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RESUMO

O estudo de nanoparticulas (NPs) metélicas é de grande interesse tanto cientifico quanto tecnol6-
gico devido as suas propriedades Unicas relacionadas ao Plasmon de Superficie Localizado (LSP,
da sigla em inglés), assim uma atencao especial é dada a sintese pois é necessario ter controle
sobre a forma e o tamanho das NPs. Neste trabalho, foi estudado a sintese de nanoparticulas de
prata (NPAgs) através do método fotoquimico. Este método consiste na absor¢do de fétons em
um composto fotoquimicamente ativo que induz a reducéo dos ions metalicos. Para a obtencédo
de NPAgs, foi utilizada uma solugcdo de 1mMol de AgNOs como precursor, citrato de sédio
como agente redutor, Polivinilpirrolidona (PVP) como agente surfactante e exposta sob a luz
de um LED de alta poténcia. Alguns parametros foram alterados para diferentes sinteses, sendo
eles o comprimento de onda da luz incidente do LED, a quantidade e concentracdo de citrato
de sddio e PVP e o tempo de exposicdo a luz LED. Apos a sintese, foram realizadas medidas
de espectroscopia UV-Vis para verificar a formacdo das NPs, medidas de Espalhamento da Luz
Dinamica (DLS, da sigla em inglés) e Microscopia Eletronica de Transmisséo (TEM, da sigla em
inglés) para verificar o tamanho das NPs e medidas de Potencial Zeta para verificar a estabilidade
das NPs. Foi observado que com o aumento da quantidade de citrato de sddio, o pico de absorcédo
referente a ressonancia de Plasmon na regido do UV-Vis aumentou e o tamanho medio das NPs
diminuiu. Com a adi¢do de PVP, o pico de absor¢éo referente a ressonancia de Plasmon diminuiu
assim como o tamanho médio. Com as mudancgas nos comprimentos de onda da luz incidente
dos LEDs, as amostras feitas com o LED Ultravioleta (UV) mostraram um pico de absorcao
muito maior do que as amostras feitas com comprimentos de onda maiores. Além disso, foram
realizados também medidas de Automodulacdo Espacial de Fase (SSPM, da sigla em inglés),
para as diferentes sinteses para estudar as propriedades ndo lineares das NPs. Sinteses com
maiores quantidades de citrato e PVP, apresentando um comportamento optico ndo linear menor.

Palavras-chave: nanoparticulas de prata; sintese fotoquimica; automodulacédo espacial de fase.



ABSTRACT

The study of metallic nanoparticles (NPs) is of significant scientific and technological interest
due to their unique properties associated with Localized Surface Plasmon Resonance (LSPR).
Therefore, special attention is given to synthesis as it is necessary to have control over the
shape and size of the NPs. In this work, the synthesis of silver nanoparticles (AgNPs) through
the photochemical method was investigated. This method involves the absorption of photons
in a photochemically active compound that induces the reduction of metal ions. To obtain
AgNPs, a solution of ImMol of AgNOs was used as a precursor, sodium citrate as a reducing
agent, Polyvinylpyrrolidone (PVP) as a surfactant, and exposed to the light of an LED. Several
parameters were altered for different syntheses, including the incident LED wavelength, the
quantity and concentration of sodium citrate and PVP, and the LED light exposure time. After
synthesis, UV-Vis spectroscopy measurements were conducted to verify NP formation, Dynamic
Light Scattering (DLS) and Transmission Electron Microscopy (TEM) were employed to assess
NP size, and Zeta Potential measurements were performed to examine NP stability. It was
observed that with an increase in the quantity of sodium citrate, the absorption peak corresponding
to the Plasmon resonance in the UV-Vis region increased, and the average NP size decreased.
Conversely, the addition of PVP resulted in a decrease in the Plasmon resonance absorption peak.
When altering the incident LED wavelengths, samples prepared with Ultraviolet (UV) LED
exhibited a significantly higher absorption peak than samples prepared with other wavelengths.
Additionally, Spatial Self-Phase Modulation (SSPM) measurements were carried out for the
different syntheses to study the nonlinear properties of the NPs. Syntheses with higher amounts
of citrate and PVP exhibited reduced nonlinear optical behavior.

Keywords: Silver Nanoparticles; Photochemical synthesis; Spatial Self-Phase Modulation.
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1 INTRODUCAO

As nanoparticulas metalicas sdo particulas de tamanho nanométrico (10~2m), compostas
por metais ou ligas metélicas. Elas apresentam propriedades tinicas, devido ao tamanho reduzido
de suas dimensdes, como alta absor¢do e espalhamento da luz com espectro visivel e o Plasmon

de Superficie Localizado, que as diferem dos materiais metélicos convencionais.

Ha um grande interesse pelo estudo dessas nanoparticulas, devido a suas aplicacdes em
varios campos, incluindo a biosensores [1], eletronica, catalisador, dispositivos de imagens e
terapias fotodinamicas [2, 3]. Por exemplo, as nanoparticulas de ouro sdo amplamente utilizadas
na medicina devido a sua biocompatibilidade, enquanto que as nanoparticulas de prata tém

aplicagdes como agentes antimicrobianos [4].

Nanoparticulas de prata podem ser usadas como agentes antimicrobianos em vdrias
aplicacdes como em curativos para tratar feridas e prevenir infec¢des [5]. Além disso, elas
também podem ser usadas em embalagens de alimentos para prolongar a vida ttil dos alimentos,

reduzir a contaminacdo bacteriana e melhorar a seguranca alimentar [6].

De acordo com um estudo de Maynard et. al. [7], a toxicidade das nanoparticulas
de prata depende de sua forma, tamanho, superficie, concentracdo e interagdo com o meio
ambiente. Por esta razao, ¢ importante avaliar cuidadosamente o uso de nanoparticulas de prata
para minimizar seus impactos negativos € maximizar seus beneficios. A sintese controlada
de nanoparticulas permite a produgdo de particulas com tamanhos, formas e propriedades
especificas, o que € essencial para sua aplicagdo em varios campos [4]. A pesquisa na drea da
sintese de nanoparticulas também € importante para a compreensio dos processos envolvidos na
formacdo de particulas e para o desenvolvimento de novos métodos de sintese mais eficientes e

ambientalmente amigdveis.

Existem vdrios métodos para sintetizar nanoparticulas de prata, cada um com suas
proprias vantagens e desvantagens. Uma das técnicas de sintese mais comuns é o método
quimico. Nesse método, a sintese ocorre através da redu¢do quimica de compostos de metal em

solugdo, levando a formacgdo de nanoparticulas do metal correspondente [8].

Uma das principais vantagens da sintese quimica € a sua capacidade de controlar o
tamanho, a forma e as propriedades das nanoparticulas através da variacdo dos parametros de
sintese, como a concentracdo dos reagentes, a temperatura, o tempo de reagcdo e a presenga de

agentes de estabilizacdo [8].

Existem varios métodos diferentes de sintese quimica de nanoparticulas, incluindo
a reducdo quimica simples, a redu¢do quimica assistida por micro-ondas, a redu¢do quimica

assistida por ultrassom, a sintese em microemulsdo, a sintese em fase gasosa, entre outros [3].
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Outra técnica comum € a sintese fotoquimica, que utiliza radiagdo UV-visivel para
gerar nanoparticulas de prata a partir de precursores de prata. O processo de sintese fotoquimica
geralmente comeca com a adicao de um precursor de prata em uma solu¢do contendo um agente
redutor, como o trietanolamina, e um agente estabilizador, como PVP [9]. A sintese fotoquimica
pode ser realizada de diversas formas, como por exemplo, utilizando a radiacdo solar, lampadas
UV ou LED, além de ser possivel realizar o processo tanto em meio aquoso quanto organico
[10, 11].

Os parametros de sintese, como a concentracio de reagentes, o tempo de irradiacio e a
temperatura, t€ém um papel fundamental na determinacdo das propriedades das nanoparticulas de

prata sintetizadas, tais como tamanho, forma, dispersao e estabilidade [10].

Em compara¢do com outros métodos de sintese, o0 método fotoquimico apresenta varias
vantagens, como a producdo de nanoparticulas de prata com menor tamanho e distribui¢io
mais homogénea de tamanho, além de ser mais féacil de controlar o tamanho e a distribui¢do de

tamanho das nanoparticulas de prata produzidas [12].

Os fendmenos fototérmicos ocorrem quando um feixe de luz interage com um meio que
o absorva, causando um aumento local na temperatura. Nas nanoparticulas, esses fendmenos sao
amplificados devido ao Plasmon de Superficie Localizado [13] o qual é uma oscilacdo coletiva
dos elétrons na superficie de nanoestruturas metdlicas [14]. A liberagdo de calor nas NPs ocorre
quando a energia do campo elétrico do feixe de laser € transformada em calor e liberada para o

meio, aumentando a temperatura local [15].

A interacdo de um feixe gaussiano com o meio absorvente causa um aumento especifico
da temperatura, resultando em um gradiente de indice de refra¢do no material. Esse gradiente
leva ao fendmeno da Automodulagdo Espacial de Fase, que gera anéis de interferéncia quando

um feixe gaussiano incide no material [16].

A Automodulagdo Espacial de Fase (SSPM, da sigla em inglé€s), depende do indice de
refracdo nao linear do meio, ny, € pode ser usada para determind-lo em nanofluidos. Embora
outras técnicas, como a Z-scan, também possam medir 0 15, a SSPM se destaca por sua simplici-
dade e precisdo. Portanto, a SSPM € uma técnica valiosa para estudar e caracterizar materiais

nanofluidos e suas propriedades 6pticas ndo lineares [17, 16].

1.1 OBIJETIVOS

Realizar um estudo sobre a sintese de nanoparticulas de prata por meio do método

fotoquimico, investigando suas propriedades termo-Opticas e o impacto de varidveis de sintese.



16

1.1.1 Objetivos Especificos

* Analisar o processo de sintese de nanoparticulas de prata pelo método fotoquimico,
avaliando o tempo de sintese na quantidade e no tamanho das nanoparticulas formadas;

e Examinar a influéncia do comprimento de onda do LED utilizado na sintese, explorando
como diferentes comprimentos de onda afetam as propriedades Opticas e fisicas das
nanoparticulas.

* Investigar os efeitos da adi¢do de diferentes quantidades de citrato de s6dio e PVP no
tamanho e morfologia das nanoparticulas;

* Medir e analisar as propriedades termo-6pticas das nanoparticulas de prata, focando
especialmente no indice de refra¢do ndo linear (n2), através do fendmeno de SSPM para

diferentes sinteses.
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2 FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 SINTESE DAS NPs

A fabricacdo de NPs metdlicas pode ser dividas em duas categorias principais: Bottom-
up e Top-down [10]. O método Top-down envolve a redu¢do do tamanho de materiais macrosco-
picos em particulas menores através de técnicas mecanicas, como moagem, corte e trituragao.
Entre eles, o método de Deposi¢ao por Laser Pulsado (PLD, da sigla em inglés) em meio aquoso
estd entre os mais utilizados [18]. O método consiste em um feixe de laser pulsado de alta energia
focalizado em um alvo sélido. A irradiacdo do laser no material leva a uma fragmentacio no
metal na forma de NPs, na qual permanece no liquido ao redor do alvo e produz uma solucao
coloidal. A duracio do pulso de laser e a energia determinam a quantidade de particulas formadas
[10]. Outra técnica comumente utilizada no método 7op-down € a moagem de alta energia para
produzir NPs. Nessa técnica, a fratura das particulas maiores € realizada através do impacto
repetido de bolas de aco em um meio de moagem contendo os materiais a serem reduzidos. Essa
técnica permite a producdo de NPs com tamanhos precisos e distribuicdo de tamanho estreita
[19].

Os métodos Top-down de sintese de NPs geralmente envolvem a reducao do tamanho
de particulas macroscdpicas através da quebra mecanica. Durante esse processo, as particulas
podem ser submetidas a altas pressoes, forcas de cisalhamento, friccdo e impacto, o que pode

levar a deformacdes plasticas, fraturas e falhas mecanicas nas particulas [10].

Esses danos na superficie das particulas podem ter implicacdes importantes em suas
propriedades fisicas, quimicas e biologicas. Por exemplo, podem afetar a area superficial especi-
fica, a atividade catalitica, a estabilidade quimica, a ades@o de células bioldgicas e a toxicidade.
Além disso, a superficie das particulas pode se tornar mais reativa e propensa a reagdes quimicas

indesejadas, como oxidacao, hidrélise ou adsorcao de impurezas [20].

Métodos Bottom-up, como o utilizado nesse trabalho, partem de 4tomos ou moléculas
para formar os nanomateriais. Dentre os métodos Bottom-up, o mais utilizado € o método de
reducao quimica, por sua facilidade e utilizacdo de equipamentos simples [22]. Nessa sintese,
a formacao das NPs é geralmente obtida através da reducdo de um metal precursor, como
o AgNOs, por exemplo, em solugdes aquosas ou ndo aquosas. Os agentes redutores como
borohidreto de sédio (NaBH,) ou citrato de sédio, reduzem os fons de prata (Ag*) e levam a
formagdo de prata metalica (Ag®). Os dtomos de prata posteriormente formam pequenos grupos

e eventualmente levam a formacdo de coloides de particulas de prata [23].

Além disso, existem outros métodos de sintese de NPAg, como o método de redugdo
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Figura 2.1 — Ilustracido de uma sintese fotoquimica na formacao de NPs nos diferentes métodos
Top-down e Bottom-up
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fonte: [21]

por hidrogénio, o método de eletrodeposi¢do e o método de sintese por pulverizacdo [24]. Cada
método tem suas proprias vantagens e desvantagens em termos de eficiéncia, facilidade de uso e

controle da morfologia das NPs produzidas.

Em geral, a escolha do método de sintese depende das caracteristicas especificas
requeridas das NPAg, como tamanho, forma e distribuicio de tamanho. A combinagdo de

diferentes técnicas de sintese também € possivel para produzir NPAg com caracteristicas tinicas.

Dois processos importantes na formagao das NPs na reducdo quimica, s@o a nucleacdo
e o crescimento. Algumas teorias surgiram afim de explicar esses fendmenos, sendo algumas
delas a teoria cldssica da nucleacdo (TCN) [25], o mecanismo de LaMer [26], Amadurecimento

de Ostwald para o crescimento [27], mecanismo de dois passos de Finke-Watzky, entre outros.

Abaixo estido separados em duas se¢Oes algumas das teorias sobre a nucleacdo e o

crescimento das particulas.

2.1.1 Nucleagao

A nucleacio € o processo pelo qual pequenos nucleos (ou "sementes") sdo formados e
crescem para formar NPs. Durante a sintese de NPAg, a nucleacao € iniciada por um processo

quimico conhecido como reacao de precipitagao [28].

A teoria que primeiro descreveu a nucleacdo, foi desenvolvida por R. Becker e W.
Doring em 1935 [29] e € amplamente utilizada para entender o processo de nucleagdo em uma

ampla gama de sistemas, incluindo a formagdo de NPs. Também chamada de Teoria Classica
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da Nucleagdo (TCN), na teoria de Becker e Doring, a nucleacao ocorre através de um processo
de barreira de energia. A barreira de energia € a diferenca de energia livre entre a fase liquida e
uma nova fase sélida. Para que a nucleacdo ocorra, a energia livre na solu¢do precisa superar a

barreira de energia, permitindo que os nucleos se formem e cresgam [28].

A nucleacdo cldssica pode ser divida em duas partes: a nucleagdo homogénea, onde o
nucleo se forma uniformemente e de maneira espontanea, e a nucleacdo heterogénea, na qual o
nucleo se forma em estruturas heterogéneas como impurezas, graos, superficies do recipiente,
etc [25].

