes0.@Si0O,/SIiDTC/AQ) poderdo ser explorados como substratos para
SERS.

Outras vertentes de trabalho futuro compreendem os estudos de quantificacéo e estudos cinéticos do
processo de remogdo por via magnética, tendo em vista a otimizacdo do processo a nivel
experimental, bem como a investigacdo do efeito das nanofases metélicas nas propriedades

magnéticas das nanoparticulas de FesO..
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4.1. Reagentes

Todos os solventes e reagentes quimicos foram usados sem qualquer purificagdo prévia. Todas as
reacdes em solucdo aquosa foram efetuadas usando agua ultrapura (UP).

Reagentes: 3-Aminopropiltrietoxissilano (CoH2sNOsSi, APTES, >98%, Sigma-Aldrich), Acido
ascorbico (CeHsOs, 99.7%, Riedel-de-Haén), Acido citrico hidratado (CsHsO7.H20, 99.5%, Panreac),
Amonio (25% NHs, Riedel-de-Haén), Boro-hidreto de sodio (NaBHa, 95%, Riedel-de-Haén), Citrato
de sadio tribasico dihidratado (NasCsHs07.2H,0, 99%, Sigma-Aldrich), Dissulfeto de carbono (CS,
99.9%, Panreac), Etanol (CH;CH.OH, >99%, Panreac), Hidroxido de potéssio (KOH, >98%,
Pronolab), Hidroxido de sddio (NaOH, >98%, Pronolab), Nitrato de prata (AgNOs, 99%, Sigma-
Aldrich), Nitrato de potassio (KNOs;, >99%, Sigma-Aldrich), Sulfato ferroso heptahidratado
(FeS04.7H20, >99%, Panreac), Tetracloroaurato de hidrogénio trihidratado (HAuUCl4.3H20, 99.9%,
Sigma-Aldrich), Tetraclororopaladato de potéassio hidratado (K:PdCls.xH20, 99.9%, Sigma-
Aldrich), Hexacloroplatinato de hidrogénio (H2PtCle, 99.9%, Sigma-Aldrich), Tetraetilortosilano
(CsH200sSi, TEOS, >99%, Sigma-Aldrich).

4.2. Procedimento experimental

4.2.1. Preparacdo das solucgdes de sais metélicos precursores

Foram preparadas solucdes aquosas de 100 mL dos sais precursores HAuCls, AgNOs, KoPdCls e
H,PtCls com uma concentracdo 1 mM, sendo pesado 39 mg (1x10* mol), 17 mg (1x10* mol), 33 mg

(1x10* mol) e 41 mg (1x10* mol), respetivamente, para cada sal metalico.

4.2.2. Nanoparticulas magnéticas
4.2.2.1. Sintese de nanoparticulas de magnetite — Fe3O4

Sob atmosfera de azoto, uma solugdo aquosa de 140 mL com 20 g (0.072 mol) de FeSO..7H,0 foi
colocada num banho de parafina a 90 °C sendo adicionado, gota a gota, uma solugéo de 1.62 g (0.016
mol) de KNOs e 11.23 g (0.20 mol) de KOH. As particulas formadas imediatamente foram obtidas
sob agitacdo mecanica, a 90 °C durante 1 hora, deixando-as overnight a temperatura ambiente. Foram

efetuadas trés lavagens com agua e uma final com etanol, sendo por fim separadas magneticamente
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e guardadas num frasco num exsicador. Esta sintese foi efetuada de acordo com o método descrito
em (58).

Tamanho médio das nanoparticulas: 71.2 + 1.9 nm

4.2.2.2. Sintese do precursor siloxiditiocarbamato — ligando SiDTC

Sob atmosfera de azoto, uma solucéo de 0.2 g (5.0x10° mol) de NaOH em 25 mL de etanol absoluto
foi mantida a 40 °C durante 6h, sendo de seguida arrefecida num banho de gelo ainda sob agitacéo.
Em seguida, 0.3 mL (3.11x107 mol) de CS; e 1.17 mL (5.0x10® mol) de APTES foram adicionados
gota a gota, sendo deixada a mistura reacional 30 minutos sob agitacdo. Por fim, aqueceu-se de novo
a 40 °C e deixou-se sob agitacdo vigorosa overnight. Ap6s a mistura ter sido arrefecida até a
temperatura ambiente, foi evaporado o solvente no evaporador rotativo e deixado o produto

resultante sob véacuo. Esta sintese foi efetuada de acordo com o método descrito em (56)

4.2.2.3. Funcionalizagdo superficial das nanoparticulas de magnetite -
FesO4@SiO2/SIiDTC

Uma disperséo de 0.2 g (8.64x10* mol) de FesO4 em 150 mL de etanol absoluto foi mantida durante
15 minutos na sonda ultrassénica. De seguida, foram adicionados 12 mL (0.54 mol) de amoénio e
0.332 mL (1.49x10%) de TEOS em etanol com 0.148 g (4.63x10** mol) de SiDTC, sendo deixada a
dispersdo durante 2 horas sobre sonicacdo. As nanoparticulas de FesO.@SiO2/SiDTC formadas
foram lavadas 4 vezes com etanol, separadas magneticamente e guardadas num frasco no exsicador.

