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RESUMO - Atualmente, a consciéncia da sociedade em relacdo ao
desenvolvimento sustentivel, visando diminuir os prejuizos causados ao meio
ambiente pelos processos industriais, esta aumentando cada vez mais. Por esse
motivo, métodos alternativos de sintese de nanoparticulas metalicas estdo sendo
desenvolvidos, substituindo-se 0s redutores quimicos toxicos por alternativas
menos danosas ao meio ambiente. Baseando-se nesse principio e em
procedimentos classicos para a sintese de nanoparticulas de ouro, esse trabalho
desenvolveu um método verde simples de producdo desses nanomateriais,
utilizando-se extrato de limdo em substituicdo aos agentes redutores
tradicionalmente empregados. Quatro diferentes tipos de limdo foram utilizados
para reduzir um composto precursor de Au(lll), resultando em solugbes coloidais
avermelhadas que foram caracterizadas via espectroscopia eletronica e
microscopias eletrénicas de varredura e de transmissao. Através do método verde
utilizado nesse trabalho, foi possivel a obtencdo de NPs esféricas e monodispersas
com diametros de particula entre 9,48 e 5,07 nm, resultado esse que podera
auxiliar uma gama de pesquisadores da area devido as diversas aplicaces que
esses materiais apresentam como em catalise, fotbnica e bio-imageamento.

1. INTRODUCAO

Existem diversos métodos para a sintese de nanomateriais que usam compostos como
borohidreto de sddio, citrato de sédio, acido ascorbico e outros materiais (toxicos, na sua
grande maioria) como redutores e estabilizantes quimicos. Porém, atualmente, a quimica
inorganica verde vem ganhando destaque, particularmente no que se refere a obtencéo de
nanoparticulas metélicas, em virtude de ndo agredir o meio ambiente com residuos toxicos,
ser economicamente eficiente e ndo necessitar de energia durante os processos de sintese.
Dentro dessa perspectiva, a utilizacdo de quatro variedades de limdo como redutor quimico
natural foi investigada como um metodo nédo poluente para a produgdo de nanoparticulas de
ouro, usando agua como solvente.

1.1. Nanoparticulas metalicas

Nanomaterial € um tipo de material que apresenta dimensdes de 1 a 100 nm. Seu
tamanho reduzido origina um aumento em sua area superficial por volume, atribuindo-lhe
propriedades caracteristicas (Martins et al., 2012). As nanoparticulas metalicas sdo um tipo de
nanomaterial de grande interesse na &rea de pesquisa atual, em virtude de sua ampla aplicacdo
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em diversas areas, desde a catalitica até a médica. Sua sintese envolve, normalmente, alguns
tipos de reagentes, como um sal de um determinado metal, uma substancia que seja capaz de
reduzir esse metal, chamada de agente redutor, e um agente estabilizante para diminuir a
tendéncia dessas nanoparticulas em se aglomerarem (Sharma et al., 2012). As nanoparticulas
também apresentam bandas de absorcéo caracteristicas e intensas na regido do visivel. A
aplicacdo de um campo eletromagnético externo nessas particulas resulta no surgimento de
uma oscilacdo coletiva de elétrons em sua superficie, conhecida como LSPR (Localized
Surface Plasmon Resonance). As oscilacbes e as bandas de absorcdo correspondentes
dependem das propriedades das nanoparticulas, como tamanho, forma e ambiente em que se
encontram, possibilitando a caracterizagdo por essa técnica espectroscopica (Santos, 2012).

1.2. Nanoparticulas de ouro

As propriedades oOpticas, elétricas, alta estabilidade, boa biocompatibilidade e atividade
microbiana das nanoparticulas de ouro permitem a sua aplicagdo como catalisadores,
biosensores e marcadores bioldgicos, além de estarem sendo recentemente usadas em drug
delivery e no tratamento de cancer (Siddiqi et al., 2017). No entanto, muitos trabalhos sobre a
sintese de ouro coloidal estdo presentes na literatura desde 1857, com destaque para o
publicado por Faraday e colaboradores onde apresentam algumas analises sobre suas
propriedades (Ferreira et al., 2009). Entre os diversos métodos de obtencdo de NPs de Au, o
procedimento desenvolvido pelo cientista Turkevich, que emprega citrato de s6dio como
agente redutor e também estabilizante (Santos, 2012), foi utilizado como inspira¢do para o
nosso trabalho, onde foi empregado extrato de lim&o como fonte do anion citrato.

1.3. Quimica Verde

Cada vez mais o homem tem se conscientizado em relacdo a preservacdo do meio
ambiente e devido a essa preocupacdo, surgiu-se a filosofia da Quimica Verde, visando
modificar os processos quimicos para diminuir a polui¢do que possa ser gerada por eles (Silva
et al., 2005). Essa preocupacdo foi a for¢a-motriz desse trabalho, no qual NPs metélicas foram
sintetizadas usando um produto natural em substituicdo a redutores quimicos tdxicos
normalmente utilizados. Sob essa mesma perspectiva, a sintese das nanoparticulas de ouro
utilizou 4gua como solvente e ocorreu sob pressdo ambiente e leve aquecimento.

2. PARTE EXPERIMENTAL

A fim de retirar qualquer tipo de impureza ou contaminagao que pudessem interferir na
sintese das NPs de Au, toda a vidraria utilizada no procedimento foi devidamente deixada em
contato com agua régia por 10 minutos e, posteriormente, lavada com agua deionizada.