A energia livre de Gibbs para a nucleagdo homogénea pode ser escrita da seguinte forma
[28]:

4
AG = —§7TT3\AGV| + dmr?y, 2.1

na qual o termo |AGy/| pode ser escrito em fungdo da temperatura 7', a constante de Boltzmann

kg, a supersaturacdo da solugdo S e o volume molar v:

AGy| = (2.2)

—

A forma mais simples dessa equagdo tem simetria esférica, onde AG € a energia livre
do aglomerado de raio 7, |AGy| € a diferenga da energia livre por unidade de volume e vy a
energia de superficie por unidade de drea. O primeiro termo denota a uma energia favoravel ao
ligamento de um mondmero e um aglomerado, e o segundo é o quao infavordvel essa ligagcdao
€ devido ao aumento da energia livre de superficie [28]. Como a energia livre de superficie €
sempre positiva e a energia livre do cristal é sempre negativa, € possivel encontrar um raio critico
no qual corresponde ao tamanho minimo em que uma particula pode sobreviver na solucao sem
se redissolver. O mesmo ocorre para a energia livre da particula, onde uma energia livre critica
€ necessdria para obter particulas estaveis dentro da solugdo [25]. Para encontrar o raio critico,

basta resolver a equagdo 2.1, fazendo dG /dr = 0, levando a:

dG B d 4 3 d 2 _
= =7 ( §7TT |AGV|) + ar (47”” 7) =0, (2.3)
—4mr?|AGy | + 87ry = 0. (2.4)

Multiplicando ambos os lados por 1/47r, e isolando 7:

2y

= ' 2.5
AGY] (2)

Te
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Figura 2.2 — Diagrama de energia livre para a nucleagdo. AGy e AG g representam o primeiro e
o segundo termo da equacdo 2.1, respectivamente. O gréafico apresenta um maximo
de energia livre AG no raio critico, r..

+ve

Free Energy, AG

Fonte: [25]

Substituindo o r da equagdo 2.1 pelo r. da equagdo 2.5, nos d4 a expressdo para a

energia livre critica:

AG, = —Sniaay| (2 S (2 2.6)
c=—3mlAGy AGy] Ty . :

3273 1673

AG, — — . >

Ce= —3ac T AT 27
1673

A = 2.8

TN (2:8)

Utilizando a equacgdo de Arrhenius, € possivel escrever a taxa de nucleagdo N durante um tempo
t:

AN AGos
I —A — 2.
a P ( ksT ) 29)
dN 167312
e (_3k%T3(ln(S)2> (210)
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Figura 2.3 — Representacdo do angulo de contato ¢ de um niicleo heterogéneo se formando em
uma superficie.

Fonte: [25]

Na equacao 2.10 trés parametros experimentais podem ser variados, sendo eles a temperatura,

supersaturagdo e a energia livre de superficie.

Ao contrdrio da nucleagao homogénea, na nucleagdo heterogénea, o nicleo € formado
ao redor de corpos estrangeiros (impurezas, bolhas, gotas, paredes, graos, etc) [25]. Nesse caso,
a energia de superficie efetiva € diminuida, o que diminui a energia de ativagdo para a formagao
do ndcleo. Por conta disso, a nucleacdo heterogénea ocorre de maneira mais frequente do que a
homogénea [28]. Para levar esse fendmeno em conta, € introduzido um termo de corre¢do na
equacgdo de nucleacdo homogénea, onde a energia livre requerida para a nucleacdo heterogénea
¢ igual ao produto da energia livre da nucleacdo homogénea e uma func¢iao de um angulo de
contato (figura 2.3)[25]:

AGhetero — @AGhomo (211)

crit crit

sendo ® um fator que depende do angulo do nicleo em contato com a superficie onde esta se

formando, dado por [25]:

_ 2
b — (2 + 0030)511 cost) . 2.12)

Na sintese de NPs pelo modelo cléssico, é assumido que os dois tipos de nucleagdo

ocorrem de maneira consecutiva e paralela [28].

LaMer, na década de 50, utilizou o conceito da TCN para explicar a nucleagdo na sintese
de NPs, propondo o conceito de nucleag@o explosiva [26]. No mecanismo de LaMer, a nucleagdo
e o crescimento das particulas ocorrem de maneira separada. A nucleacdo pode ser dividida em
trés etapas. No caso de NPs metdlicas, a primeira etapa envolve um acimulo de monémeros
devido a reducdo, atingindo gradualmente um nivel critico de supersaturacao. Além desse ponto,
a saturacao intensifica, ultrapassando a energia de ativacdo necessdria para a nucleag¢do ocorrer.

Isso desencadeia uma rdpida auto-nuclea¢do dos mondmeros. Na etapa final, devido a nucleacdo
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explosiva, o grau de supersaturacao cai abaixo do limiar de ativacdo da nuclea¢do, marcando o

término da fase de nucleagdo. Essa transicao inicia a fase de crescimento das particulas [28].

A teoria de LaMer fornece uma equagdo para calcular a taxa de nucleacao, que ¢ dada

por:

J = ka[SP[L)/?, (2.13)

na qual J é a taxa de nucleagdo, k; é uma constante, [S] é a concentra¢do de moléculas ou fons

na solugdo e [L] é a concentracdo de moléculas ou fons livres na solug@o.

2.1.2 Crescimento

O crescimento das NPs durante a sintese pode ocorrer por diferentes mecanismos, como
aglomeracao, difusdo, adsorcao, entre outros. Esses mecanismos podem ser influenciados por
varios fatores, como a concentragdo dos reagentes, o tempo de reagdo, a temperatura, o pH, a

presenca de agentes redutores e surfactantes, entre outros [28, 30, 31].

Ap6s LaMer propor seu mecanismo de nucleacdo e crescimento, Reiss desenvolveu um
modelo de crescimento conhecido como "Crescimento por difusdao". A teoria de crescimento
de dispersdes coloidais uniformes de Reiss, descreve o crescimento de particulas coloidais
uniformes a partir de uma dispersdo inicial. Segundo essa teoria, as particulas crescem através da
difusdo de mondmeros, e a taxa de crescimento € proporcional a concentragdo de mondmeros e a
probabilidade de colisdo entre eles. A teoria considera que as particulas tém tamanho uniforme
e que o crescimento diminui a medida que as particulas aumentam de tamanho. Embora seja
uma simplificacdo, a teoria de Reiss permite prever a evolucao da distribuicdo de tamanhos das
particulas coloidais ao longo do tempo, mas ndo leva em conta outros fatores relevantes presentes

em sistemas reais como agregacao, coalescéncia e dissolugdo [32].

Em uma solug¢do supersaturada, efeitos de difusdo podem levar a processos de preci-
pitacdo resultando em uma nucleacio e crescimento de grdaos em uma nova fase da solugdo
[33]. Devido ao excesso de energia de superficie resultante do tamanho das particulas formadas
apos a etapa da nucleacdo, a nova fase nao se encontra em equilibrio termodinamico. O sistema,
portanto, continua a evoluir a um estado onde a energia de superficie € diminuida o tanto quanto
€ possivel [34]. A energia total desse sistema de duas fases, pode ser diminuida com um aumento
na escala de tamanho da segunda fase, e portanto, um decréscimo da drea superficial total [27].

Esse processo € denominado Amadurecimento de Ostwald, ou Engrossamento (25, 27, 35].

A for¢a motriz para o amadurecimento de Ostwald é a minimizacio da energia de
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superficie do sistema [35]. Para que haja a minimiza¢do da energia de superficie, é preciso
ocorrer um aumento no tamanho médio das particulas, o qual resulta no desaparecimento de
particulas menores [27]. Durante qualquer estdgio do engrossamento existe um raio critico da
particula, R*. Particulas com R > R* irdo crescer enquanto que particulas com R < R* irdo
encolher, ou seja, os dtomos de particulas menores que o raio critico fluem para as particulas
maiores, aumentando o tamanho médio do sistema [27, 34]. Portanto, o crescimento de uma
nanoparticula pode ser descrita da seguinte forma: uma particula de menor tamanho tende a se
desfazer em atomos separados os quais fluem para particulas maiores aumentando ainda mais

seu tamanho [35].

A teoria matematica que descreve o amadurecimento de Ostwald foi desenvolvida
cerca de 50 anos apds a descricdo do fendomeno. Inicialmente desenvolvida por Lifshitz e
Slyozov (teoria LS) [33], e posteriormente com contribuicdo de Wagner [36], passou a ser
chamado de Teoria LSW. Inicialmente, a teoria LSW desenvolveu um método capaz de fazer
predi¢des quantitativas do comportamento de sistemas de engrossamento sem recorrer a solu¢des
numéricas [34]. Termodinamicamente, o crescimento das particulas se originam de um gradiente
de concentracdo ao redor das particulas causada por uma demanda termodinamica, i.e. a equagao
de Gibbs-Thomson. Essa equacao diz que a concentracio na superficie de particulas em equilibrio
¢ menor em particulas maiores em relacdo as particulas menores. Os d&tomos presentes no meio
fluem através desse gradiente de concentragdo, tanto de particulas menores para o meio, quanto
do meio para particulas maiores, aumentando o raio médio das particulas [34]. As demais
equagdes que surgem da teoria sdo a equagdo cinética, na qual descreve a taxa de crescimento
ou encolhimento de uma particula individual em um dado tamanho; a equagdo da continuidade
que descreve a evolucdo temporal da func¢do de distribuicdo do tamanho da particula; e por fim a

equacao de conservacao da massa [27, 33, 34].

Logo ap6s a publicacdo da teoria LSW, alguns problemas foram detectados, sendo
o maior deles a suposi¢do onde a taxa de engrossamento das particulas era independente do
meio ao redor. Porém, foi reconhecido que a interacdo entre as particulas ocorrem a longas
distancias devido ao grande alcance da natureza Coulombiana do campo difusivo [34]. Essa
falha ficou explicita devido a um desacordo entre as medidas tedricas e experimentais a respeito
da distribui¢do de tamanho. Apds isso, outras teorias foram desenvolvidas para resolverem esse
problema, entre elas: Teoria de Ardell (MLSW) [37]; Teoria de Brailsford-Wynblatt (BW) [38];
Teoria de Davies-Nash-Stevens (LSEM) [39]; Teoria de Tsumaraya-Miyata (TM) [40]; Teoria de
Enomoto-Tokuyama-Kawasaki (ETK) [41]; e Teoria de Voorhees-Glicksman (VG) [42, 43].

Os pontos onde essas teorias entram em acordo sdo: (a) a distribui¢do do estado estaci-
ondrio das particulas se desenvolve independentemente da natureza da distribui¢do inicial das
particulas assumida; (b) existe uma relacao linear entre o cubo do tamanho médio das particulas

e do tempo, onde a inclinac¢do dessa linha € a constante da taxa de crescimento; (c) o aumento da
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fracao de volume do precipitado causa uma ampliacao da distribui¢do do tamanho de particula
[34]. Essas teorias sdo as que mais se aproximam da realidade em relagdo ao problema de
Amadurecimento de Ostwald, porém, entram em acordo qualitativo apenas quando se trata de

fracdo de volume finito no comportamento de engrossamento de um sistema de duas fases [27].

Um outro processo que pode ocorrer em uma sintese, € o chamado Amadurecimento
de Ostwald Inverso ou Amadurecimento Digestivo. Primeiramente proposto por Klabunde e
Sorensen [44], trate-se de um processo pds sintese onde transforma particulas polidispersas em
quase monodispersas sem recorrer a separacao de tamanhos [45]. No amadurecimento digestivo
ha uma diminui¢do do tamanho médio das particulas ao longo do tempo. Rizza et. al. (2019)
observou esse fendmeno na reducdo de ouro por irradiacao de fons [46]. Precipitados maiores
voltam a se tornar instdveis com a nucleacio e crescimento de precipitados menores. Ocorre
entdo uma reversao do gradiente do potencial quimico favorecendo os conjuntos menores de

particulas em relacdo aos maiores, diminuindo o tamanho médio das particulas [46].

Além dos processos citados acima, existem alguns outros mecanismos que descrevem
a nucleacgdo e o crescimento de particulas. Um deles é o mecanismo de dois passos de Finke-

Watzky, onde a nucleagdo e o crescimento ocorrem simultaneamente [25].

2.1.3 M¢étodo Fotoquimico

Um dos métodos quimicos que estd em grande uso atualmente é o método fotoquimico,
devido a sua facilidade e a capacidade de ser aplicado em temperatura ambiente [21]. Além
disso, a sintese fotoquimica possui um excelente controle espacial e temporal [47]. A sintese
fotoquimica consiste na produg¢do de NPs por reacdes foto-induzidas, i. e., reacdes quimicas

geradas pela absorcdo de fotons que podem ser no espectro visivel, UV, raios X, etc [21].

A sintese fotoquimica comeca com a redu¢do do metal precursor do seu estado de
valéncia n*, (M), até seu estado de zero-valéncia (M), por fotorredugio direta ou reducio
dos fons usando intermedidrios foto-quimicamente ativos [48]. O dtomo metélico forma um
centro de nucleagdo que cresce e agrega com outros centros para dar origem a formacao das NPs

metalicas [21].

Na fotorredugdo direta, os fons metdlicos MY, sdo obtidos através da excitagdo direta
da fonte metalica (sal metdlico ou complexo) [48]. A vantagem desse método em comparacao
a outros métodos, como o método quimico por exemplo, € que nio é preciso o uso de agentes
redutores para ocorrer a sintese, 0 que é ambientalmente amigavel, e também o excelente controle

temporal e espacial, podendo também ser realizada a temperatura ambiente [47].
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Figura 2.4 — Esquema da mudan¢a morfoldgica das sementes de NPAg utilizando diferentes
comprimentos de onda.

Fonte: [47]

O processo da sintese fotoquimica de NPAg, utilizando a radiacdo UV como mediador,
¢ ambientalmente amigdvel pois pode ser realizado utilizando 4gua como solvente, agentes

redutores benignos para o meio ambiente e agentes de cobertura ndo téxicos [21].

Huang e Yang (2008), através do método de fotorreducao, sintetizaram uma solugdo de
AgNO; em uma suspensdo de argila inorganica, na qual age como agente estabilizante. A sintese
foi feita sob irradiacdo de um LED UV em func¢do do tempo de exposicao. O tamanho médio
das NPs obtidas diminuiu com o aumento do tempo de irradiagdo e a distribuicdo de tamanho
foi estreitada devido a fragmentacdo das NPs maiores até alcancar um tamanho e distribui¢do

estaveis [49].

A sintese fotoquimica pode ser usada tanto para a formacao de NPs esféricas quanto
de outros formatos, como mostrado por Stamplecoskie e Scaiano [47]. Em seu trabalho, foi
utilizado sementes de NPAg de aproximadamente 3 nm para gerar diferentes estruturas, incluindo
esferas maiores assim como dodecaedros, discos e bastoes. Essas estruturas foram modificadas

utilizando diferentes comprimentos de onda como mostrado na figura 2.4.

Sato-Berru et. al. (2008), estudou a sintese fotoquimica por foto-reducao direta utili-
zando LEDs de diferentes cores. A sintese de AgNO3 com Citrado de sédio foi realizada em
temperatura ambiente com os LEDs UV, branco, azul, ciano, verde e laranja em funcdo do tempo
de irradiacdo. Os coloides foram analisados por medidas de UV-Vis. Foi observado que o pico de
absorcao das amostras de UV-Vis diminuiu com o aumento do comprimento de onda, e a sintese
realizada com o LED laranja ndo apresentou pico de absorc¢d@o, o que indica a ndo formacao de
NPAg [50].
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2.1.4 Citrato de Sédio e PVP na Reducdo

Estabilizantes e agentes de cobertura sdo de mdxima importancia na sintese de NPs,
pois sdo usados para controlar a formacao das NPs metdlicas homogéneas de tamanho e formato
desejado, evitam sua aglomeracao e aumentam a estabilidade do coloide [18, 51]. A presenca
de surfactantes em contato com a superficie das particulas, pode estabilizar seu crescimento, e
proteger as particulas de sedimentacao ou evitar a perda das propriedades de sua superficie [23].
Entre os agentes de cobertura, os polimeros sdo excelentes para prender e proteger as NPs contra
oxidagdo e coalescéncia. Além disso, as diferentes estruturas quimicas dos polimeros permitem
interacOes especificas com a superficie metélica, causando variagdes significantes no tamanho e
formato das NPs obtidas [21].