Esta sintese foi efetuada de acordo com o método descrito em (56)

4.2.3. Nanoparticulas de metais nobres
4.2.3.1. Reducédo quimica por boro-hidreto de sédio

A uma solucéo aquosa de 30 mL (6x10° mol) de NaBH, 2 mM foi adicionado gota a gota e sob
agitacdo, uma solucdo aquosa de 10 mL (1x10°° mol) do sal precursor, HAuCls, AgNO3, K-PdCl, ou
H.PtCls de concentragdo 1 mM, formando nanoparticulas de ouro (bor-Au), prata (bor-Ag), paladio

(bor-Pd) e platina (bor-Pt), respetivamente. Estas reacfes foram efetuadas em banho de gelo. Os
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coloides formados foram armazenados num frasco limpo e ao abrigo da luz. Estas sinteses foram

efetuadas de acordo com o método descrito em (60)
bor-Au

Tamanho médio das nanoparticulas: 4.5 0.1 nm
Aspr = 518 nm

bor-Ag

Tamanho médio das nanoparticulas: 4.7 £ 0.1 nm
Aser = 400 nm

bor-Pd

Tamanho médio das nanoparticulas: 2.3 £ 0.1nm
bor-Pt

Tamanho médio das nanoparticulas: 2.1 £ 0.1 nm

4.2.3.2. Reducdo quimica por citrato de sodio

A uma solucdo de 100 mL (1x10* mol) de sal HAUCls 1 mM, quando a refluxo, foi adicionado

rapidamente uma solucéo de 10 mL (3.88x10* mol) de NasCit 38.8 mM, sendo mantida durante 1

hora a refluxo. Em seguida, foi deixado o coloide arrefecer até a temperatura ambiente ainda sob

agitacdo. O coloide formado foi armazenado num frasco limpo e ao abrigo da luz. Esta sintese foi

adaptada de acordo com o método descrito em (50,62).

cit-Au
Tamanho médio das nanoparticulas: 12.9 + 0.4 nm

XSPR =520 nm
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4.2.3.3. Crescimento mediado por sementes
Previamente sdo preparadas as seguintes solugdes:
Solugéo 1: 25 mL (2.5x10** mol) HAUCIl; 10 mM em 50 mL

Solugdo 2: 200 mg (6.8x10* mol) NasCit 1% w/v + 10 mg (4.75x10° mol) &cido citrico 0.05% w/v
em 20 mL

Solucdo 3: 50 mg (2.84x10* mol) &cido ascérbico 1% w/v em 5 mL
Solugéo 4: 50 mg (1.7x10** mol) NasCit 1% w/v em 5 mL
Solugdo 5: 2.25 mL (2.25x107° mol) HAuCls 10 mM em 25 mL

Solucdo 6: 1.25 mL (7.1x10° mol) &cido ascoérbico 1% w/v + 0.625 mL (2.13x10"° mol) NasCit 1%

w/v em 25 mL

As sinteses que se seguem foram efetuadas de acordo com o método descrito em (52). Todos 0s
coloides formados foram guardados num frasco e ao abrigo da luz.

4.2.3.3.1. Nanoparticulas de ouro sementes

Para a sintese das nanoparticulas Au sementes, a solugéo (1) foram adicionados 2 mL da solugéo (2)
quando a primeira se encontrava em refluxo, deixando-se sob agitacdo durante 5 minutos e de seguida

deixando-se o coloide formado arrefecer pelo menos 30 minutos.
Au sementes
Tamanho médio das nanoparticulas: 15.1 £ 0.4 nm

Aspr =520 nm

4.2.3.3.2. Nanoparticulas de ouro G1

Para a sintese das nanoparticulas com o tamanho seguinte (G1) é efetuada a adi¢do de 10 mL das
solucbes (5) e (6), com recurso a uma bomba peristéltica, a uma solucdo de 3 mL de sementes num

total de 20 mL. Esta adicdo é controlada, ocorrendo durante 45 minutos com um caudal de 0.22
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mL/min. De seguida, as nanoparticulas formadas séo levadas ao aquecimento, permanecendo em

refluxo durante 30 minutos.
Au G1
Tamanho médio das nanoparticulas: 35.8 + 0.4 nm

