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Resumo

Aqui nés relatamos a demonstracdo experimental de um método de tomografia eletrdnica que atinge
resolucdo em escala nanométrica, bem como a caracterizacdo microscépica das nanoparticulas de ouro
sintetizadas por redugdo quimica (Citrato de Sédio e Borohidreto de Sodio) com o auxilio da microscopia
eletrbnica de transmissdo e varredura, microscopia de forga atdmica e o espectro UV-visivel. Pela
microscopia eletrdnica de transmissao e pelo espectro UV-visivel foi possivel determinar o didmetro das
nanoparticulas de ouro sintetizadas. A morfologia da superficie e estrutura 3D das nanoestruturas
apresentaram formas predominantemente esféricas e as imagens de microscopia eletrénica e varredura e
de forga atdbmica mostraram a dispersao e estabilizagdo do material sintetizado.
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1. Introducéo

As particularidades das nanoparticulas de ouro
(AuNPs) tém estimulado areas distintas de pesquisas
nos ultimos anos. A exploracdo das propriedades
Opticas, eletrbnicas e magnéticas destes materiais tem
permitido seu emprego em diferentes campos de
aplicacdo, tais como na constru¢do de biossensores,
em sistema de liberacdo gradativa de drogas,
lubrificantes, células solares, catalise e outros [1].
Rotineiramente, os coloides de ouro sdo preparados
por reducdo quimica de um precursor de ouro
adequado, normalmente HAuCls4 , e um agente redutor
que pode ser um acido orgéanico, acucar, aldeido,
alcool e outros agentes redutores fortes. A forma e o
tamanho de AuNPs dependem de diversas variaveis de
processo, tais como concentracbes dos reagentes,
temperatura, pH, surfactantes, aditivos, etc. Varios
autores ja discutiram os efeitos dessas variaveis de
processo sobre a cinética de formagdo, tamanho e
morfologia de AuNPs [2]. A reducdo quimica por citrato
€ um método bem conhecido para preparar
nanoparticulas de ouro monodispersas esféricas e
método de sintese por borohidreto também se destaca
pelo consideravel rendimento gerado no processo de
producéo [3].

A microscopia eletrbnica de transmissdo € uma
ferramenta de imagem poderosa que encontrou ampla
aplicacdo em ciéncia de materiais, nanociéncia e
biologia. Para revelar a estrutura tridimensional (3D) de
amostras microscopicas, a tomografia de elétrons é o

método de escolha com resolucdo em nandmetros
cubicos atualmente possivel. O objetivo deste trabalho
foi sintetizar e caracterizar nanoparticulas de ouro por

microscopia eletronica e tomografia de elétrons.

2. Materiais e Métodos

Para a sintese dos nanomateriais metalicos, duas rotas
de sintese quimica foram realizadas de acordo com
otimizac&o previamente determinada por este grupo de
pesquisa. Sendo utilizado uma solugéo precursora de
ouro, o acido clorodurico (HAuCI4 2,5 x 10™) com os
agentes redutores, Citrato de Sodio (NasCsHsOz,
Merck) de concentragdo 1% p/v e tempo de sintese
15min, e o borohidreto de Sédio (NaBHa4, Merck) de
concentragdo 3% p/v e tempo de sintese 5min. A
sintese ocorreu em temperatura ambiente e sob
agitacdo de 80 rpm. Apos a etapa de sintese, amostras
de nanoparticulas de ouro (AuNP’s) foram recolhidas e
as suas propriedades o6pticas foram avaliadas por
espectrofotometria no UV - vis (Evolution 300, Thermo).
O tamanho e a morfologia das nanoparticulas de ouro
foram examinadas por Microscopio Eletrdnico de
Transmissao (TEM 1400-JEOL), Microscopio Eletronico
de Varredura (SEM, 1610LV — JEOL) e Microscopio de
Forca Atbmica (Shimadzu, SPM-9600). A tomografia
eletrbnica foi realizada no microscopio eletrénico de
transmissdo com auxilio do software SerialEM. Apés a
aquisicdo das imagens o software livre IMOD foi
utilizado para a geragdo dos modelos tridimensionais
das nanoparticulas.
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3. Resultados e Discusséo