O mecanismo de formagao das NPs metdlicas depende do processo de reducgdo e o tipo
de estabilizante também afeta esse mecanismo [52]. Shin et. al. (2004), estudando o mecanismo
de crescimento de NPAg usando PVP, mostraram que seu crescimento ocorre em trés etapas:
primeiramente os fons de prata interagem com o PVP; em seguida os dtomos de prata proximos
se agregam em um curto alcance (NPs primdrias); e por fim, as NPs primdrias se unem com
outras NPs primdrias ou interagem com as moléculas de PVP para formar agregados maiores
[52].

Além de atuar como agente estabilizante, o citrato de sdédio é também amplamente
utilizado como agente redutor na sintese de NPAg devido a sua capacidade de reduzir a prata em
solugdo aquosa. O citrato de sédio € um sal de 4cido citrico e tem a capacidade de fornecer ions

de hidrogénio na solu¢do, o que ajuda a reduzir a prata em prata metélica [52].

O citrato possui trés grupos carboxilicos onde dois deles ligam na prata, deixando o ter-
ceiro na superficie da nanoparticula de prata para estabilizar o sistema por repulsao eletrostatica.
Ou seja, esse terceiro grupo forma uma camada ao redor da nanoparticula causando uma repulsao
elétrica nas demais NPs, impedindo a aglomeracado [50]. A estabilidade do coloide reduzido
por citrato pode ser atribuido pela formacdo de tal camada durante o processo de reducio [53],

podendo tornar as NPs estdveis por longos periodos de tempo [54].

Além disso, o citrato € um agente redutor que pode ser foto-oxidado para acetona-1,3-
dicarboxileto, assim como para diéxido de carbono induzindo uma transferéncia elétrica através

da sua adsorcdo na superficie da nanoparticula [50].

A reducgdo com citrato apresenta um crescimento lento do nimero de NPs formadas, e
seu tempo de reacdo € influenciado pela sua concentragdo, como mostra um estudo utilizando

sintese através do método de Turkevich [55].

O PVP é comumente empregado como um dispersante, capaz de inibir o crescimento
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das NPs, pois ele cobre a superficie das NPs impedindo a sua aglomeracao, formando entao
coloides estaveis [22]. A quantidade de PVP como dispersante tem influéncia sobre o tamanho
das NPs, a utilizacdo de uma pequena quantidade de PVP propicia a formacao de aglomerados,
resultando em uma cobertura parcial das particulas pelo composto. No entanto, o tamanho das
NPs aumenta quando hé excesso de PVP. Isso indica que o excesso de PVP nao reduz o tamanho
do coloide [22, 51].

Para obter NPs de menor tamanho, € necessdrio encontrar um equilibrio entre a propor-
cdo de PVP e AgINOs. Nesse caso, € imprescindivel que toda a superficie seja revestida por PVP,
afim de evitar a aglomeragdo das NPs. Nesse caso, toda a superficie da NP é revestida por PVP,

evitando sua aglomeracgdo, pois mantém as particulas separadas [22].

2.2 FEIXE GAUSSIANO

O feixe gaussiano é um feixe cujo o perfil de intensidade € representado por uma fungado
gaussiana, e representa também o modo fundamental de um oscilador harmoénico (7T'E My,). No
espaco livre, o comportamento espacial de uma onda € determinado pela equacdo de Helmholtz.
Para encontrarmos as caracteristicas de uma onda gaussiana, usamos a aproximacao paraxial,
ou seja, assumimos uma onda plana se propagando quase paralelamente na direcao z. Isso nos

permite escrever uma onda escalar da forma [56]:

E(r) = U(xy,z)e ™, (2.14)

Substituimos a equacdo 2.14 na equagdo de Helmholtz:

V2E(r) + K*E(r) = 0, (2.15)

para obtermos:
\Ya (\If(x,y,z)e’ikz) + B2 (z,y,2)e % = 0. (2.16)
Aplicando o Laplaciano temos

02 , 0? , 0? , .
Fave " gl 4 o5 We ™ 4 e = 0, (2.17)
T Y z

A derivada parcial em relagdo a z é:
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%\Peikz = —ikWe ™ + (%\y) e,

de forma que a segunda derivada € escrita como:

82 —ikz __ . . —ikz . a —1kz . a —ikz 82 —1kz
@\Pe = —ikV(—ik)e "™ + —ik (&\P) e "+ (—ik) (&qf) e "+ (@\P) e "

Arrumando os termos:

2 2
%\pe—i’” = (%\1/) e~ " _ 2k (83\1/) e PP
Z z z

Isolando a exponencial ficamos com:

022 022 0z

Dessa forma, podemos reescrever a equagdo 2.17 como:

2 2
a—qfe*““ = (a—\p — szi\p — k2\11> ez,

o2 . o2 , o2 B, , ,
@‘I/e_m + a—yg\lle_lkz + (@\If - 21’1{:&\1/ — /f?xp) e” kL B2Pe™ R — 0. (2.18)

Como todos os termos estdao sendo multiplicados pela exponencial, podemos tird-la da equagao:

02 o2 o2 9 , )
0? 0? 0? L 0

Com a expressdo e~ *** fatorado para fora da amplitude de onda ¥(x,y,z), a dependéncia rema-
nescente em z da amplitude de onda é causado apenas por efeitos de difracdo, e em geral, a
dependéncia em z € lento se comparado as outras variagdes transversais, devido ao comprimento
finito do feixe. Isso permite negligenciar o valor de 9*¥ /022, Assim, a equagdo de onda escalar

resultante vai ser da forma:

0? 0? 0
— VU 4+ —U - 2k—V = 2.21
Ox? + Oy? Zkaz 0 2.21)

e € chamada de Equacdo de onda Paraxial.

Assumimos que a solucdo da equacdo 2.21 tem a forma:

U = o—iQE) (22 +y?) —iP(2) (2.22)
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A principio, a equacao 2.22 ndo apresenta um comportamento gaussiano, porém, com
determinadas especifica¢des dos valores de (z) e P(z), a equag@o assumird uma forma Gaussi-
ana. Por escolhermos a equagdo 2.22 como solucao da equagdo 2.21, assumimos implicitamente
que a dependéncia transversal da onda é apenas uma fungfo de (22 +y?), o que resulta na solugio

de uma onda gaussiana da forma mais simples, isto €, com geometria circular.

Determinamos entdo as derivadas da equacao 2.22. Comeg¢ando pela derivada em relacio

a X, temos a primeira derivada:

aie—iQ(z)(xz-&-}ﬁ)eiP(z) _ _2iQ(Z)eiP(z)e—iQ(z)($2+y2)’ (223)
X

e a segunda derivada:

82 ; 2 2 : 8 : ; 2 2
—iQ(z)(z*+ —iP(z) __ . iP(2) —iQ(z)(z*+
922° (a*+4%) =iP() — p —2iQ(2)eT@e (%t )] : (2.24)
arrumando os valores:
0? .
52Y = —2iQ(2)V — iQ(2)2xe” T [—iQ(2)227] (2.25)
x
chegamos no resultado:
92
53V = —2iQ(2)¥ — 42%Q(2)* . (2.26)
x
De maneira andloga, encontramos que a segunda derivada em relacdo a y é:
0? 2
8_@/2\1’ = —2iQ(2)V — 452Q(2)° V. (2.27)

Agora encontramos a derivada em relacdo a z:

0 0 ; 2,2 ) . 0
Y = 7 —lQ(Z)<ﬂf +y ) —iP(z) —iP() [ _; (2 2y Y —1Q(2)(x%+y?)
aZ\IJ zaZP(Z)e e +e ( i (z* + %) aZQ(,z)e
(2.28)
0 OP(z) o oy 0Q(2)
=i Y- — v 2.2
0z "oz i@ +y) Oz (2.29)

Com os valores das derivadas, substituimos na equagao 2.22:

(—2iQ(2)¥ — 42°Q(2)*V) + (—2iQ(2)¥ — 4y°Q(2)*T) —
— 2ik (_iap(z)\ll —i(2®+17) Mm) — 0. (2.30)

0z 0z
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Rearranjando os valores, a equagdo 2.30 fica:

P
—4(2? + yH)Q*V — 4iQV — 2/@55;—\1/ — 2k(2* + y2)%—Q\II = 0. (2.31)
z z
Multiplicando a equagdo por 1/2W, ficamos com:
oprP oQ
—2(2® + yHQ* — 2iQ — k— — k(z* + y*) == = 0. 2.32
(¢" +y7)Q° = 2iQ — k- — k(2" +y7) 5~ =0 (2.32)

Uma outra forma de separar essa equagao, € reescrevendo ela da seguinte forma:

0 0P
(22 + o) (—2@2 - k—Q) —92i0 - kZE —o. (2.33)
0z 0z
Como a onda € continua, a equacgdo 2.33 deve ser valida para todos os valores de x e y. Dessa

forma, podemos igualar os coeficientes das diferentes poténcias de x e y a zero:

9Q

2Q0% + k—= = 0. (2.34)
0z
P
21Q — ka— =0. (2.35)
0z
Fazemos uma mudanca de varidvel:
k
= — 2.
de forma que podemos escrever:
dg ko
— =—— . 2.37
0z 20z 2.37)

Fazemos novamente uma mudanca de varidvel, u = (), e aplicamos a regra da cadeia:

dg ko _,0
— = ——u  —u. 2.38
0z 2 8uu 8zu (2.38)
Recuperando a varidvel, temos:
dq —k 0Q)
a4 __ T 2.39
0z 2Q? 0z 2.39)
Da equagdo 2.34, tiramos que % = —%, de forma que podemos reescrever a equagao 2.39

como:

dq —k 2Q*
9: = a0 (—7) , (240



e finalmente:

9q
—=1.
0z
Da equagdo 2.35 temos:
orP  2iQ
oz k-

Da equacdo 2.36, temos que () = Qﬁq Substituindo na equagdo acima, ficamos com:

or_ i
0z q’

De forma que quando integramos, obtemos o seguinte resultado:

q=dqo+ =z

Porém, o ¢y tenho um valor real, surge com isso uma singularidade em

pois da equagdo 2.39:
oQ o 9,
% - &2Q ’
0Q _ 092k
0z  0z4¢?’

Quando ¢q assume o valor de —zj, temos:

q=—zt2,
e:
dq
82 - 0
da forma que a equacgdo 2.46 se torna:
0Q k2
— =
0z O2(z — 2)?
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(2.41)

(2.42)

(2.43)

(2.44)

quando gy = — 2o,

(2.45)

(2.46)

(2.47)

A singularidade surge quando z — zp, implicando em %—8 — 00. Para evitar isso, escolhemos

a constante de integra¢do gy, como sendo puramente imagindria. Exigindo ¢ ser complexo

também torna possivel interpretar a equagdo 2.22 como uma onda com distribui¢do de amplitude

Gaussiana.
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Com isso, podemos entdo encontrar as novas propriedades da onda, usando as proprie-

dades antigas.
Comecamos substituindo o valor encontrado de ¢, na equacado 2.36 em 2.43:
or  —i

5 N qo + z
Integrando essa fun¢do, obtemos o resultado:

(2.48)

P(2) = —iln (1 + 3) . (2.49)
90

Os resultados encontrados de P(z) e Q(z), podem ser substituidos na equacdo 2.22,
que € a solucdo encontrada para equacao de Helmholtz, produzindo entdo a solucdo de onda da

equagdo paraxial de Helmholtz:

B w k 2 oy . z
\I/—e:cp{ z{—2<q0+2) (:c —|—y) zln(l—l—qo)}}, (2.50)

como ¢y € imaginério, podemos fazer a seguinte substitui¢do:

z —1z
ln(l—i——):ln(l—l— ,),
qo 4o

na qual ¢, ¢ uma quantidade real. Dessa forma, podemos usar a seguinte identidade:

In(z + iy) = In (JW) +itan"! (%) , (2.51)

de forma que, fazendox = ley = qi,, temos:
0

~ 2
In (1 - Z) —In(/1+> ) —itan (i) , (2.52)
do 4o 4o

0 que nos permite reescrever a equagao 2.50, como:

k 22 z
U =exp{ —i|— (22 +9?) —iln 1+= | —itan™! (—,) . (2.53)
{ 2(qo + 2) ( ) 9 a0

A parte do logaritmo podemos tirar para fora da exponencial:

V= e {—i [m (2% +¢?) —itan™ <qié>} } . (2.54)
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Vamos trabalhar com a quantidade m, de forma que ela fique em fung¢do do valor positivo g;.
Portanto, multiplicamos essa quantidade por E;:ZE; :
k(z — qo) k(2 —qo0)

2(qo + 2)(z —q) 222 —¢q)’

k(z—q) _ kz kg
2022 —q5)  2(z°—q3) 2(*—q)
Como ¢y = iq), temos g2 = —q(2. De forma que a equagdo acima fica:
kz kqo kz ikqy

202 —q2)  2(22—q3) 2(22+qF) 2(22+4F)

Com isso, a equacdo 2.54 fica:

. 2 2
} exp [itan_l Z k@A) s

U —
@ 222+ q7)

1 [_ kgy(2* + y?)
1+ (2/q)? 2(22 + q5°)

Avaliando a equagdo 2.55 em z = 0, nos permite identificar o significado fisico da

amplitude de V. Em z = 0, a equacao se reduz a:

(2.56)

Uy = exp [_M] |

2q
Se compararmos com uma distribuicao espacial de amplitude gaussiana, dada por:
(22 + yQ)}

E = Epexp {— 5
w

vemos que a equacgdo 2.56 € uma funcdo Gaussiana. Essa comparag¢do demonstra que ¥ pode
ser interpretado como uma onda, cuja distribui¢do de amplitude transversal € uma Gaussiana.
O parametro w da distribuicdo gaussiana € definido como a meia altura da fun¢do Gaussiana
no ponto node a amplitude é 1/e do seu valor maximo. Definimos w = wy como a meia altura
minima da fun¢do Gaussiana. Se compararmos ¥, com a fun¢do Gaussiana 2.2, vemos que
podemos definir uma altura minima para a onda Gaussiana, em termos de ¢, chamado de cintura

minima do feixe.

wi = =2, (2.57)

O valor de wy, € definido quando z = 0, portanto, o sistema de coordenadas deve ter

sua origem no didmetro minimo do feixe:

2
g = =0 = 0 (2.58)
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Figura 2.5 — Onda Gaussiana de amplitude w e altura Ej.

—w 0 w

Fonte: [56]

Figura 2.6 — Representacdo de um feixe gaussiano apds passar por uma lente convergente. As
linhas mais finas representam a frente de onda. No centro estd a cintura do feixe,
localizado no foco (z = 0), com a curvatura R — oo

Fonte: [56]
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A equacao 2.58 é geralmente chamada de parametro confocal. A constante de integragdo com-
plexa, gy = iq(, pode ser interpretada como o valor minimo do pardmetro de tamanho complexo
da onda Gaussiana: o

1TW;

9= (2.59)

Com essa andlise, vemos que a fun¢do complexa ¢ € associada com as varidveis do
feixe, de forma que sua interpretacao fisica € que, conforme o valor de z aumenta, as varidveis
do feixe evoluem. A posicao da cintura minima do feixe, wy, € definida na origem do sistema de
coordenadas, e esse valor também € o valor minimo dos parametros do feixe. Da equagao 2.44,
podemos encontrar o valor de ¢ a uma distancia z:

iTw?