Aspr = 526 nm

4.2.3.3.3. Nanoparticulas de ouro G2

Para a sintese das nanoparticulas com o tamanho seguinte (G2) é efetuada a adi¢do de 10 mL das
solucdes (5) e (6), com recurso a uma bomba peristaltica, a uma solucdo de 4.5 mL de nanoparticulas
G1 num total de 20 mL. Esta adicdo e controlada, ocorrendo durante 45 minutos com um caudal de
0.22 mL/min. De seguida, as nanoparticulas formadas sdo levadas ao aguecimento, permanecendo

em refluxo durante 30 minutos.
Au G2
Tamanho médio das nanoparticulas: 47.4 £ 1.9 nme 89.2 £ 3.0 nm

Aspr =568 nm

4.2.4. Ensaios de remocao por via magnética

De uma forma geral, todos os ensaios de remocdo de nanoparticulas de metais nobres por via
magnética foram efetuados de forma similar, sendo em paralelo realizado sempre um ensaio controlo,
isto é, sem a adicdo das nanoparticulas de FesO.@SiO,/SIiDTC. Foram recolhidas as amostras dos
varios coloides aos varios tempos previamente definidos para cada ensaio. Posteriormente, efetuou-
se a separagao magnética e a monitorizagao do processo de remog&o através da realizacao de espetros
Oticos UV/Vis de cada sobrenadante e da respetiva amostra controlo. Para todos 0s ensaios
efetuaram-se os espetros UV/Vis do respetivo coloide antes da adi¢do das nanoparticulas magnéticas
de Fes04@SiO,/SiDTC, definido como ensaio t0. As nanoparticulas recuperadas apds 0s ensaios
foram deixadas a secar e de seguida guardadas, e as amostras de coloide foram armazenadas em

frascos limpos e ao abrigo da luz.

Os ensaios de remogdo magnética foram efetuados em dois tipos de agitadores (figura 77).
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Figura 77 — Agitadores usados nos ensaios de remocdo magnética: agitador mecanico (& esquerda) e mini
rotor (a direita).

4.2.4.1. Uso de agitador mecanico
4.2.4.1.1. Ensaio Aul-Au3

Estes ensaios foram realizados com o coloide resultante da sintese descrita no subcapitulo 4.2.3.2.
tendo sido efetuados trés ensaios em paralelo, Aul (controlo), Au2 (adigao de 2 mg de nanoparticulas
de FesO4) e Au3 (adicdo de 2 mg de nanoparticulas de FesO.@SiO./SIDTC). Cada ensaio foi
realizado com um total de 40 mL de coloide, com uma diluigdo em agua UP 1:3 do coloide original.
Em todos os ensaios foram recolhidas aliquotas de 2 mL ap6s 15 minutos (t1), 1 hora (t2), 2 horas
(t3), 4 horas (t4), 8 horas (t5), 24 horas (t6), 32 horas (t7) e 48 horas (t8).

4.2.4.2. Uso do mini rotor
4.2.4.2.1. Ensaios Au4-Au5

Estes ensaios foram realizados com o coloide resultante da sintese descrita no subcapitulo 4.2.3.3.1.,
tendo sido efetuados dois ensaios em paralelo, Au4 (controlo) e Au5 (adicdo de nanoparticulas de
Fes0.@SiO./SIiDTC). Foram preparadas amostras de 10 mL para cada ensaio com 0 tempo
previamente definido, sendo adicionado 0.5 mg de nanoparticulas de Fe;0.@SiO2/SIiDTC as
amostras referentes ao ensaio Au5. As amostras foram recolhidas a 15 minutos (t1), 30 minutos (t2),
1 hora (t3), 2 horas (t4) e 3 horas (t5). As amostras dos ensaios controlo e 0s sobrenadantes dos
ensaios aos quais se adicionaram nanoparticulas de Fes04@SiO,/SiDTC foram enviados para anélise
por ICP-OES.
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4.2.4.2.2. Ensaios Au6 e Au7; Agl e Ag2; Pdl e Pd2; Ptl e Pt2

Estes ensaios foram realizados com os coloides resultantes das sinteses descritas no subcapitulo
4.2.3.1. Foram preparadas amostras de 10 mL de cada coloide para cada ensaio com o0 tempo
definido, tendo sido efetuados os ensaios controlo Au6, Agl, Pdl e Ptl, e 0s ensaios aos quais se
adicionaram 0.5 mg de nanoparticulas de FesO.@SiO2/SIDTC, Au7, Ag2, Pd2 e Pt2. As amostras
foram recolhidas passado 1 hora (t1).