2.1. Preparacao das solugdes redutoras

Para realizar o preparo das solucgdes redutoras, extraiu-se, primeiramente, o suco de
cada um dos quatro tipos de limdo (tahiti, cravo, siciliano e galego), separadamente,
peneirando-os para que as particulas maiores presentes nas soluc@es ficassem retidas. Para
cada um dos extratos, realizou-se uma centrifugacao durante 10 minutos a 20°C e 13000 rpm.
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Em seguida, descartou-se o material sélido obtido e, com o auxilio de uma bomba a vacuo,
filtrou-se duas vezes cada um dos sobrenadantes, colocando-os em béqueres separados. Por
fim, realizou-se o ajuste de pH de cada uma das solucgdes, utilizando-se um pHmetro e
empregando-se hidroxido de sodio de concentracdo 1 mol/L, até que o valor de pH de cada
uma das soluc@es fosse de, aproximadamente, 6,2.

2.2. Sintese das nanoparticulas de ouro (NPAu tahiti, NPAu cravo, NPAu
siciliano e NPAu galego)

Primeiramente, colocou-se 1 ml de solugdo de HAuCIls (10 mol/L) em um béquer,
aquecendo-o a 100°C e mantendo-0 sob agitacdo em um agitador magnético. Depois de
decorridos trés minutos, desligou-se o0 aquecimento, mantendo-se apenas a agitacdo, e
adicionou 2,5 ml da solugédo redutora de um dos tipos de limdo. Observou-se uma mudanca
instantdnea na coloracdo da solucdo, passando de amarelo, cor da solucdo do é&cido
clorodurico, para vermelha, coloracéo caracteristica de NPs de Au. Manteve-se a solucdo sob
agitacdo por 10 minutos e armazenou-se o material obtido sob refrigeracdo. Realizou-se o
mesmo procedimento para os outros tipos de limdo, obtendo-se resultados semelhantes.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

As nanoparticulas de ouro sintetizadas com os diferentes extratos de limdo (NPAu
tahiti, NPAu cravo, NPAu siciliano e NPAu galego) foram submetidas a analise via
espectroscopia LSPR. As propriedades Opticas tipicas das NPs sdo conferidas pela interacdo
da luz com elétrons sobre a superficie. Em um determinado comprimento de onda da luz, a
oscilacdo coletiva dos elétrons sobre sua superficie causa um fendmeno conhecido como
ressonancia de plasmon de superficie localizado, resultando em uma forte extin¢éo da luz (via
absorcdo e espalhamento). Entre outros fatores, a frequéncia caracteristica da luz onde isso
ocorre € fortemente dependente do tamanho e do estado de aglomeracdo das nanoparticulas de
ouro. Os espectros eletronicos obtidos para as quatro amostras sintetizadas usando diferentes
extratos naturais como agentes redutores de ions Au(lll) estdo apresentados na Figura 1.

Figura 1: Espectros eletronicos das NPs de Au sintetizadas com diferentes extratos de liméo.
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Como pode ser observado, os diferentes tipos de limdo conduziram invariavelmente a
formacgdo de nanoparticulas de ouro de mesmo tamanho. O comprimento de onda do pico
SPR foi observado proximo a 516 nm para todas as amostras, caracteristico de nanoparticulas
avermelhadas de ouro que apresentam tamanho entre 3 e 10 nm (Yue et al., 2016). Além
disso, a auséncia de uma segunda banda de ressonancia de plasmon préxima a 650 nm,
revelou também que as NPS encontram-se monodispersas. De fato, esses resultados puderam
ser confirmados por microscopia eletrénica de varredura, cujas imagens estdo ilustradas nas
Figuras 2-5 para as nanoparticulas de ouro obtidas com os limdes tahiti, cravo, siciliano e
galego, respectivamente.

Figura 2: Imagem MEV e estimativa de tamanho das nanoparticulas NPAu tahiti.
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Figura 3: Imagem MEV da amostra NPAu cravo e estimativa do tamanho de suas particulas.
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Figura 4: Imagem MEV da amostra NPAu siciliano e seus tamanhos.
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Figura 5: Imagem MEV das nanoparticulas NPAu galego com seus tamanhos estimados.
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Alta densidade eletrénica sobre as nanoparticulas de ouro (amostra NPAu tahiti) assim
como uma consideravel homogeneidade de suas forma e tamanho tornaram-se evidente sob o
microscopio eletrnico de transmissdo (ver Figura 6).
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4. CONCLUSOES

Neste trabalho, nanoparticulas de ouro foram sintetizadas através de um método verde,
usando agua como solvente (pH proximo a 6,0) e extratos de limdo como agente redutor. A
partir das analises realizadas, pode ser constatado que as nanoparticulas sintetizadas com os
diferentes tipos de limdo sdo semelhantes, ja que todas apresentaram coloragdo avermelhada,
sdo relativamente esféricas e com tamanhos muito pequenos (9,5 - 5,1 nm), comprovando
que, de fato, o &cido citrico (os limdes utilizados possuem quantidades similares do mesmo) é
0 agente redutor do processo.

5.NOMENCLATURA
NPAu cravo = Nanoparticulas de ouro sintetizadas com o limao cravo;
NPAu galego = Nanoparticulas de ouro preparadas com o limao galego;
NPAu siciliano = Nanoparticulas de ouro sintetizadas com o lim&o siciliano;

NPAu tahiti = Nanoparticulas de ouro obtidas utilizando o limdo tahiti como redutor.
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