A

q=q +2z=q + (2.60)

Usando a definicao de ¢, dada em 2.58, podemos reescrever a equagao 2.55 da forma:

1
U —
V14 (2N /mwd)?
(22 + y?) Y 2 im(z? + y?)
il i <Az/m3>2J erp [ tan <ma> TN+ () GOV

A suposicdo da onda ter uma aproximacdo paraxial, dd um significado fisico para as
quantidades obtidas na equagdo 2.61. Estudamos agora a frente de onda, Figura 2.7, assumindo
que tenha uma geometria esférica e se propaga para além da origem. A frente de onda possui um
raio de curvatura R(z) a uma distancia z da origem. Na figura 2.7, assumimos que o ponto (X,y)
nao esta tao longe do eixo z, de forma que a onda esférica pode ser aproximada para uma onda

quase plana chamada de onda esférica paraxial cuja forma é:

1 . 1
Eefsz _ Eexp [—ik 22+ 12+ y2} , (2.62)

sendo R = /22 + y2 + 22.

1 1 .
T ETP [—ik: 22+ 22+ yQ} ~ Ee_zkze:cp [—z‘k(a:Q + y2)/22] , (2.63)
na qual assumimos que 2% > 2?2 + 4%, A aproximacdo paraxial nos diz que z ~ R, portanto:
1

1 .
Ee_ZkR ~ —e ®exp [—ik(2® +y®)/2R] . (2.64)

N

Dessa forma, podemos escrever a equagao 2.61 na forma de uma onda esférica paraxial,

se fizermos a seguinte associagao:
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Figura 2.7 — Propagacdo de uma onda esférica de raio de curvatura R(z).

x % (x,y)

R(z)

¥ N

Fonte: [56].

L i
2R Az [1+ (mwd/Az)?)

A partir da equag@o 2.65, podemos definir o valor do raio de curvatura da frente de onda R(z):

(2.65)

k 2w
— =T 2.
2R 2\R’ (2.66)
da equacao 2.65:
T T
— = : 2.67
AR Az[1+ (mwi/Az)?] (2.67)
Isolando o valor de R(z), ficamos com:
w2\’
R(z)==z|1 — . 2.68
@)=z |1+(52) ] 268

Por convencio, o sinal do raio de curvatura € positivo.
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Examinando a equacdo 2.61, vemos que possui também um termo extra de fase, que

definimos como:

¢(2) = tan™* (ﬁ> ) (2.69)

Tw?
A equacdo 2.69, ¢ a diferenca de fase entre uma onda plana ideal, e a onda esférica ” quase plana”

dessa teoria.

A primeira exponencial da equagdo 2.61, descreve uma distribui¢cao de amplitude ao
longo da onda. Essa exponencial possui a mesma forma funcional de uma distribui¢cdo Gaussiana

com uma largura do feixe escrita como:

w(z)? = wi {1 + (ﬁﬂ : (2.70)

2
A curva descrita pela equacao acima, € uma hipérbola ao longo do caminho de propagacao da
onda. Para um valor grande de z, a representacao assintética € uma linha reta, o raio geométrico

originado na origem e propagando na dire¢do positiva de z:

w(z) = (i> . (2.71)

2
W

O raio € inclinado, com respeito ao eixo z, no angulo de difragdo:

[/ — (2.72)

Podemos interpretar a equagdo 2.72 da forma que a difragdo causada na onda de

didmetro 2wy, aumenta por uma quantia de 222 depois de se propagar a uma distincia Z.
TWo

Quanto maior a cintura do feixe, wy, menor serd o aumento do feixe devido a difracdo. As

propriedades de propagacdo dos feixes de laser, sdo frequentemente caracterizados por seu

angulo de divergéncia, no qual € igual ao angulo de difracdo, dessa forma, as propriedades de

divergéncia sdo proximamente modeladas pela equacdo 2.72.
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Figura 2.8 — Propagacdo de uma onda Gaussiana, de origem na cintura do feixe, até o campo
distante.

Fonte: [56]

Da figura 2.8, temos a representacdo da propagacdo de um feixe gaussiano, partindo da
cintura do feixe e se propagando até uma distancia z. As linhas escuras sao as hipérboles, dada
pela equacao 2.70, e as linhas trastejadas sdo os raios geométricos inclinado em um angulo 6,
encontrado na equacdo 2.72. Portanto, através da equacdo 2.72 podemos calcular o diametro do

feixe a uma distancia z da cintura do feixe:

w(z)? = wi + 0222 (2.73)

O parametro confocal, (equagdo 2.58), pode ser identificada quando examinamos a
equacdo 2.70. A equacao resultante quando substituimos a definicdo de parametro confocal na

equacao 2.70 é:

w@f:wgb+<i)} (2.74)

do
Essa equacdo demonstra que o parametro confocal, conhecido também como Alcance de Ray-

igh, é istanci a0 z, u u u wo wo.
leigh, é a distancia de propagacdo z, na qual a largura da onda aumenta de — V2w, As
propriedades de convergéncia ou divergéncia de um feixe Gaussiano sdo caracterizada pelo
parametro confocal, no qual pode ser visto quando reescrevemos o alcance de Rayleigh usando

as equagoes 2.58 e 2.72:

@ = =2 (2.75)
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Usando os novos parametros definidos, podemos finalmente reescrever a equacao 2.61

da forma:

U= L‘*(’Z)] exp [— x:(t)zg} exp {—@kx;zzy;] exp [—id(2)] (2.76)

no qual reconhecemos os seguintes valores como:

Eeid el

a amplitude da onda. Vemos que quando z = 0, esse valor se torna:

C4?
exp  “o

que € justamente uma distribui¢do de amplitude Gaussiana, com largura de feixe wy. O valor:

, kx2 +y?
exp | —1
b 2R(2) |’
¢ a aproximacao paraxial. Por fim, o valor:
exp[—ip(2)],

¢é a fase adicional do feixe.

Se dividirmos a curvatura da frente de onda R(z), pela largura do feixe w(z), podemos

obter expressdes para wy € z em termos de R e w:

w?

2 _ , 2.
T T (/AR &7

R
= . 2.7
T Lt OR/w?)] (278)

Da equagdo 2.77, na cintura minima do feixe, a frente de fase da onda Gaussiana é uma
onda plana. Essas equacdes podem ser usadas para localizar a cintura do feixe de qualquer onda

Gaussiana.

A equagdo da intensidade de um laser gaussiano pode ser obtida através do conceito de

distribui¢do gaussiana ou normal.
O campo elétrico de um feixe gaussiano propagando-se ao longo do eixo z pode ser

EXpresso como:

—(22+4?)

E(x,y,z) = Epexp™ 2 explhs—iwt), (2.79)
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A intensidade do feixe € descrita como 0 médulo do campo elétrico ao quadrado:

I(z,y,2) = |E(x,y,z)|2 = E(z,y,2)E*(z,y, 2), (2.80)

sendo E*(z,y, z) é o complexo conjugado do campo elétrico.

Substituindo a equagdo 2.79 na equagdo 2.80, obtemos:

—(2?+y?) (ikz—iwt) —(2?+y?) (—ikz+iwt)
I(x,y,z) = | Egexp <% exp Eyexp™ <% exp . (2.81)
Os termos exp(~##+wt) ¢ epp(ibz—ivt) go cancelam:
—2(22442)
I(2,y,2) = |Eofeap™ = . (2.82)

Nesta equagdo, | Fy|? é uma constante relacionada com a amplitude do campo elétrico.

Definimos a intensidade méxima do feixe no ponto de cintura, Iy, como sendo Iy = |Ey|*.

A intensidade de um feixe gaussiano € entdo dada por:

72(w2+y2)

I(x,y) = lpexp™ <2 . (2.83)

Da equagdo acima, podemos ver que a intensidade depende das coordenadas transversais
(x, y) e do parametro w, que caracteriza o raio do feixe no ponto de menor diametro, ou ponto de
cintura. A intensidade maxima, /,, ocorre no centro do feixe, onde x = y = 0, e conforme se

afasta do centro, a intensidade diminui.

2.3 PROPRIEDADES DAS NANOPARTICULAS

As NPs metdlicas possuem diferentes propriedades em relagdo as suas contrapartes em
macroescala devido ao seu tamanho extremamente pequeno e alta relacdo superficie-volume.

Abaixo serdo discutidos algumas dessas propriedades.
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2.3.1 Teoria de Mie Para Particulas Esféricas

A Teoria de Mie é uma teoria eletromagnética que descreve a interagdo de uma onda
eletromagnética com uma particula esférica. Ela foi desenvolvida por Gustav Mie em 1908 [57],
e ¢ amplamente utilizada para modelar a dispersdo de luz por particulas esféricas, incluindo

particulas atmosféricas, goticulas de nuvens, particulas de poeira e particulas bioldgicas.

A teoria de Mie € uma solugdo exata das equacdes de Maxwell para particulas esféricas,
e fornece uma descricdo completa da dispersao e absor¢do de luz pela particula. A solugdo de
Mie descreve como a luz incidente € espalhada em todas as dire¢des, incluindo a direc¢do para a
frente (espalhamento coerente) e em todas as outras direcdes (espalhamento incoerente). Além
disso, a teoria de Mie permite calcular a se¢do transversal de espalhamento e a se¢do transversal

de absorcao da particula em uma determinada frequéncia [58].

Para chegar a solucdo das equacdes de Maxwell para a dispersdo por particulas esféricas,
Mie aplicou o método da separacdo de varidveis, que permite reduzir as equacdes de Maxwell a
um conjunto de equagdes diferenciais mais simples que podem ser resolvidas analiticamente. Ele
também usou a técnica de expansdo multipolar para representar a onda espalhada pela particula

em termos de um conjunto de fun¢des harmonicas esféricas [59].

Com a simplificacdo utilizada de que uma particula € muito menor que o comprimento
de onda incidente, podemos considerar um campo elétrico Fy homogéneo, o qual chamaremos
de campo aplicado. O campo préprio da particula, causado por sua polarizacdo elétrica, modifica
esse campo tanto dentro quanto proximo da particula. O campo combinado serd denotado por E.

Seja p o momento de dipolo induzido; portanto, a férmula eletrostética:
p = oKy, (2.84)

¢ aplicavel. E definida entdo, o como sendo a polarizabilidade da particula. Como a dimensdo de
E € carga por drea e p tem dimensao de carga vezes comprimento, a quantidade o tem dimensao

de volume.

No geral, a € um tensor. Isso significa que a direcao de p e E( coincidem apenas se
o campo aplicado é uma das trés dire¢cdes mutualmente perpendiculares. Sejam essas dire¢des
denotadas pelos vetores unitdrios, n;, ny € n3. A particula é entdo caracterizada pelos trés

componentes tensoriais oy, s € ag, de modo que qualquer campo externo:
E() = E1n1 + EQIIQ + EQHQ, (285)

nos d4 o momento de dipolo:

P = ozlElnl + 042E2n2 + 043E3n3. (286)
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Se o campo aplicado por um campo periddico de uma onda plana polarizada incidente,

a formulagdo continua a mesma:

wt
E0€ )

o momento de dipolo induzido € entdo:

twt

pe,
os componentes do tensor de polarizabilidade, podem ser complexos e dependerem de w. A

oscilacdo do dipolo irradia em todas as dire¢des, esse tipo de espalhamento € conhecido como

Espalhamento de Rayleigh.

Esse tipo de espalhamento é causado por particulas pequenas em relacdo ao compri-
mento de onda da luz e € governado pela lei de Rayleigh. A lei de Rayleigh estabelece que a

extincao Optica € proporcional a quarta poténcia do inverso do comprimento de onda:

8
Cica = gwkf*yay?, (2.87)
na qual |«|? é definido como
laf? = Blon|? + m?|ag]? + n?|oq)?, (2.88)

e [, m e n sdo os cossenos de direcdo de Eq; com respeito aos trés eixos principais do tensor de

polarizabilidade.

Particulas absorventes sdo caracterizadas por valores complexos da polarizabilidade. A

secdo transversal de absorcdo pode ser escrita da seguinte forma:

Cups = 41k Re(iav). (2.89)

A secdo de choque de extin¢ao, € definida entdo como: ,

Oext = Cabs + Osca- (290)

Para particulas esféricas homogéneas, o campo elétrico devido a polarizacao, e conse-

quentemente, o campo total E sdo constantes dentro da particula.

Lorentz chegou ao resultado em que uma esfera de raio a, volume V, tem:

3(m* —1 m? —1
= " V= 3 291
“ 4m(m? + 2) m2t2" 291)
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independente da dire¢do.

Fazemos entdo uma substitui¢do direta da equacdo 2.91, nas equagOes 2.87 e 2.89,

temos entao:

8 49 8 ,(mP-=1Y\ 4
Csca = §7T]€ ‘Ck‘ = g’ﬂ'k’ (m2 o a, (292)
e
m? —1
Cups = 4mkRe(ia) = 4nkRe (im2 - 2) a’. (2.93)
Definimos entdo uma grandeza adimensional denominada de eficiéncia de exting¢ao,
dada por:
C€$
Qeat = —. (2.94)
Ta
Seja também x = ka, o chamado fator de efici€ncia, temos as seguintes equagdes:
8 ,|m2—1]
sca — 5 y 2.
@ 37 |m2 +2 2.95)
e
m? —1
Qaps = —4xIm {m2 " 2} . (2.96)

Comparando a eficiéncia de espalhamento com a de absor¢do (equacdes 2.95 e 2.96,
respectivamente). Podemos observar que para esferas de tamanho muito menor do que o compri-

mento de onda, temos:

Qsca X $47

Qabs X x.

Ou seja, a contribui¢do do espalhamento na se¢do de choque de extingdo € muito

pequena. Da forma que podemos aproximar:

Qemt ~ Qabs>

e, consequentemente,
Ceazt ~ Oabs-

Ou seja, para particulas esféricas muito menores que o comprimento de onda, podemos

aproximar que toda a luz incidida sobre essa particula € absorvida.
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2.3.1.1 Particulas Nao Esféricas

A teoria de Mie € baseada na solucdo das equacdes de Maxwell para a dispersao de luz
por uma particula esférica com um indice de refracdo arbitrdrio. No entanto, na realidade, muitas

particulas ndo sdo esféricas e a teoria de Mie ndo pode ser diretamente aplicada a elas.

Depois de encontrado o problema, demorou ainda mais de 60 anos para resolver o
problema do espalhamento em particulas esféricas de maneira numérica. Com o avango da
tecnologia e de computadores de ponta, os problemas de espalhamento e absorcdo das particulas
de formato arbitrario, podem ser determinados usando técnicas como T-matrix, aproximacao
de dipolo discreto, dominio de tempo de diferenga-finita, etc [60]. Existe também a teoria de
esferoides que € uma extensio da teoria de Mie para particulas elipsoidais, que sao mais préximas

da forma real de muitas particulas em suspensao [59].

2.3.2  Plasmon Localizado de Superficie

O Plasmon Localizado de Superficie, constitui em excitagcdes ndo propagantes dos
elétrons de conducio de nanoestruturas metdlicas acopladas em um campo eletromagnético
[61]. Esses modos surgem naturalmente do problema de espalhamento de uma nanoparticula
condutora, cujo tamanho € muito menor que o comprimento de onda incidente, imerso em um

campo eletromagnético oscilante.

Essa excitagdo eletronica coletiva depende do tamanho e formato das NPs metdlicas,
também chamada de Plasmon de Mie [62], leva a um forte aumento do campo ao redor das
particulas. Esse aumento € responsdvel por um largo aumento da absor¢ao da luz vista em todos

os efeitos fotoinduzidos.

A interagd@o entre uma particula de tamanho d, e um campo eletromagnético oscilante,
de comprimento de onda A, onde A\ > d, pode ser analisado usando a aproximacdo quase-
estdtica. Nesse caso, a fase do campo eletromagnético € praticamente constante sobre o volume
da particula, sendo assim, podemos calcular a distribui¢do espacial do campo assumindo o

problema simplificado de uma particula em um campo eletrostatico.
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Figura 2.9 — Particula esférica homogénea de raio d, imersa em um campo eletromagnético Ej.
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Fonte: [61]

Consideramos entao o sistema mais simples para um tratamento analitico, uma esfera
homogénea e isotrépica de raio d, localizado na origem em um campo elétrico uniforme e

estatico:
E = Eyz, 2.97)

como mostrado na figura 2.9.