4.2.4.2.3. Ensaios Au8-Aul3

Estes ensaios foram realizados com os coloides sintetizados pelo método descrito no subcapitulo
4.2.3.3. tendo sido efetuados os ensaios controlo denominados Au8, Aul0 e Au 12 com as
nanoparticulas Au sementes, Au G1 e Au G2, respetivamente. Aos ensaios com 0s mesmos coloides,
seguindo a mesma ordem e denominados Au9, Aull e Aul3, foi adicionado 0.5 mg de
nanoparticulas de Fe;0.@SiO,/SIiDTC. As amostras preparadas de 10 mL de coloide para cada

ensaio foram recolhidas aos tempos de 1 hora (t1), 2 horas (t2) e 3 horas (t3).

4.2.4.2.4. Ensaios Aul4-Aul9

Estes ensaios foram realizados com o coloide sintetizado através do método descrito no subcapitulo
4.2.3.3.1. Foram preparadas amostras de 10 mL de coloide para cada ensaio, sendo recolhidas aos 15
minutos (t1) e 1 hora (t2). Os ensaios de controlo foram denominados Aul4, Aul6 e Auls,
correspondendo pela mesma ordem, aos ensaios Aul5, Aul7 e Aul9, aos quais se adicionou 0.25

mg, 1 mg e 2 mg de nanoparticulas de Fe;04@SiO./SiDTC, respetivamente.

4.2.4.25. Ensaios Au20-Au29

Estes ensaios também foram realizados com o coloide sintetizado pelo método detalhado em
4.2.3.3.1., sendo preparadas amostras de 10 mL do coloide para cada ensaio, sendo recolhidas aos 15
minutos (t1) e 1 hora (t2). A solugéo de coloide foi acertada aos varios pH (pH 2, 4, 6, 8 e 10) através
da adicdo de gotas de HCI 0.1 M ou NaOH 0.1 M. Os ensaios controlo foram denominados Au20,
Au22, Au24, Au26 e Au28, cada um respetivamente a pH 2, pH 4, pH 6, pH 8 e pH 10. Aos ensaios
Au2l, Au23, Au25, Au27 e Au29, respetivamente a pH2, pH 4, pH 6, pH 8 e pH 10, foi adicionado
0.5 mg de nanoparticulas de Fes0s@SiO./SiDTC.
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4.2.4.2.6. Ensaios Au30-Au35

A semelhanca dos ensaios anteriores, estes também foram efetuados com o coloide sintetizado pelo
método descrito em 4.2.3.3.1., sendo preparadas amostras de 10 mL para cada ensaio, sendo
recolhidas aos 15 minutos (t1) e 1 hora (t2). A cada par de ensaios foram adicionadas, sob agitacéo,
diferentes proporgdes de NaCl 2 M e H.O UP. Assim, aos ensaios Au30 e Au3l foi adicionado 125
pL de NaCl 2 M + 875 pL de H20, aos ensaios Au32 e Au33 foi adicionado 250 pL de NaCl + 750
pL de H20, e por fim aos ensaios Au34 e Au35 foi adicionado 500 pL de NaCl + 500 pL de H20.
Aos ensaios Au3l, Au33 e Au35 foi ainda adicionado 0.5 mg de nanoparticulas de
Fes0.@SiO./SIDTC; os ensaios Au30, Au32 e Au34 sdo o0s respetivos ensaios controlo.

Os ensaios realizados e 0s parametros experimentais usados encontram-se resumidos na tabela 5.

Tabela 5 - Tabela resumo dos vérios ensaios de remogdo magnética realizados em fungéo dos diferentes
pardmetros experimentais.

Coloide NPs magnéticas

Ensaios Tipo de -
. (volume por (massa por o Observagées
realizados agitacao
amostra/ mL) amostra/ mg)
. . t0-t8
Aul-Au3 Cit-Au 2 mg aglta:d.or Prova de conceito:
40 mL mecanico ,
nanoparticulas de Au
t0-t5
Au sementes - Prova de conceito:
Aud, Aus 10 mL 0.5me mini rotor Monitoriza¢do por ICP-
OES
Au6, Au7 bor-Au
bor-Ag t0, t1
Agl, Ag2 . .
bor-Pd 0.5 mg mini rotor Prova de conceito:
Pd1, Pd2 . .
bor-Pt Diferentes metais nobres
Pt1, Pt2
10 mL
Au sementes t0-t3
Au G1 - Prova de conceito:
Aug-Aul3 Au G2 0.5mg mini rotor nanoparticulas de Au de
10 mL maiores dimensdes
t0-t2
Auld-AulS Au sementes | 0.5 mg/1 mg/2 mini rotor Estudo de'parametros:
10 mL mg quantidade de
adsorvente
Au sementes t0-12
A20-Au29 10 mlL 0.5mg mini rotor Estudo de parametros:
pH
Au sementes to-t2
Au30-Au35 0.5 mg mini rotor Estudo de parametros:
10 mL .~ aF
adicao de eletrdlito
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4.3. Instrumentacdo e métodos de analise