A resposta Optica das nanoparticulas metalicas
sintetizadas com o citrato e o borohidreto de sédio
apresentou picos bem definidos por volta dos 530 - 550
nm, demonstrando diferentes absorbéncias para os
dois agentes redutores utilizados, conforme pode ser
observado na figura 1. Uma importante consideragéo a
ser feita é com relagdo aos comprimentos de onda
obtidos no pico de absor¢do do borohidreto de sddio
que é inferior ao obtido com citrato de sddio. Tais fatos
demonstram claramente a diferenga nos mecanismos
de formacdo das AuNPs nos dois sistemas. Os ions
citrato além de participarem do processo de reducao do
ouro ajudam a promover a estabilizacdo das
nanoparticulas formadas, fato que possibilita a
formacdo de particulas com volume superior aos
obtidos com borohidreto. Por outro lado, o borohidreto
apresenta uma maior eficiéncia no processo de
reducdo do ouro, gerando assim uma maior quantidade
de nucleos formadores das AuNPs. Como resultado a
dispersado obtida com borohidreto apresenta uma maior
concentragdo, ou seja, maior absorbancia e um menor
comprimento de onda de absorc¢éo.

—— NPAu - Citrato de Sédio
—— NPAu - Borohidreto de Sédio

054

0.4 4

0.34

Absorbancia

0.24

0.14

0.0

T T T T T T )
350 400 450 500 550 600 650 700
Comprimento de onda (nm)

Figura 1 — Espectro de absorgdo das nanoparticulas de ouro
sintetizadas com citrato e borohidreto de sédio.

A fim de caracterizar o didmetro, a morfologia e a
dispersdo das nanoparticulas de ouro, na figura 3 sdo
apresentadas as imagens obtidas por microscopia
eletronica de transmissdo (MET).

Figura 4 — Detalhes das nanoparticulas de ouro: (A) Citrato de sodio —
Escala de 200 nm (B) Borohidreto de sddio — Escala 50nm (C) Citrato
de Sédio — 200nm.

Na Figura 2 é possivel observar as AuNP’s em fase de
crescimento. Devido a capacidade de estabiliza¢éo dos
ions de citrato as nanoparticulas tendem a apresentar
um maior didmetro que as sintetizadas com
borohidreto. J4 a amostra sintetizada com borohidreto
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apresenta grande potencial no processo de formacao
de nicleos.

Na figura 3, as imagens de microscopia de forca
atbmica (AFM) e microscopia eletrénica de varredura
(MEV) sdo apresentadas e mostram a dispersédo dos
nanomateriais, conforme é possivel verificar abaixo:
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Figura 3 — Nanoparticulas de ouro sintetizadas com citrato de sddio,

observadas por microscopia de forga atémica (A); e microscopia eletronica de

varredura (B).

Na figura 4 abaixo é apresentado as imagens em 3D
como resultado da tomografia eletrbnica, nota-se
nanoparticulas predominantemente esféricas e com
boa resolucdo na escala nanométrica

Figura 4 — Reconstrugdo tridimensional (3D) de nanoparticulas de ouro
sintetizadas com citrato de sddio (A e B).

4. Conclusodes

Foi possivel avaliar as diferencas das nanoparticulas
de ouro sintetizadas por citrato e borohidreto de sddio
pelas ferramentas utilizadas. As imagens de MET
demonstraram a forma e o tamanho das nanoparticulas
e o0 MEV e o AFM mostraram a dispersdao dos
nanomateriais. A reconstrugdo 3D das imagens por
tomografia de elétrons possibilitou o estudo da forma
exata das nanoparticulas, nesse caso,
predominantemente esféricas.
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