Para estudar esse sistema, estamos interessados em encontrar a Equagao de Laplace

para o potencial:
Vo =0, (2.98)

na qual, a partir disso, podemos encontrar o campo elétrico:

E=-Vd (2.99)

Jackson (1999, p. 456), em seu livro Classical Eletrodynamics [63], discute a solu¢ao

da equacdo acima. Devido a simetria azimutal, a solucdo geral da equagdo 2.98 é da forma

o(r0) =Y [Ar' + Br= ] P(cosh), (2.100)
1=0
na qual P;(cosf) sdo os polindmios de Legendre de ordem /, e 6 € o angulo entre a posi¢do de

um ponto P, de vetor posi¢do r, € o eixo z, como mostrado na figura 2.9.

O potencial deve permanecer finito na origem do sistema, por conta disso, as solucoes

para os potenciais dentro e fora da esfera, ®;, e ®,,,, respectivamente, podem ser escritas como:

b, (r,0) = Z At Py(cosh), (2.101)

=0

Dout(r,0) = Y _ [Bir' + Cr= D] Py(cosh). (2.102)
=0
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Os coeficientes A, B e C, podem ser encontrados através das condi¢des de contorno.

Primeiro estudamos a equagao quando r — oo.

Na equagio 2.102, quando r — oo, a quantidade C;r~(+1) — (0, portanto, a equagio

assume a seguinte forma:

Dy (r = 00,0) = Z [Bﬂ‘l + C’lr_(l+1)] P(cosh) = Z Byl P(cosh). (2.103)

=0 =0

A suposicdo que o campo elétrico € uniforme e estatico implica em —V® — FEyz

quando » — oo, dessa forma, o potencial fora da esfera se torna:
D, = —Fpz, (2.104)

como z = rcosf, temos:
®,.: = —FEyrcosh, (2.105)

Se compararmos a equagdo 2.103 com a 2.105, conseguimos encontrar o valor de B;

como sendo B; = —Eqge B; = O paral # 1.

Para encontrar os coeficientes A; e C é utilizado a condi¢do de continuidade em que o

potencial dentro e fora da esfera devem ser iguais quando r = a, onde a € o raio da esfera:

1 8<I>m 1 a(I)omt
= 2, 2.106
a 00 | a 00 | ( )
e a igualdade das componentes normais ao campo de deslocamento:
a@m a(I)out
—€0E———|rmq = — — €0€m——|r=a- 2.107
coc— | €obm™ | ( )
Essa condicdo de contorno implica em A; = C; = 0 para [ # 1. Temos entdo os
seguintes potenciais:
3€m
b, = — Eqrcost, (2.108)
€ + 2¢,,
€—€m 4cos0
b, = —Eyrcostd + FEya (2.109)

€+ 26, r2 -

A quantidade ®,,,; descreve a superposicao de um campo aplicado e um dipolo locali-

zado no centro da particula. Definimos um momento de dipolo p como:
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€— €m

E,. (2.110)

=4 >
P reo + 2¢,

Vemos portanto que, o campo aplicado induz um momento de dipolo de magnitude

proporcional a |Eg| dentro da esfera. Introduzimos a polarizabilidade «, definida via p =

€o€mEq.

€— €

= 2.111
€+ 2¢,, ( )

o = 4ra®
A equacdo 2.111 representa a polarizabilidade de uma particula esférica de diametro

menor que o comprimento de onda na aproximagao eletrostética.

2.4 OPTICA NAO LINEAR

A Optica ndo linear € o ramo da fisica que estuda a resposta nao linear de um material
sob a radiacdo de um campo elétrico externo. A resposta do material a luz € expressa em termos
de uma polarizacdo induzida, na qual desempenha um papel importante nos processos opticos,
como propagacao, amplificagcdo, atenuacao, modulacao de fase, geracao de novas componentes

de frequéncia temporal e espacial, etc.

A equacgdo de polarizagdo descreve a relagdo entre a polarizagdo de um material ndo

linear e o campo elétrico incidente. A equacdo de polarizacdo geralmente € expressa como [64]:

P = e X'E + ¢oX*E? + ¢oX°E® + ... (2.112)

Nesta equacdo, P € a polarizacdo do material, ¢, é a permissividade do vdcuo e x*, x2,
x>, etc., sdo coeficientes de susceptibilidade ndo linear de diferentes ordens. Cada termo dessa
equacao representa uma ordem de susceptibilidade ndo linear. Os coeficientes de susceptibili-
dade representam as contribuicdes das ndo linearidades de primeira, segunda, terceira ordem,

respectivamente, e assim por diante.

Quando um campo elétrico € aplicado ao material, ele induz um momento de dipolo
elétrico no material, que € responsével pela polarizacdo do mesmo. Esse momento de dipolo
elétrico é afetado pelas ndo linearidades do material e sua resposta ao campo elétrico incidente.
A polarizacdo P € uma medida da resposta do material a aplicagdo de um campo elétrico externo.

Ela pode ser interpretada como a soma vetorial de todas as respostas polarizadas induzidas pelos
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diferentes termos da equagdo. Cada termo de ordem superior representa uma resposta ndo linear

mais intensa do material a interagdo com o campo elétrico.

A nio linearidade de primeira ordem, representada pelo termo x(1)E, descreve a
resposta linear do material ao campo elétrico incidente. Nesse caso, a polarizacdo € proporcional

ao campo elétrico.

As nio linearidades de ordem superior, representadas pelos termos x(2)E?, x(3)E3,
etc., descrevem as respostas nao lineares do material, onde a polarizacao nao é diretamente pro-
porcional ao campo elétrico. Esses termos representam a interacao entre diferentes componentes

espectrais da luz ou a interacao entre diferentes modos de propagacdo em um meio nao linear.

Quando os termos de susceptibilidade ndo linear come¢am a ser relevantes, uma série
de fendmenos 6pticos ndo lineares podem surgir. Esses fendmenos sdo o resultado da interagdo
intensa da luz com o material ndo linear e sdo distintos dos fendmenos observados na 6ptica
linear. Alguns desses fendmenos sao amplamente conhecidos, como o Efeito Kerr, Mistura de

frequéncias, Geragdo de Terceira Harmonica e Efeito de quatro ondas.

2.4.1 Efeito Kerr

O efeito Kerr € um fendmeno 6ptico ndo linear que descreve a mudanca do indice de
refracdo de um material em resposta a intensidade do campo elétrico incidente. Esse efeito ocorre
devido a resposta eletronica nao linear do material quando submetido a campos elétricos intensos
[65].

A polariza¢do do material esta relacionada ao campo elétrico através da relagdo [64]:

P =exWE + eoxPE? + ¢ox® E? + ... (2.113)
sendo X(l), X(Q), X(S), etc., s@o os coeficientes de susceptibilidade de diferentes ordens.

No caso do efeito Kerr, estamos interessados especificamente na contribuigio de x®,
que descreve a ndo linearidade de terceira ordem. Podemos simplificar a equacdo de polarizacao

considerando apenas o termo de terceira ordem:

P=¢ (\'VE + xPE?). (2.114)

A equacgdo de onda que se propaga em material pode escrita como:
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2

—D
ot?
na qual D € a densidade de fluxo elétrico dada pela equacgdo constitutiva D = ¢E + P. Dessa

V2E = Lo (2.115)

forma, a equacdo de onda se torna:

02 02
ﬁE + po=5P, (2.116)

V’E =
Ho€o o2

Substituindo a equacao 2.114 em 2.116, temos:

02 0?
o O (3) 3
VE—uoeoatQE—Fuo@eo( E + xWE’), (2.117)
2 0 ) 02 2 0
VE = poco 5 E + oo™ SEE+ ocox P | E ]atQE. (2.118)
Deixando o termo WE em evidéncia:
82
VZE = (poco + pocox ) + poeox ™| E?)) 52 (2.119)
Por fim, escrevemos a equacdo como:
32
VZE = poeo (1 + xW + xP|E?)) 52 (2.120)
Seja a relagdo:
x = x4+ x®|E?. (2.121)
Sabendo que o indice de refracdo pode ser escrito da forma:
1
n=(1+x)2. (2.122)
Reescrevemos a equacdo acima como:
n=(1+x + x| E?))z, (2.123)
Definimos a quantidade:
2 m1
ng = (1+x 5), (2.124)
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como a parte linear do indice de refracao.

A equacdo 2.123 se torna:

n=(n2+x®|E)>. (2.125)

No caso em que nZ > x| E?|, podemos expandir a equagio 2.125 em uma série de
Taylor da forma:
na" b n(n—1)a"2b?
+
1! 2!

(a+b)"=a"+

Fazendo entdo a = n2 e b = x®|E?|, com n = 1/2, e considerando até o segundo

termo, a série de Taylor toma a seguinte forma:

B)| g2
(n2 + x®|E?|)? :mﬁ—w. (2.126)
271/0
Portanto:
3| g2
noe g4+ X121 | |. (2.127)
2710
Definimos a quantidade ny, = ﬁ (3), de forma que a equacdo 2.127 possa ser escrita
como:
n = ng + ny| E?. (2.128)

O termo n é chamado de indice de refragdo néo linear. Como |E?| € relacionado com a

intensidade Optica /,, da forma:

I, = Gogoﬂ E?|, (2.129)

podemos escrever a equacao 2.128 como:

n = ng + nhlyp, (2.130)

2n9
€onoc

/I
na qual n}, =

Para a maioria dos materiais, os valores de ns sdo relativamente pequenos, geralmente

da ordem de 10?°m?W ! para vidros comuns. Isso significa que intensidades de radiacdo
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elevadas, da ordem de 1GW em ™2, sdo necessérias para causar variagdes significativas no indice

de refracdo por meio do efeito Kerr de absorcao (CA) [65].

O efeito optico Kerr se manifesta de forma temporal como uma automodulagdo espacial
de fase, resultando em um deslocamento de fase e frequéncia induzidos internamente em um

pulso de luz a medida que ele atravessa um meio nao linear.

Em termos espaciais, um feixe intenso de luz em um meio ndo linear causa uma
modifica¢do no indice de refracdo desse meio que reproduz o padrdo de intensidade transversal
do feixe. Por exemplo, um feixe gaussiano resultard em um perfil de indice gaussiano, semelhante
ao de uma lente com gradiente de indice. Isso faz com que o feixe se focalize por si mesmo, em

um fendmeno conhecido como automodulagao.

2.5 FENOMENOS FOTOTERMICOS

Os fendmenos fototérmicos sdo eventos fisicos que envolvem a interacio da luz com
a matéria e a conversdo da energia eletromagnética em energia térmica. Esses fendmenos tém
aplicacdes em uma ampla variedade de campos, incluindo a fisica, a engenharia e a ciéncia dos
materiais. Eles desempenham um papel fundamental em processos como a absor¢do de luz por

um material, a geracdo de calor e a transferéncia de energia térmica.

Quando as nanoparticulas metalicas sdo irradiadas com luz, parte da energia € absorvida
pelos elétrons ou estruturas moleculares presentes nas nanoparticulas. Essa energia absorvida
pelo meio € convertida em energia cinética nos elétrons. As particulas excitadas colidem com
outras particulas vizinhas, transferindo sua energia cinética e transformando em energia térmica,
o que resulta em um aumento da temperatura média do material. Esse processo € conhecido

como relaxagdo térmica [15, 66].

A eficiéncia do processo de espalhamento e absorcao pode ser caracterizado por o, €
Oaps, T€Spectivamente. A soma desses dois processos € chamado de secao transversal de dispersao,

Oeqt, COMO Vimos na secio 2.3.1:

Ocxt = Osca T Oabs-

Nesse caso, focamos apenas no processo de absorcdo e a geracio de calor subsequente.
A expressdo geral da secdo transversal de absor¢do para a nanoparticula iluminada por uma onda
plana na unidade MKS ¢ [66]:
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k
Oabs = ———15
abs €0|E0|2

no qual k = 27n/\g = nw/c é o vetor de onda, n é o indice de refracdo Gptico do meio, €, é a

/ Im(e,)|E(r)|dr, (2.131)
NP

permissividade da nanoparticula, Eq é a amplitude do campo elétrico da luz incidente considerada
como uma onda plana, e E(r) é a amplitude total do campo elétrico. A integral é calculada
em relacdo ao volume da nanoparticula, que nesse caso € considerado uma esfera de volume

vy = (47 /3)r3, onde 7. é o raio efetivo.

A geracdo de calor () dentro da nanoestrutura é diretamente proporcional & os:

Q= owsl = oabs?lEo!? (2.132)

Substituindo a equacao 2.131 na equagao 2.132, temos:

an

_nw 2 3.
Q=" tm(e) [ BwPde= [ i @133

na qual ¢(r) = "QT‘UI m(e,,)|E(r)|?* é a densidade de poténcia volumétrica da geragdo de calor.

A distribuigdo de temperatura 7'(r) gerada pela distribui¢cdo da densidade de poténcia

volumétrica da geragdo de calor ¢(r) é governada pela equagdo de Poisson:

kV?T(r) = —q(r), (2.134)

no qual s é a condutividade térmica. Uma andlise dimensional dessa equacdo permite estimular

a variacdo espacial da temperatura esperada 07, através da estrutura:

2

0T ~ Z—Q, (2.135)

K Vg

na qual [ é a dimensao espacial tipica da estrutura. Ao utilizar a equacdo 2.135, € possivel prever
uma variacao espacial de temperatura de aproximadamente 0,1 °C ao longo da nanoparticula.
Embora a geragdo de calor ndo seja uniforme, a temperatura da nanoparticula é considerada
quase uniforme. Isso ocorre devido as dimensdes muito pequenas do sistema, onde a difusao
térmica é extremamente rdpida. Mesmo que a densidade de poténcia de aquecimento varie
significativamente em diferentes pontos, a temperatura se espalha rapidamente e permanece
praticamente uniforme. O aumento da temperatura em um estado estdvel depende da eficiéncia
da difusdo térmica através do meio circundante. Além disso, a equacao de Poisson 2.134 pode
ser resolvida de forma analitica considerando a simetria esférica do sistema. Fora da particula, a

equacao de Poisson pode ser representada por:
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ﬂm:ﬁ%, (2.136)
na qual a notacao T define o aumento de temperatura acima da temperatura ambiente e Ty é
o aumento da temperatura dentro da nanoparticula, considerada uniforme. Entdo é possivel
calcular o valor de T, igualando a poténcia de calor () a integral da densidade de corrente de
energia j, ao longo da fronteira da esfera. A densidade de corrente de energia € representada
por ju, = —kV(T'), onde k € uma constante relacionada a condutividade térmica do material e
V(T') é o gradiente de temperatura. A integral é tomada sobre a superficie da esfera, e ao igualar

essa integral a poténcia de calor (), é possivel determinar o valor de 7j:

- 1
T _ Q

0 pu—
41 Ko,

(2.137)

2.5.1 Automodulacdo Espacial de Fase

Considere um feixe com perfil gaussiano de comprimento de onda A, se propagando
por um meio nao linear de espessura L, ao longo do eixo z. Ao atravessar o meio nao linear, a

frente de onda do feixe sofre uma mudanca de fase que pode ser escrita como [13]:

L
Ad(r) = ko/ An(r)dz, (2.138)
0

na qual An(r) é a distribui¢do do indice de refracdo no meio. A geometria da distribuicdo é
proporcional a geometria do feixe. Um feixe de perfil gaussiano provoca uma distribui¢cao no

indice de refragdo que segue o mesmo perfil.