4.3.1. Espetroscopia de Infravermelho (ATR-FTIR)

As amostras foram diretamente colocadas sobre o cristal de diamante da unidade de Refletancia Total
Atenuada (ATR). Os espetros foram registados em modo de transmitancia de Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR), recorrendo a um espetrofotometro Bruker Tensor 27, ap6s 200
scans, entre 4000 a 350 cm™ com resolugdo de 4 cm™,

4.3.2. Espetroscopia de Ultravioleta-Visivel (UV/Vis)

As amostras dos coloides foram analisadas diretamente em cuvettes de quartzo, utilizando agua
destilada como referéncia. Os espetros 6ticos foram registados recorrendo a um espetrofotometro

Jasco V-560, entre 900 a 190 nm a uma velocidade de 200 nm/min.

4.3.3. Microscopia Eletronica de Varrimento (SEM)

As amostras foram preparadas através da deposicao de uma gota da dispersao das nanoparticulas em
agua UP diretamente sobre a fita-cola de carbono de dupla face. Um filme fino de carbono foi
depositado sobre as mesmas usando um evaporador de carbono Emtech K950X de modo a criar
conducao elétrica. Os suportes adequados ao microscopio contendo as amostras foram armazenados
num exsicador até a data de observacdo das mesmas. As imagens de SEM em modo eletrfes
secundarios e em modo de transmissao foram obtidas usando um microscépio eletrénico Hitachi SU-
70 operado a uma voltagem de aceleragdo de 15kV. A analise quimica qualitativa das amostras foi
efetuada através da aquisicdo de espetros entre 0-15 keV utilizando um detetor de Energia Dispersiva
de Raios-X (EDX) Bruker AXS Esprit.

4.3.4. Microscopia Eletronica de Transmissdo (TEM)

As amostras foram preparadas por deposicao direta de uma gota das dispersdes das nanoparticulas
em agua UP, evaporando a temperatura ambiente sobre uma grelha de cobre revestida por um filme
de carbono continuo. As grelhas foram armazenadas numa caixa de vacuo até a sua observagdo no
microscopio. As imagens de TEM de campo brilhante foram obtidas usando um microscopio

eletronico Hitachi H-9000 operado a uma voltagem de aceleracdo de 300 kV. A analise quimica
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qualitativa das amostras foi, uma vez mais, efetuada através da aquisi¢do de espetros entre 0-70 keV
utilizando um detetor de EDX Bruker X-Flash 5030.

4.3.5. Difracao de Raios-X de Pos

As amostras a analisar foram dispersas em etanol e depositadas gota a gota, com uma pipeta de
Pasteur, num suporte de silicio. Foi escolhido este suporte devido a sua natureza e pouca gquantidade
disponivel das amostras. O solvente foi deixado evaporar completamente e o suporte foi colocado no
difratdbmero de Raios-X PANalytical Empyrean equipado com uma fonte de radiacdo monocromatica
Cu-Ka (A =0.154nm). O registo dos difratogramas foi efetuado com um tempo por pulso de 350 s e

um tamanho de pulso de 0.026 graus.

4.3.6. Andlise Elementar

A andlise elementar de carbono, hidrogénio, azoto e enxofre foi efetuada depositando as amostras a
analisar, com uma massa até 2 mg, diretamente na capsula de estanho e introduzidas de seguida no
reator de combustdo. Os resultados foram obtidos com recurso a um equipamento Truspec 630-200-
200, com um tempo de analise de 4 minutos.

4.3.7. Espetrometria de Emissdo Otica por Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-
OES)

A quantificacdo de ouro das amostras resultantes dos ensaios Au4 e Au5, para cada um dos tempos
(t0-t5), foi realizada através da injecdo direta, sem qualquer dilui¢do ou processo de digestéo &cida,
das mesmas no espetrofotometro Jobin-Yvon JY70 Plus. Para cada amostra foram efetuadas trés

leituras, sendo apresentada a médias das mesmas.
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6. AnNexos

6.1. Calculos relativos a distribuicdo de tamanhos das particulas

Nota: equacdo dada para populagdes de n > 50, sendo que :

x|

Vn

zZS
— (eq.8)

x: tamanho médio das particulas, calculado com recurso ao software Image J

s: desvio padrdo para a distribuicdo de tamanho médio, obtido através do software Image J

n: numero de medicdes efetuadas

z = 1.96 (intervalo de confianga 95%)

Tabela 6 — Tabela relativa a distribuicdo de tamanhos das nanoparticulas sintetizadas.