Como vimos na se¢fo 2.4.1, é possivel escrever An = nyl(r). Sabendo também que o

niimero de onda € escrito como ko = 27/\. A equagdo acima fica:

L
Ad(r) = 2%/0 nol(r)dz. (2.139)

Como foi visto no capitulo 2.2, a intensidade do feixe de perfil gaussiano € escrito da

—2r?
I(r)= [oexp( > ) .

0

forma:

Assumindo que a cintura do feixe € uniforme ao longo da amostra, o termo de fase nio

linear pode ser escrito como [67]:
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2 —2r2 L
AD(r) = 7;”2 106( ) / e~ 10z, (2.140)
0
_ 2mny —alnl0L (7552>
AD(r) = s =50 [1—¢ Je\ </, (2.141)
4ngy —aln10L (if>
A®(r)= ———"——P|l—e " @ 2.142
(r) wiAaIn 10 [ ‘ ]e n ( )

na qual, para um feixe gaussiano, a poténcia do feixe € dado por:

pP= 10%. (2.143)
Finalmente a equagdo 2.141 se torna:
4 =2
AD(r) = TTPLeffe( “ ), (2.144)
WEA

na qual foi definido a constante L.ff = [1 — exp(—aIn 10L)] /(aIn 10). Nessa equagdo, o € 0
coeficiente de absorgdo, L. sy € a distincia efetiva de absor¢do da amostra.

No ponto de foco da lente convergente, a frente de onda nao distorcida do feixe de laser
atende as condicdes de uma onda plana. Isso significa que o vetor de onda £ estd alinhado a
direcdo inicial de propagacgdo z, e a uma distancia r a partir do centro do feixe, a variagao no
indice de refracdo An(r) resulta em uma componente transversal do vetor de onda, k| , adicional
a componente k.. Quanto a essa componente transversal, podemos formular do seguinte modo
[16]:

7"2

ki o< /- ®(r) o< rexp — (2.145)

o
w?

sendo \/, = ‘gr.

Portanto, haverao dois raios diferentes r; € 7, que emergem ao longo da mesma direcio
do eixo radial e que se propaga na direcdo do vetor de onda k = k, + k, . Esses dois raios se
propagardo na mesma dire¢do, mas com uma diferenca de fase entre eles. A diferenca de fase

causa uma interferéncia entre esses dois raios que serd totalmente construtiva ou destrutiva se:
AD(ry) — AdD(ry) = m, (2.146)
sendo m um inteiro par ou impar, respectivamente.

A maxima mudancga de fase, AP, ocorre para pares de valores de r tal que r; = O e

r9 = 00. Seguindo isso, a equacgdo 2.146, pode ser escrita da seguinte forma:

ADy = AD(0) — AD(c0). (2.147)
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Notamos também que AP (o) = 0, portando, temos:

Ady = AD(0). (2.148)

Se A®, > 27, o nimero de anéis de automodulagdo espacial de fase pode ser estimado

como:
AD,

2T

N ~

(2.149)

Dessa forma, substituindo a equacio 2.144 na equacdo acima, podemos escrever:

2712

N = LessTos P, (2.150)

2
TWHA

no qual 7css € o coeficiente de transmitancia efetiva, definido a partir de uma equagio de Fresnel:

16n4n?
(1+ 1) (ne + ng)?’
no qual foi incluido na equagdo para levar em conta a impedancia Optica incompativel nas

T =

(2.151)

interfaces ar-cubeta e cubeta-fluido. Os valores n. e ns sdao os indices de refracao da cubeta e da

amostra, respectivamente.

2.6 Caracterizacdo das Nanoparticulas

Existem diversas técnicas para a caracterizacdo de NPs, incluindo espectroscopia, mi-
croscopia, difracdo de raios X, andlise térmica, entre outras. Cada técnica oferece informagdes
especificas sobre a nanoparticula, como seu tamanho, morfologia, composi¢do quimica, estabili-

dade e distribui¢ao de tamanho.

2.6.1 Espectroscopia de Absor¢ao de UV-Vis

A espectroscopia de absor¢ao de UV-Vis € uma técnica analitica que € usada para
identificar e quantificar substancias com base em sua absorc¢ao de luz na regido do espectro

eletromagnético do ultravioleta (UV) e do visivel (Vis).

Na espectroscopia de absor¢do de UV-Vis, uma amostra € irradiada com luz de um
comprimento de onda especifico na faixa do UV-Vis. A luz que passa através da amostra €

detectada e a quantidade de luz absorvida é registrada como um espectro de absor¢do. O espectro
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de absorc¢do € expresso graficamente como uma func¢do do comprimento de onda, e a posicdo e a
intensidade dos picos no espectro podem fornecer informagdes valiosas sobre as propriedades

Opticas da amostra [68].

Para NPs, a espectroscopia de absorcao de UV-Vis pode ser usada para determinar o
tamanho da particula, distribuicdo de tamanho, forma, orientacdo e composicdo. A intensidade
do pico de absor¢cdo em um determinado comprimento de onda esta diretamente relacionada a
concentracdo de NPs na amostra, e a posi¢cdo do pico de absor¢do pode ser usada para calcular o

tamanho da particula com base em modelos matemaéticos [69].

2.6.2 Espalhamento da Luz Dindmica e Potencial Zeta

O DLS € uma técnica utilizada para medir o tamanho de particulas em solucdo. Ela se
baseia na andlise da difusdo da luz que ocorre quando a solucdo € iluminada por um feixe de
laser [70].

O principio fisico por trds da medida de DLS € a andlise da difusdo da luz em solucdes
contendo particulas em suspensdo. Quando um feixe de luz colide com uma particula, a luz
€ dispersa em todas as dire¢des. Esse fendmeno € conhecido como espalhamento de luz. As
particulas em suspensdo se movem de forma aleatdria e esse movimento resulta em flutuacoes
na intensidade da luz espalhada. A técnica de DLS mede essas flutuagdes na intensidade da luz
espalhada para obter informagdes sobre o tamanho das particulas em suspensdo. Isso € feito
por meio da andlise da autocorrelacdo da intensidade da luz espalhada ao longo do tempo. A
autocorrelacdo é a medida da correlagdo entre a intensidade da luz espalhada em um determinado

momento € em um momento posterior [71].

A partir da autocorrelagdo, € possivel obter informacdes sobre o tempo de correlagdo da
intensidade da luz espalhada. Esse tempo de correlacio € proporcional ao tamanho das particulas

presentes na solucao, de acordo com a equagao de Stokes-FEinstein.

A equacao de Stokes-Einstein estabelece uma relacdo direta entre o tamanho das

particulas, a viscosidade da solu¢do e a temperatura, e é dada pela férmula [72]:

kBT

D = ,
6mnr

(2.152)

no qual D € o coeficiente de difusdo, kp € a constante de Boltzmann, 7" é a temperatura, 7 € a

viscosidade da solugdo e r € o raio da particula.

A DLS € uma técnica nao invasiva e nio destrutiva, o que a torna especialmente util



57

na andlise de amostras bioldgicas. Ela também € capaz de medir o tamanho de particulas em
solucdes altamente concentradas, o que € uma limitacao de outras técnicas de anélise de tamanho

de particulas [73].

As técnicas de DLS e Potencial Zeta sao frequentemente usadas em conjunto para
caracterizar particulas em suspensdo. Enquanto o DLS mede o tamanho das particulas em

suspensao, o Potencial Zeta mede a carga elétrica presente na superficie dessas particulas [74].

O Potencial Zeta € uma medida da carga elétrica presente na superficie das particulas
em suspensao em relacdo ao solvente. Ele é um importante parametro fisico para entender a
estabilidade das suspensdes e o0 comportamento de particulas em solucdes eletroliticas [75, 76].
Ele pode ser medido por meio da técnica de Espalhamento de Luz Eletroforético (ELS, da sigla
em ingl€s), que se baseia na andlise da luz espalhada por particulas carregadas em uma solugao
sujeita a um campo elétrico externo. A ELS mede a velocidade com que as particulas se movem

em resposta ao campo elétrico, e a partir dessa medida € possivel calcular o Potencial Zeta [77].

O Potencial Zeta € influenciado por diversos fatores, como o pH da solucdo, a forca
i0nica, a concentragdo de particulas e a temperatura. Ele pode ser usado para prever a estabili-
dade de suspensdes e para otimizar a formulacao de coloides em varias aplicacdes, como em

cosméticos, alimentos, farmacos e materiais [78, 79].

Um alto valor positivo ou negativo do potencial zeta, geralmente acima de —30mV ou
+30mV, representa uma boa estabilidade fisica das nanoestruturas, devido a repulsdo eletros-
titica de cada particula. Por outro lado, valores pequenos do potencial zeta podem resultar em
agregacoes e floculagdes das nanoestruturas devido as forcas atrativas de Van Der Waals que

agem sobre elas, gerando nanoestruturas mais instaveis [80].

2.6.3 Microscopia Eletronica de Transmissao

A TEM ¢€ uma técnica utilizada para visualizar uma imagem altamente ampliada de
uma amostra em nivel atdbmico. Essa técnica € empregada para determinar o tamanho, forma,

estrutura, dispersao, uniformidade do material e fase cristalina [81].

Essa técnica utiliza um feixe de elétrons para interagir com uma amostra, formando
uma imagem em uma placa fotogréafica ou camera especializada. A amostra, portanto, deve ser

capaz de suportar o feixe de elétrons e a alta cAmara de vacuo na qual ela € introduzida [82].

Durante a medida de TEM, um feixe de elétrons é emitido de um filamento de tungsténio
e acelerado em dire¢do a uma amostra ultrafina, que é colocada em um suporte chamado de

"grade de suporte de carbono". A medida que os elétrons colidem com a amostra, eles podem
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ser espalhados, absorvidos ou difratados, dependendo da densidade e espessura do material. A
imagem final é formada pela combinagao desses efeitos, permitindo a formacao de uma imagem

detalhada da amostra em uma escala muito pequena, da ordem de nandmetros (nm) [83].
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3 MATERIAIS E METODOS

Nesse capitulo serdo mostrados os materiais utilizados durante o processo, assim como

os métodos realizados para a sintese de nanoparticulas de prata e suas caracterizacoes.

3.1 SINTESE DAS NANOPARTICULAS DE PRATA

3.1.1 Materiais Utilizados

Para a preparacao das NPAgs através do método fotoquimico foi utilizada a solucao
aquosa de 1mMol de AgN Os (Sigma-Aldrich, 99,9%), como agente precursor, citrato de s6dio
como agente redutor e PVP K — 30 como agente estabilizante, no qual o valor de K se relaciona
com a viscosidade e o peso molecular do PVP. Foram utilizados LEDs de 50 de poténcia e
de comprimentos de onda de 620nm, 530nm, 470nm e 395nm como fontes de energia para a

sintese.

Antes de cada sintese as vidrarias foram limpas com dgua régia, preparadas utilizando
uma propor¢ao de 3:1 de Acido Nitrico e Acido Cloridrico, respectivamente, e enxaguadas com

dgua ultra pura (UP).

3.1.2 Sintese das Nanoparticulas de Prata Através do Método Fotoquimico

A solugdo aquosa de 1m Mol de AgN Oj; foi preparada diluindo 0,04g do sal AgN O3
em 250m/ de dgua UP. A solucdo de citrato de sédio com 1% de concentragéo foi preparada
diluindo 0,5¢ de citrato de s6dio sélido em 250m! de d4gua UP. De semelhante modo, foram

preparadas as solucdes aquosas com 0,75%, 1,25%, 1,5%, 1,75% e 2% de concentragéo.

A figura abaixo traz uma ilustragdo do arranjo montado para a sintese das AgNPs.
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Figura 3.1 — Arranjo experimental utilizado para a sintese das nanoparticulas de prata. As legen-
das indicam os itens no aparato.
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Fonte: o autor

Para a sintese das NPAgs, a solugdo aquosa de Ag/NOs; foi depositada em um becker
(4), juntamente com a solugdo de citrato de s6dio, PVP e um bastdao magnético (5). O becker
foi transferido para uma caixa de papeldao, com o interior revestido por papel aluminio (6),
posicionada sobre um agitador magnético (7). O LED, integrado com um dissipador de calor e
um cooler para ndo superaquecer (1, 2, 3), foi inserido através de um buraco na parte superior da
caixa, que por fim, foi fechada para nao receber luz externa. Os aparelhos foram ligados e assim

se dava inicio a sintese.

3.1.3 Medidas de Caracterizacao

Para as medidas de caracterizacdo das amostras, foram utilizados o espectrometro de
UV-Vis (Varian, Cary 50), Potencial Zeta e DLS (Malvern, Zetasizer Nano-2590) do Complexo
Laboratérios de Multiusuarios (C-labmu) da Universidade Estadual de Ponta Grossa (UEPG).
As medidas de TEM foram realizadas no Centro de Microscopia da Universidade Federal do
Parana (UFPR) através do Microscopio Eletronico de Transmissao (JEOL JEM F200).

Para as medidas de espectroscopia de UV-Vis, DLS e Potencial Zeta, as solucdes
foram colocadas no ultrassom durante 1 hora para separar as nanoparticulas decantadas. Dessas

solucdes, 0,25ml foram transferidas para uma cubeta de quartzo e diluidas em uma concentragao
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de 1:3 de 4gua UP, e a outra parte foi novamente guardada na geladeira. Apds isso, as medidas

foram realizadas e as solucdes na cubeta foram descartadas propriamente.

Para as medidas de TEM, as solu¢des foram deixadas no ultrassom por 1 hora. Apds
isso, 200u! de solugdo de AgN O3 foram diluidos em 1ml de dgua UP. Apés diluidas, foram
extraidos 24l dessa solugdo e injetadas em uma grade de cobre. As grades de cobre com as
solucdes foram transferidas para o Centro de Microscopia da UFPR, onde foram realizadas as

imagens.

3.2 MEDIDAS DE AUTOMODULACAO ESPACIAL DE FASE

3.2.1 Materiais Utilizados

Para as medidas de SSPM, foi utilizado um Laser gaussiano de feixe continuo (532nm,
Ventus, Laser Quantum), com cintura de feixe ~ 33um. Uma lente convergente com distancia
focal de f = 10cm. Uma cubeta de quartzo de 10mm de caminho 6ptico, com indice de refracio
Nes532nm = 1,46075.

A figura abaixo ilustra o arranjo experimental utilizado para a realizacdo das medidas
de SSPM.

Figura 3.2 — Arranjo experimental utilizado para a caracterizacdo das nanoparticulas através
do método de Automodulacdo Espacial de Fase. O arranjo consiste em um Laser
gaussiano de 532 nm, uma cubeta de quartzo de 10 mm (S), uma lente convergente
com distancia focal, f, de 10 cm (L) e um anteparo (X2).

Fonte: o autor
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3.2.2 Procedimento Experimental Para as Medidas de Automodulacao Espacial

de Fase

As medidas de SSPM foram realizadas utilizando o esquema ilustrado na figura 3.2. As
solucdes de NPAgs foram deixadas em ultrassom durante 1 hora. Apés isso, as solucdes foram
transferidas para uma cubeta de quartzo posicionada na distancia focal da lente convergente. O
Laser foi ligado e sua poténcia aumentada para valores de 0,51 até 2,5W. Conforme a poténcia
aumentava, um padrdo de anéis de difracdo se tornava aparentes no anteparo no qual também
aumentavam em quantidade. Para cada novo anel formado, a poténcia respectiva que aparecia
no display do Laser foi registrada. Com esses valores um grafico do nimero de anéis versus
a poténcia do Laser em Watts foi feito. Para cada nova amostra o mesmo procedimento foi

realizado.

O indice de refracdo linear das NPAgs foram determinadas através do refratdbmetro de
Abbe (2WAJ) em temperatura ambiente.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Abaixo serdo apresentados e discutidos os resultados das sinteses de NPAgs através do

método fotoquimico, assim como os resultados das medidas de SSPM.

4.1 SINTESE FOTOQUIMICA DAS NANOPARTICULAS DE PRATA

Nessa se¢do, serdo discutidos os resultados referentes as sintese das NPAgs pelo método
fotoquimico e como elas sdo afetadas pelas mudancas dos parametros como concentrag¢io, tempo

de sintese, comprimento de onda do LED, quantidade de citrato de s6dio e PVP.

4.1.1 Lei de Beer-Lambert

Uma sintese foi realizada utilizando 11ml de AgN O3 e 1,1ml de citrato de sédio, com
tempo de sintese de 30 minutos sob o LED UV. Dessa sintese, 6 amostras foram preparadas com
concentragdes de 100%, 83%, 66%, 50%, 33% e 16%. Os valores obtidos através das medidas
de espectroscopia de UV-Vis em fun¢do das concentra¢des estdo mostradas no grafico 4.1
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Figura 4.1 — Valores de absor¢do referente a ressonancia de Plasmon para as medidas de espec-
troscopia de UV-Vis da solucao de NPAgs para diferentes concentragdes. Sintese
realizada utilizando 11 ml de Ag/NOj3 e 1,1 ml de citrato de s6dio. As porcentagens
representam a concentracao das solucdes.
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Fonte: O autor

O valor maximo de absor¢do se encontra na faixa de 425nm o qual € caracteristico
das NPAgs [84]. A figura 4.1 mostra que conforme a concentragdo das NPs aumenta, o pico de

absorc¢do referente a ressonincia de Plasmon também aumenta.

Um grafico dos valores de mdxima absorcdo da amostra em funcio da concentragdo foi
feito (figura 4.2), e um ajuste linear foi realizado nos valores para se obter o valor da concentracao

de uma amostra em funcdo do seu valor de mdxima absorcao.
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Figura 4.2 — Valores referentes ao pico de absorcdo da ressonancia de Plasmon em func¢do da
concentracdo das amostras de NPAgs. Um ajuste linear foi realizado para encontrar
os valores de concentragdo para diferentes valores de absor¢do para essa mesma

amostra.
m Abs
Ajuste linear,
2,5 Lo T
2,0
® 1,5
e}
<
1 ’0 . y=a+bx
Abs
No Weighting
0,06781 +0,02717
0,02136 + 4,20206E-4
ur 0,00347
e n's 1 0,99923
0:5 . R-Square (COD) 0,99845
Adj. R-Square 0,99807
T T T T T T T T T

1
0O 10 20 30 40 5 60 70 8 90 100
Concentragao (%)

Fonte: O autor

Conforme a figura acima, € possivel verificar que as NPAgs de prata obedecem a lei
de Beer-Lambert, mostrando um comportamento linear entre a absor¢io e a concentracdo. E
possivel encontrar concentragdes de nanofluidos de prata através desse método, utilizando a
equacdo y = 0,0214x + 0,07, encontrada através do ajuste linear obtido com os valores da figura
4.2.

4.1.2 Influéncia dos Parametros na Sintese Fotoquimica das Nanoparticulas de

Prata

4.1.2.1 Tempo de Exposi¢ao a Fonte de Luz LED

Foram realizadas duas sinteses distintas utilizando 10m! de AgN O3 e 0,5ml de citrato
de sédio, mudando o tempo de exposicao da amostra sob o LED UV. Medidas de espectroscopia
de UV-Vis, DLS e Zeta foram realizadas para diferentes tempos de exposi¢do. Os tempos de
exposi¢ao das sinteses foram de 10, 30, 60, 80 e 180 minutos para a primeira sintese, e de 10, 30,

60, 120 e 240 minutos para a segunda sintese.
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Na figura abaixo, temos os valores de absor¢cdo da primeira amostra para os tempos de
10, 30 e 80 minutos. As concentracdes das amostras foram de 1:3 de solu¢@o para 4gua UP para
as medidas de 10 e 30 minutos e 1:5 de solucd@o para 4gua UP para a medida de 80 minutos. As
medidas de 60 e 180 minutos tiveram uma concentragdo muito alta o que fez com que os valores

de absor¢do apresentassem muitos ruidos, impossibilitando a andlise.

Figura 4.3 — Valores referentes a absor¢do da ressonincia de Plasmon na regidao UV-Vis das
NPAgs em funcio do tempo de exposi¢cao sob fonte de luz LED UV. As medidas de
espectroscopia de UV-Vis foram realizadas para as sinteses de 10, 30 e 80 minutos.
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Fonte: O autor

Na figura acima é possivel verificar o aumento do pico de absor¢@o conforme o tempo de
exposicao a luz LED aumenta, mesmo estando em uma concentracdo menor, o pico de absor¢ao

com 80 minutos foi maior que os valores de 10 e 30 minutos.

Na segunda amostra, as medidas de 10 e 30 minutos tiveram uma concentragdo de 1:6
de solugcdao de NPAgs para d4gua UP, enquanto que as medidas de 120 e 240 minutos tiveram
uma concentracao de 1:30 de solu¢do de NPAgs para 4gua UP. Mesmo com uma concentragao
muito menor, os resultados ainda apresentaram um valor méximo de absor¢do maior. O aumento
no pico de absorcao referente a ressonancia de Plasmon indica uma presenca maior de NPAgs

formadas como observado por Sato-Berru et. al. (2008) [50].
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Figura 4.4 — Valores referentes ao pico de absorcao da ressondncia de Plasmon das NPAgs
em funcdo do tempo de exposi¢do sob fonte de luz LED UV. As medidas de
espectroscopia de UV-Vis foram realizadas para os tempos de 10, 30, 60, 120 e 240

minutos.
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Fonte: O autor

E possivel verificar na Tabela 1 os valores do tamanho médio, obtidos pela técnica de

DLS, e os valores do Potencial Zeta para todas as sinteses:

Tabela 1 — Valores do tamanho médio das NPAgs, obtidas através da medida de DLS, e Potencial
Zeta em fungdo do tempo de exposicao a luz LED UV.

Tempo de exposicdo (min) | Tamanho médio (nm) | Potencial Zeta (mV)
10 104 -45,5
30 86,77 -43,5
60 74,61 -46,5
80 69,34 -38,3
120 66,64 -47,6
180 59,9 -38,7
240 58,8 -41,6

Fonte: O autor
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Os moédulos dos valores obtidos para Potencial Zeta de todas as amostras sintetizadas

estdo acima de |35mV'| no qual é o valor de referéncia para estabilidade [80].

O tamanho médio das particulas foram encontrados através da medida de DLS. Vemos
pela tabela acima que conforme o tempo de exposi¢do aumenta, o tamanho médio das NPAgs
diminui. A figura abaixo traz uma melhor visualizacdo do comportamento do tamanho das

NPAgs em func¢do do tempo de exposi¢ao.

Figura 4.5 — Tamanho médio das NPAgs, obtidos através da medida de DLS, versus o tempo de

exposicdo a luz LED UV.
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Fonte: O autor

Na figura 4.5 € possivel observar uma rdpida diminui¢do do tamanho médio das NPAgs
até o tempo de 120 minutos. Apds esse tempo o tamanho médio das NPAgs comeca a se

estabilizar.

Huang e Yang (2008) [30], estudando a sintese de NPAgs pelo método fotoquimico
utilizando LED UV em funcao do tempo de exposi¢do, chegaram a um resultado semelhante,
no qual, com o aumento do tempo de exposi¢ao, observaram uma diminuicdo na distribui¢cao
de tamanho médio das NPs. Ap6s um tempo grande de sintese, observaram uma estabilidade

no tamanho das NPs. Eles relacionaram essa diminui¢do do tamanho a instabilidade das NPs
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maiores, no qual com a continua radiacdo do LED, acabaram se fragmentando, e assim, reduzindo

o tamanho médio.

E possivel também que a diminui¢io no tamanho médio das NPAgs esteja relacionado
com o amadurecimento de Ostwald Inverso [45], no qual particulas maiores se tornam instaveis e
¢ favorecido a formagdo de NPAgs menores. Porém, ainda nio € possivel encontrar na literatura
o fendmenos de amadurecimento digestivo para sinteses mediadas por luz UV a temperatura

ambiente.

4.1.2.2 Comprimento de Onda da Fonte de Luz LED

Foram realizadas cinco sinteses de NPAgs de prata mudando o comprimento de onda
(cor) dos LEDs. As sinteses foram feitas utilizando 5ml de Ag/NOs e 0,5ml de citrato de sédio
com concentracdo de 1%, deixando em exposic¢do de 1 hora sob os LEDs vermelho (620-630nm),

verde (530 nm), azul (470 nm) e UV (395 nm), e uma sintese de 1 hora sem a exposicao de luz.

A formacgao de NPAgs, indicada pelo pico de absorcao da andlise de UV-Vis (ver figura
4.6), aumentou para maiores valores do comprimento de onda da luz incidente LED. A sintese
realizada com a fonte de luz LED na regido do UV apresentou o maior pico de absorcdo, e

consequentemente a maior quantidade de NPAgs formadas [84].
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Figura 4.6 — Absorcao versus a cor (comprimento de onda) do LED utilizado. Como o pico de
absor¢do para o LED UV foi muito maior que os demais, a figura foi separada em
duas escalas para melhor visualizac@o. A escala da direita € referente a absorcao
do LED UV, e a escala da esquerda é referente as demais. Todas as sinteses foram
realizadas com a mesma quantidade de citrato de sédio e o mesmo tempo de
exposi¢ao.
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Fonte: O autor

Na figura 4.6, podemos verificar um deslocamento para a direita e um alargamento da

curva de absor¢do para os comprimentos de onda mais baixos.

A sintese realizada sem a exposi¢do de luz ndo apresentou pico de absor¢do na faixa
entre 400 e 600 nm. Ou seja, ndo houve formacdo de NPAgs ou a quantidade formada foi muito
pequena de modo que sua banda de absor¢do ndo foi detectada. Além disso, os valores maximos
de absorc¢ao referentes a ressonancia de Plasmon, para os LEDs vermelho, verde e azul, foram
muito pequenos, indicando que para comprimentos de onda maior, a formacdo de NPAgs é

menor.

Através das medidas de DLS e potencial Zeta foi possivel determinar o tamanho médio
das NPAgs e sua estabilidade.
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Tabela 2 — Tabela do tamanho médio e potencial Zeta em fun¢do do comprimento de onda do
LED utilizado na sintese.

Comprimento de onda (nm) | Tamanho médio (nm) | Potencial Zeta (mV)
Vermelho - 620-630 191,1 43,1
Verde - 530 86,12 36,9
Azul - 470 92,87 45,2
UV - 395 58,5 43,5

Fonte: O autor

Além da menor formacio de NPAgs, a sintese realizada com comprimento de onda

maiores apresentou um tamanho médio maior de NPAgs formadas.

A diminuicao do pico de absorcao na anélise de UV-Vis ocorre pois, 0 aumento do
tamanho da particula induz um aumento na eficiéncia de absorcao, e, consequentemente, uma

diminui¢do na largura a meia altura da banda de ressonéncia de plasmon.

4.1.2.3 Quantidade de Citrato de Sodio Utilizada

Para visualizar o efeito do citrato de sédio na sintese, primeiramente foi realizado uma
sintese mudando a quantidade de citrato de sddio utilizada. A Figura 4.7 mostra o valor de
absorcao referente a ressonancia de Plasmon na regiao de UV-Vis para essas medidas. Foram
utilizadas uma quantidade fixa de solucdo de Ag/NOs, de 7,5ml e deixado em exposi¢do sob
uma fonte de luz LED UV por 30 minutos. A solucdo de citrato de sddio utilizada na sintese tem
concentracdo de 1%, e as quantidades utilizado para as sinteses foram de 0,15, 0,2, 0,3, 0,5, 0,7,
0,8, e 1Iml.

Pela Figura 4.7, é possivel observar o aumento do valor mdximo de absor¢do para
maiores quantidades de citrato de s6dio. Além disso, a posi¢do do pico de absorcdo € igual para

todos os valores de citrato de sodio.

A razdo entre as quantidades de citrato de sédio e a solugdo de Ag/N O3, foi determinada

através de um célculo simples da concentracgao:

A massa molar do AgN O3 é de 169,87¢g/mol e a concentrag@o do citrato de s6dio é de
1%, ou seja, 0,01g/ml.

Primeiro encontramos a massa da solucdo de 1mM ol de Ag/N Os utilizada:

(10~*mol).(169,87g/mol).(0,001ml) = 1,699.10"*g/mi (4.1)
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Figura 4.7 — Absorcdo das amostras de AgNP mudando a quantidade de citrato de sodio.
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Fonte: O autor

A quantidade em massa de AgN O3 em 7,5ml de solugao é
1,699.10"*g/ml.(7,5ml) = 1,274¢ 4.2)
Para encontrarmos a quantidade de massa de citrato de sddio utilizada, multiplicamos a

concentracdo pela quantidade em ml de citrato de sédio. A tabela abaixo mostra as quantidades

de citrato de sédio e a razdo entre a massa e citrato e a massa de AgNOs.

Tabela 3 — Razdo entre a quantidade de massa de citrato de sédio e Ag/NOj3 utilizada em cada

sintese.
Quantidade de citrato (ml) | Massa do citrato (g) | Razdo entre a massa de citrato por Nitrato
0,15 1,5.1073 1,18
0,20 2.1073 1,57
0,30 3.107° 2,35
0,50 5.1073 3,92
0,70 7.1073 5,49
0,80 8.1073 6,27
1,00 1.1072 7,84

Fonte: O autor
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Foram realizadas medidas de TEM para as amostras contendo 0,15, 0,3, 0,7 e 1 ml de

citrato.

Figura 4.8 — Imagens por TEM das NPAgs obtidas a partir da sintese de Ag/N O3 contendo 0,15
ml de citrato de sédio e tempo de exposicao de 30 minutos sob a luz LED UV.

As duas imagens da Figura 4.8 s@o da mesma solucgdo. E possivel observar a presenca de
intimeras particulas pequenas presentes na micrografia entre alguns aglomerados, como mostra
a figura a esquerda. Mas em alguns pontos da mesma grade, foram observados aglomerados

maiores, como visto na figura a direita.

Figura 4.9 — Imagens por TEM das NPAgs obtidas a partir da sintese de Ag/N O3 contendo 0,3
ml de citrato de sédio e tempo de exposicao de 30 minutos sob a luz LED UV.
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Assim como na solugdo de 0,15 ml, a solu¢do com 0,3 ml de citrato apresentava uma
quantidade menor de NPAgs, sendo mais dificil de encontrar durante a medida de TEM. Porém,
com essa quantidade de citrato, a solu¢do ja ndo apresentava tantos aglomerados como na imagem

anterior.

Na solu¢ao com 0,7 ml de citrato, foi possivel encontrar aglomerados com tamanhos

mais estaveis € em maior quantidade em relagdo as solu¢des com 0,15 e 0,3 ml.

Por fim, as amostras contendo 1 ml de citrato apresentaram uma quantidade grande de
NPAgs. As NPAgs ndo estavam aglomeradas em comparagdo as amostras anteriores. Também,

para essa quantidade de citrato, as NPAgs comecaram a apresentar diferentes formas, como
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Figura 4.10 — Imagens por TEM das NPAgs obtidas a partir da sintese de Ag/N O3 contendo 0,7
ml de citrato de s6dio e tempo de exposi¢dao de 30 minutos sob a luz LED UV.
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Figura 4.11 — Imagens por TEM das NPAgs obtidas a partir da sintese de Ag/NO5 contendo 1
ml de citrato de sédio e tempo de exposicao de 30 minutos sob a luz LED UV.
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prismas, trapézios e pentigonos, como pode ser visto na figura 4.11, porém apareciam em

pequenas quantidades, sendo em sua grande maioria particulas esferdides.