Tamanho
Amostra 2 (95%) X (nm) s n médio
(nm)
FesO4 71.2 19.62 399 71.2+1.9
bor-Au 4.5 0.61 125 45+0.1
bor-Ag 4.7 0.67 217 47+0.1
bor-Pd 2.3 0.32 257 23+0.1
bor-Pt 1.96 2.1 0.35 193 2.1+0.1
cit-Au : 12.9 2.30 110 129+0.4
Au sementes 15.1 2.82 200 15.104
Au G1 35.8 4.92 196 35.8+0.7
47.4 7.74 66 47.4+1.9
Au G2 89.2 12.60 67 89.2+3.0
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6. Anexos

6.2. Fichas de XRD

ANEXO A - Ficha de XRD da magnetite

Status Primary QMm: Star Pressure/Temperature: Ambient  Chemical Formula: Fe +2 Fe2 +3 04
Empirical Formula: Fe3 04  Weight %: Fe72.36 02764  Atomic %: Fed2 86 05714
Compound Name: Iron Oxide Mineral Name: Magnetite, syn

Radiation: CuKa  A: 1,5406&  Filter: NiBsta Intensity: Diffractometer  llle: 49

5YS: Cubic SPGR: Fd-3m (227)

Author's Cell [ AuthCell a: 839658  AuthCell Vol: 501.864®  AuthCellZ: 3,00  AuthCell MolVol: 7328 ]
Density [ Deale: 5.157g/cm® Dmeas: 5.1768g/cm® ] SSIFOM: F(26)=50.2(0.0120, 34)

Temp: 298 000K (Author provided temperature)

Space Group:; Fd-3m (227) Molecular Weight: 23154

Crystal Data [ XtICell a: 8,306A XtiCell b: 8.3964 Xticell ¢: g,308R XtiCell @: 20.00° XtiCell g: 90.00°
XtiCell y: 90.00°  XtiCell Vol: 591.86A*  XtlCellZ: 5.001

Crystal Data Axial Ratio [ alb: 1.000  clb: 1.000]

Reduced Cell [ RedCell a: 50374 RedCellb: 50378  RedCellc: 50375 RedCell a: 60.00°

RedCell B: 60.00° RedCelly: 60.00° RedCell Vol: 147.9647]

Twp: =2.42

Atomic parameters are cross-referenced from PDF entry 04-008-8145 ADP Type: B Origin: 02
Crystal (Symmetry Allowed): Centrosymmetric

56 Symmetry Operators:

Seq Operator Seq Operator Seq Operator Seq Operator Seq Operator

1 xY.Z 11 z-w+1i4-y+1/4 21 -y+idz x+104 31 -4 -z 14y 41 ZYy.xX

2z Y2 12 -Z%+34 y+304 22 Y3 -z xe304 32 E+3M4zZ+34 -y 42 Zy-x

3 Xy -4 13 2+ x-y+1/4 23 -y+1i4 1M 33 yxz 43 zoy+1d x4
4 -6 y+3i4 74304 14 zZ+3d4 o y+3/4 24 y+34 z+304,x M Nz 44 oz y+3d 34
5 14y -z+14 15 -z+1;'4,—x+1.n'4,‘,' 25 xzy 35 y-x+d-ze14 45 Z+14y,-n+1i4
[ ®+304, -y 74304 16 z+N4x+34 -y 26 X2y 36 -y x+3M47+34 46 z+34 -y 34
7 -+ 174 y+ 114 z 17 yzx 27wz 14 y+1/4 37yl x-z+1/4 47 z+1d -y 14w
8 x+34 y+3M4 -z 18 y-z-x 28 -x,z+34y+304 38 y+3M4 xz+34 48 z+34 y+3dx
9 ZXY 19 y-z+14 -x+1/4 29 x+ldzy+1/4 39 !4-,-)&1 4z

10 -z-x-y 20 -y z+3i4 o304 30 x+3M4 -z y+304 40 y+3M4x+3M4 -z

Atomic Coordinates:

Atom _Num _Wyckoff Symmetry x ¥ z SOF_Biso AET

Fe 1 8a -43m 0126 0125 0125 10 061765 4a

Fe 2 16d ~3m 05 05 0.5 10 07088 6a

o 3 32e 3m 0256 0265 0265 10 072995 4a

Anisotropic Displacement Parameters:
Atom_ Num__ Banill Baniz2  Bani33 Banil2 Banil3 Bani?3

Fe 1 0617656 0617656 0617656 0.0 0.0 00
Fe 2 0701882 0701852 0701882 0.0280753 0.0280753 0.0280753
o] 3 0729958 0729958 0729958 00280753 0.0280753 0.0280753

Pearson; cF56.00 Prototype Structure: Mg Al2 O4 Prototype Structure (Alpha Order): AlZ Mg 04
Mineral Classification: Spinel (Supergroup), 1C-oxide (Group)
Erimary Pattern, Forensic, Inorganic, Common Phase, Mineral Related (Mineral , Synthetic), MBS Pattern,

Subfile(s): Educaticnal Pattern, Metals & Alloys, Pigment/Dye
References:

Type DOI _Reference

Primary Reference Natl. Bur. Stand. (UJ. 5. ) Monogr. 25 5, 31 (1967).
Crystal Structure Crystal Struciure Source: LPF.

Opfical Data Dana's System of Mineralogy, Tth Ed. |, 698.

Additional Pattiemns: To replace 00-011-0614. See 00-026-1136. Ses 20596 (PDF 01-072-2303);
27898 (PDF 01-074-1900); 20120 (PDF 01-075-0440); 31157 (PDF 01-075-1610); 36314 (POF
01-076-1849); 30860 (PDF 01-075-1372); 65338 (PDF 01-079-0416); 65339 (PDF 01-079-0417);
65340 (PDF 01-079-0418); 65341 (PDF 01-079-0419); 68181 (PDF 01-080-0389); 68182 (PDF
01-080-0390) and 75627 (PDF 01-082-1533). Analysis: Spectrographic analysis showed the following

Database Comments: major impurities: 0.01 to 0.1% Co, 0.001 to 0.01% Ag, Al, Mg, Mn, Mo, Ni, Si, Ti and Zn. Color: Black.
General Comments: Other data 00-025-1376. Opaque Optical Data: Opaque mineral optical data on
specimen from Braastad, Norway: RR2Re=20.1, Disp.=16, VHN100=582, Color values=_311, 314,
Sample Source or Locality: Sample obtained from the Columbian Carbon Co., New York, NY, USA.
Temperature of Data Collection: Pattern taken at 208 K. Unit Cell: a=8.3967 refined in 1975. Unit Cell
Data Source: Powder Diffraction.

d-Spacings (26) - 00-019-0629 (Fixed Slit Intensity) - Cu Kal 1.540564

26 d(&) I h k 1 * 28 d(&) I h k1 * 28 d(&) I h k| *
182693  4.852000 & 1 11 708238 1.327700 4 6§ 2 0 106.2047 0.963200 4 6 6 2
30.0945 2967000 30 2 2 0 7359480 1280700 10 &5 3 3 110.2686 0933800 4 & 4 0
354222 2532000 100 3 1 1 749593 1265900 4 6 2 2 1187356 0895200 2 6 6 4
370518 2424300 B8 2 2 2 789286 1.211900 2 4 4 4 1221182 0.880200 6 9 31
430519 2029300 20 4 0 O 867015  1.122100 4 6 4 2 1280315 0.856900 & a 4 4
533908 1714600 10 4 2 2 896170 1.093000 12 7 3 1 1386508 0823300 4 0 2 0
569425 1615800 30 5 1 1 944253 1.049600 6 g 00 1432346 0811700 6 9 5 1
625145 1.484500 40 4 4 0 1022241 0989600 2 6 & 0 1448478 0.808000 4 0 2 2
657430 1415200 2 5 3 1 105.2185 0963500 6 7 5 1
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ANEXO B - Ficha XRD do ouro

Status Altemate  @QM: Indexsd  PressurelTemperature: Ambient  Chemical Formula: Au
Empirical Formula: Ay Weight %: Auf00.00  Atomic %: Au100.00 Compound Name: Gold

Radiation: Cuka  A: 154064 d-Spacing: Calculated  Intensity: Cakulated  We: 253

5YS: Cubic SPGR: Fm-3m (225)

Author's Cell [ AuthCell a: 40728 AuthCell Vol: 57,528 AuthCell Z: 4,00  AuthCell MolVel: 16.88]
Density [ Deale: 19.377g/em®  Distruc: 19.37glem® ] SSIFOM: F(%) =999.9(0.0004, 9)

Temp: 293.000K (Author provided temperature)

Space Group: Fm-3m (225} Molecular Weight: 196.97

Crystal Data [ XtiCell a: 4,072  XtiCellb: 40728 XtiCellc: 40728  XtiCello: 20.00°  XtiCell p- 90.00°
KHCell y: 90.00°  XHCell Vol: g7.525%  XtiCell 2@ 4.00]

Crystal Data Axial Ratio [ alb: 1000 cfb: 1.000]

Reduced Cell [ RedCell a: 2,86798 RedCellb: 2.6798 RedCelle: 28798  RedCell a: 60.00°

RedCell f: §0.00° RedCelly: 60.00° RedCell Vol: 15338 ]