E possivel observar pelas micrografias que com o aumento da concentracio de citrato
houve um aumento na quantidade de NPAgs formadas. Houve também uma diminui¢io na

presenca de aglomerados vistos na figura 4.8 que eram observados em concentracdes menores

Uma segunda série de medidas foi realizada mantendo o mesmo volume da solucao
de citrato de sédio e mudando sua concentragdo. Foram preparadas solugdes de 0,5%, 0,75%,
1,25%, 1,5%, 1,75% e 2%. Para essas sinteses, foi utilizado 0,5ml de citrato e 7ml de AgNOs,

e deixado em exposi¢cao da luz LED UV durante 30 minutos.
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Figura 4.12 — Absor¢ao das amostras de AgNP mudando a concentracio da solugdo de citrato de
sédio, com exposi¢ao de 30 minutos sob a luz LED UV.
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Fonte: O autor

Para as sinteses de 30 minutos, os valores de absor¢do referentes a ressonancia de
Plasmon no espectro de UV-Vis néo ficaram tdo claros, como pode ser visto para o valor de 1,5%
de concentragdo, onde a curva aparece mais alargada e com um valor de pico de absor¢cdo menor
que a amostra de 1,25%. Dessa forma, foram realizadas uma outra série de medidas, utilizando

os mesmos valores da medida anterior, mas com um tempo de sintese de 1 hora sob a luz LED
UVv.
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Figura 4.13 — Absor¢do das amostras de AgNP com diferentes concentracdes de citrato de sédio,
com tempo de sintese de 1 hora sob a luz LED UV.
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Fonte: O autor

Na Figura 4.13, as curvas de absor¢do estdo mais uniformes e sem alargamento, indi-
cando particulas menos polidispersas. E possivel ver também o aumento do pico de absorcao

com 0 aumento da concentracdo de citrato de sédio.

De maneira andloga a primeira medida, encontramos também a razio entre a quantidade

de citrato de sddio e nitrato de prata para as amostras de diferentes concentracoes.

O aumento da formagao das NPAgs, pode ser atribuido ao fato de que, como o citrato de
sddio age como agente redutor, uma quantidade maior de citrato reduz mais NPAgs, o que pode
ser visto nos graficos das anélises de espectroscopia de UV-Vis, onde um maior valor maximo de

absor¢do indica uma maior quantidade de NPAgs formadas.

4.1.2.4 Quantidade de PVP Utilizada

As sinteses realizadas para o estudo do PVP, foram feitas utilizando 5m!l de AgNO3 e
0,5ml de citrato de sédio e 30 minutos de exposi¢do a luz LED UV. Foram realizadas 4 sinteses,
na primeira nao foi utilizado PVP, nas demais sinteses, foram utilizados 0,11¢g, 0,165¢g e 0,33¢

de PVP, respectivamente.
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Figura 4.14 — Valores referentes a absor¢ao da ressonancia de Plasmon na regido UV-Vis das
NPAgs com diferentes valores de PVP. A sintese realizada sem a adi¢do de PVP
apresentou o maior pico de absor¢ao. O pico de absor¢ao das medidas de espec-
troscopia de UV-Vis diminuem conforme a quantidade de PVP € aumentada.
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Fonte: O autor

E possivel verificar na Figura 4.14, que a adi¢io de maiores quantidades de PVP
diminuiu o pico de absorcdo referente a ressondncia de Plasmon, isto €, diminuiu a formacao de
NPAgs. O PVP inibe o crescimento de NPAgs, criando uma camada protetora ao redor das NPs,
impedindo a agregacdo e aumentando a estabilidade do coloide [22]. O deslocamento da banda

para o espectro azul (blue-shift), indica uma menor distribui¢do tamanho médio das NPs.

4.1.3 Influéncia dos Parametros nas Medidas de Automodula¢do Espacial de

Fase

Abaixo serdo apresentados os resultados referente as medidas de SSPM. A explicacao
para a obtencdo dos resultados foi descrita na se¢do 3.2.2, e o arranjo experimental utilizado foi

mostrado na Figura 3.2.

Para a conversao dos valores de intensidade (mA) para Poténcia (mW), foi utilizado
um Wattimetro, onde os valores da intensidade eram retirados do display do Laser e o valor da

poténcia era mostrado no Wattimetro.
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Figura 4.15 — Ajuste da Intensidade (mA) x Poténcia (mW) do Laser utilizado. Os dados da
poténcia foram obtidos utilizando um Wattimetro. O ajuste linear foi utilizado para
obter diretamente os valores de poténcia para as medidas subsequentes.
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Fonte: O Autor

A Figura 4.15 mostra os valores de conversdao de mA para mW. Um ajuste linear foi
realizado para os valores obtidos. Esse ajuste foi utilizado para obter diretamente os valores de

poténcia utilizadas nos gréficos abaixo.

Para as sinteses mudando o comprimento de onda da fonte de luz, s6 foi possivel
observar a formacao de anéis de automodulagdo na sintese realizada com o LED UV. Para as

demais medidas, ndo houve nenhum padrao de automodulacdo de fase dentro do alcance de
poténcia do Laser.

4.1.3.1 Quantidade de Citrato de Sédio Utilizada

Para as medidas de SSPM alterando a quantidade de citrato de s6dio, foram utilizadas as

amostras descritas na Figura 4.13. As figuras abaixo sdo referentes as sinteses com concentracoes
de 0,75%, 1,25%, 1,5%, 1,75% e 2% de citrato de sddio.
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Figura 4.16 — Numero de anéis em fun¢do da poténcia referentes a sintese com citrato de s6dio
com 0,75% de concentragcdo. Ajuste linear realizado para a obtencao do valor do
indice de refracao nao linear.
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Figura 4.17 — Numero de anéis em fun¢do da poténcia referentes a sintese com citrato de sédio
com 1,25% de concentracdo. Ajuste linear realizado para a obtencao do valor do
indice de refracdo nao linear.
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Figura 4.18 — Numero de anéis em fun¢do da poténcia referentes a sintese com citrato de sédio
com 1,5% de concentracdo. Ajuste linear realizado para a obtenc¢ao do valor do

indice de refracao nao linear.
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Figura 4.19 — Numero de anéis em func¢do da poténcia referentes a sintese com citrato de sédio
com 1,75% de concentragcdo. Ajuste linear realizado para a obtencao do valor do

indice de refracdo nao linear.
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Figura 4.20 — Numero de anéis em fun¢do da poténcia referentes a sintese com citrato de sédio
com 2% de concentracdo. Ajuste linear realizado para a obten¢do do valor do
indice de refracao nao linear.
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Para valores de poténcia menores do que 0,51/ os anéis de automodulacdo ndo sao
aparentes, pois nao hd energia suficiente para produzir os anéis. Com o aumento da poténcia, o
ponto luminoso da lugar a um circulo luminoso com o centro escuro, formando entdo o primeiro
anel. Conforme aumenta a poténcia, surgem mais anéis de maneira concéntrica. O nimero de

anéis € contado quando o centro da figura se torna completamente escuro.

Zamiri et. al. (2011), chegou a um resultado parecido ao estudar a SSPM em meio
organico [85]. Ao aumentar a concentragdo de NPAgs, houve também um aumento na formacgao

de anéis, indicando um aumento nas propriedades dpticas nao lineares da suspensao.

A relagdo linear entre o nimero de anéis e a poténcia também estd de acordo com a
literatura [86]. Essa relagdo linear € verificada pela equacdo 2.150. A partir dessa equagdo, €
possivel determinar o indice de refracdo ndo linear através da curva de ajuste do grafico do nimero
de anéis pela poténcia. Através desse ajuste, podemos estimar a constante de proporcionalidade

entre o ndmero de anéis e a poténcia, escrita como:

2noLesTe

C = nz—fszff (4.3)

TWHA

Ao isolarmos n,, obtemos:
2

TWEA
ng = ——-+—0C, 4.4
L 2maLepsTopy @b

na qual C' € a inclinacdo da reta obtida no ajuste linear.
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Através da equacdo acima, foi possivel montar a tabela abaixo

Tabela 4 — Valores do indice de refracdo linear obtidos através do refratometro de Abbe da
amostra em temperatura ambiente. Valores do Ajuste Linear realizado nas amostras,
e do indice de refragcdo nao linear, ny, obtido através da equacgao 2.150.

Concentragdo | ng | Ajuste Linear (IW™1) | ny(x 10~ Mm?W 1)
0,75% 1,331 3,29 -3,16
1,25% 1,330 3,03 -1,57
1,5% 1,329 2,29 -1
1,75% 1,330 3,93 -0,68
2% 1,330 4,05 -0,54

Fonte: O autor

A tabela acima mostra os valores de n, para as sinteses com diferentes concentracoes
de citrato de sddio. O médulo de ny, diminui conforme o aumento da concentracao de citrato de
sddio. Isso pode ocorrer devido ao fato de que o citrato de s6dio forma uma camada ao redor
das NPAgs, podendo diminuir a absor¢ao da NPAg, consequentemente, diminuindo sua resposta
Optica ndo linear. O citrato de s6dio também pode impactar o tamanho e a distribui¢cdo das NPAgs
formadas [51]. Mudangas nas caracteristicas das particulas, como tamanho, forma e agregagao,

podem alterar suas propriedades dpticas e, por sua vez, afetar o indice de refracao ndo linear.

4.1.3.2 Quantidade de PVP Utilizada

Para as medidas alterando a quantidade de PVP, foram utilizados os dados apresentados
na Figura 4.14. As quantidades utilizadas para essas medidas foram da sintese sem PVP, e a
sintese contendo 0,165g de PVP. A medida realizada com 0,33g de PVP apresentou apenas 2

anéis de automodulagido, tornando o ajuste linear pouco preciso.
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Figura 4.21 — Valores obtidos para a sintese sem a utilizagdo de PVP, com tempo de exposi¢do
de 30 minutos sob a luz LED UV. Ajuste linear realizado para a obtenc¢do do indice
de refracao nao linear.
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Figura 4.22 — Valores obtidos para a sintese contendo 0,165g de PVP, com tempo de exposi¢ao
de 30 minutos sob a luz LED UV. Ajuste linear realizado para a obteng@o do indice
de refracdo nio linear.
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Como mostrado nas Figuras 4.21 e 4.22, a adicdo de PVP na sintese causou uma

diminuicao na formacao de anéis para uma mesma poténcia do Laser.
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Tabela 5 — Valores do indice de refracdo linear obtidos através do refratometro de Abbe da
amostra em temperatura ambiente. Valores do Ajuste Linear realizado nas amostras,
e do indice de refragcao nao linear, no, obtido através da equagao 2.150.

Concentragdo | ng | Ajuste Linear (W ™1) | ny(x 10~ Mm?W 1)
Sem PVP 1,331 3,81 -9,65
0,165¢g 1,330 1,91 -6,17

Fonte: O autor

O moédulo de ns para a amostra com PVP diminuiu. Assim como o citrato de sédio, o
PVP também forma uma camada ao redor das NPs, podendo ser a responsavel pela diminui¢ao

da resposta Optica nao linear e, consequentemente, do indice de refracdo ndo linear.
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5 CONCLUSOES

Nesse trabalho, prop6s-se o estudo da sintese de NPAgs através do método fotoquimico,
variando os parametros como a concentragdo de citrato de sédio, o tempo de exposicdo a luz
LED, o comprimento de onda da fonte de luz LED, e a adicao de PVP. Assim como o estudo das
propriedades termo-Opticas para as diferentes sinteses. As sinteses foram estudadas através dos

resultados das medidas de espectroscopia de UV-Vis, DLS, Potencial Zeta e TEM.

Sinteses com diferentes maiores de exposicoes a luz LED apresentaram valores maiores
de absorc¢do referente a ressonancia de Plasmon na regidao de UV-Vis, indicando uma maior
quantidade de NPs formadas. Os resultados das medidas de DLS, mostraram que houve uma
diminuicao do tamanho médio das NPAgs conforme o tempo de sintese aumentava. Apds 10
minutos de sintese as NPs apresentaram um tamanho médio de 104nm, e chegando a um tamanho
de 58,8nm com 240 minutos de sintese. O tamanho médio das NPs comecou a se estabilizar

ap6s 120 minutos de sintese.

As sinteses com diferentes comprimentos de onda da luz LED incidente apresentaram
diferentes valores de absor¢ao referente a ressonancia de Plasmon na regido UV-Vis, sendo
o valor mdximo de absor¢do menor para comprimentos de onda da luz LED maiores. Além
disso, conforme o comprimento de onda da luz LED incidente diminuia, os valores da banda
de absorcdo da ressondncia de Plasmon afunilavam e se deslocavam para a esquerda, indicando

uma distribui¢ao de tamanho médio menor e NPs menos polidispersas.

A adicdo de quantidades maiores de citrato de sédio aumentaram os valores de absor¢ao
obtidos nas medidas de espectroscopia de UV-Vis. O aumento do pico de absor¢do € indicio
de uma maior quantidade de NPs formadas. Medidas de TEM realizadas para essas sinteses

apresentaram NPs mais aglomeradas para menores valores de citrato de sédio.

A adi¢do de PVP na sintese provocou uma diminui¢do do pico de absor¢do referente
a ressonancia de Plasmon, assim como um deslocamento para a esquerda e um afunilamento
da banda de absorcdo. Esses dados indicam que com o aumento da quantidade de PVP, ocorre
uma menor formacdo das NPs, além de apresentarem um tamanho médio menor € uma menor

polidispersividade.

As medidas de SSPM apresentou um comportamento ndo linear menor para maiores
quantidades de citrato de sédio e PVP. O nimero de anéis de automodulacdo aumentou para
quantidades maiores de citrato, porém o médulo de ny diminuiu. As medidas com diferentes
valores de PVP, apresentaram uma diminuicdo do nimero de anéis conforme a quantidade de
PVP aumentava. Porém, a sintese sem PVP apresentou uma resposta dptica nao linear maior em

relacdo a sintese com 0,165g de PVP.
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Os resultados do estudo foram satisfatorios, pois os objetivos propostos para o trabalho
foram concluidos, uma vez que foi possivel observar as diferencas de cada sintese através das
medidas de caracterizagdo realizadas. As técnicas de caracterizacao utilizadas nesse trabalho se

mostraram suficientes para identificar as diferengas entre as sinteses

E possivel também realizar o estudo das propriedades termo-6pticas para as diferentes
sinteses, uma vez que o indice de refra¢do ndo linear muda conforme os parametros da sintese

sdo mudados.
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APENDICE A - LEI DE BEER-LAMBERT

A Lei de Beer-Lambert diz que a absorbancia de um material € proporcional a concen-
tracdo do material absorvente dentro do meio [87]. Essa lei implica que tanto o tipo quanto a
concentra¢do das moléculas sdo importantes no processo de absor¢do da radiacdo e pode ser
escrita da seguinte forma [88]:

logo (170) = ecl, (A1)

sendo lo e | as intensidades do feixe incidente e transmitido, respectivamente, ¢ é o coeficiente
de absor¢do molar, no qual é a medida do quéo forte a substancia absorve luz a um comprimento
de onda especifico, ¢ é a concentracdo da solucédo e |1 é o caminho éptico.

Uma curva de calibracéo do pico de absor¢do da amostra em diferentes concentragdes
conhecidas é realizada. Apds isso, um ajuste padrdo € realizado nos valores de méxima absor¢éo
para encontrar concentracfes desconhecidas dessa mesma amostra.



APENDICE B - TRABALHOS PUBLICADOS

Um resumo sobre o trabalho foi apresentado no Encontro de Outono da Sociedade
Brasi- leira de Fisica de 2022, com o titulo de "STUDY OF SILVER NANOPARTICLES
SYNTHESIS THROUGH PHOTOCHEMICAL METHOD". Além disso, outro resumo de
mesmo nome foi submetido e aceito para ser apresentado no XXI SBPMAT Meeting.

Um artigo sobre o trabalho intitulado "Photochemical Synthesis of Silver
Nanoparti- cles Using UV LEDs Under Different Citrate and PVVP Concentrations”, estad em
processo de publicacéo.
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