Crystal (Symmetry Allowed): Centrosymmetnc
SG Symmetry Operators:

|
|
|
|
|
|
|

1 LyE a W,y 16 Eaxsy 2 ¥.0L 28 i, 2, =X 3 rax 45 LeL ¥
2 X o o F ] X E 16 20y P N T 4 I yeEx 3T X E 44 K2y
3 LY 10 o, n =2 1T yeZex 2 Ey.X i - 3 xyez 45 s
4 F X 1 Ey.a 18 ¥ L 5 Y 32 ALY ¥ E LY 46 V.2
5 V.LE 12 2, 18 xeZsy B xyE i3 ¥, 1,=F 40 Ry 47 v
B i oE 13 x4-F 20 2Ly T FE M yexz 41 VoZ X 48  ry.x
7 £EY 14 X, 52 21 o, =2 B r.xy 35 L.y, 42 (]

Atomic Cordinabes:

Atom Num Wyckoff Symmetry x vy =z SOF IDP AFT

Au i 00 00 00 10

Pearson: cF4.00 Prototype Structure: Cu  Prototype Structure (Alpha Order): Cu
LPF Prototype Structure: CucF4225  LPF Prototype Structure (Alpha Order): Cu,cF4,225
Subfile(s): Metals & Alloys, Altemate Fattern, Common Phase, Forensic, NIST Fattern, Inorganic

Refaremnoes:

Type DOI  Reference

Primsary Raferancs Calculated from MIST using POWD-12+4.

Structure “High-lemparalure thermal axpansion of six metalic slements measured by dilatation method and X-ray difftaction”
Suf, 1=K, Ohta, H_, Wassda, Y. J. Maber. 3ci 23, 757 (1868).

MIST M&A collection code: A T123 53929 15, Temperature Factor: TF TF was not given, B set to
Database Comments: 1.000 for calc. Temperature of Data Collection: 293 K_ Minor Waming: Mo e.s.d reported/abstracted on
the cell dimension. Mo Rfactor reported/abstracted. Unit Cell Data Source: Powder Diffraction.

d-Spacings () - 03-065-B601 (Fixed Siit Intensity) - Cu Kol 1.540564

28 SR I _h k1 * 28 ARy I _h k1 * 28 J{R) I _h kI *
332516 2350870 898 1 1 1 TT7158 1227750 243 3 1 1 111.0860 0834181 BE 3 3 1
444606 2036000 451 2 0 O A18624 1175430 67 2 2 2 115.5524 0810527 B3 4 2 O
E46932 1433670 Z3E 2 2 O 983413 1018000 28 4 0 O 135.8566 0831184 71 4 2 2

117
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6.3. Ensaio preliminar com adicdo de diferentes nanoparticulas
magnéticas

ANEXO A — Ensaio de remogdo magnética com nanoparticulas de Au sementes e FesO4

o)

Fe

Cps/ eV

Fe

0 1 2 3 4 5 6
Energia/ keV

Figura 78 — Espetro EDX da amostra resultante do ensaio com nanoparticulas de Au sementes e Fe3O4

Figura 79 — Imagem SEM da amostra resultante do ensaio com nanoparticulas de Au sementes e FezOa.
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ANEXO B - Ensaio de remogdo magnética com nanoparticulas de Au sementes e Fes0.@SiO>

(o)

Si

Cps/ eV

Fe

0 1 2 3 4 5 6
Energia/ keV

Figura 80 — Espetro EDX da amostra resultante do ensaio com nanoparticulas de Au sementes e
FE304@Si02.

Figura 81 — Imagem SEM da amostra resultante do ensaio com nanoparticulas de Au sementes e
F9304@Si02.
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6.4. Ensaio com diferentes nanoparticulas de metais nobres

ANEXO A - Ensaio de remocao magnética com nanoparticulas de bor-Au e Fes0.@SiO,/SiDTC

Cps/ eV

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Energia/ keV

Figura 82 — Espetro EDX da amostra de Fe;0,@SiO,/SiDTC/bor-Au.

Figura 83 — Imagem SEM da amostra de Fe;0.@SiO,/SiDTC/bor-Au.
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ANEXO B - Ensaio de remogdo magnética com nanoparticulas de bor-Ag e Fe;0.@SiO2/SiDTC
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Figura 84 — Espetro EDX da amostra de Fe3s04@SiO/SiDTC/bor-Ag.

Figura 85 — Imagem SEM da amostra de FesOs@SiO-/SiDTC/bor-Ag.
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ANEXO C - Ensaio de remogao magnética com nanoparticulas de bor-Pd e Fe;0.@SiO,/SiDTC
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Figura 86 — Espetro EDX da amostra de Fes04@SiO»/SiDTC/bor-Pd.

50 nm

Figura 87 — Imagem SEM da amostra de Fe;O,@SiO-/SiDTC/bor-Pd.
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ANEXO D - Ensaio de remogao magnética com nanoparticulas de bor-Pt e Fes0s@SiO./SiDTC
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Figura 88 — Espetro EDX da amostra de Fes04@SiO2/SiDTC/bor-Pt.

Figura 89 — Imagem SEM da amostra de Fes0O4@SiO/SiDTC/bor-Pt.
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