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RESUMO

Os nanofluidos séo coloides estaveis de nanoparticulas que tém aplicagdes em muitos campos,
indo desde a engenharia, como na melhoria de geracdo de energia solar, até na medicina, como
agentes teranosticos ou marcadores Opticos para avaliacdo da presenca de antigenos em
amostras bioldgicas. Para tais aplica¢fes, nanoparticulas metélicas sdo as mais desejaveis,
devido a uma propriedade éptica denominada ressonancia de plasmon de superficie localizado
(LSPR), que é a excitacdo coletiva dos elétrons da banda de condugéo devido a interacdo com
radiacdo eletromagnética incidente. Para metais nobres, essa ressonancia ocorre na faixa do
visivel do espectro eletromagnético e propriedades como forma, tamanho e agregacdo das
particulas afetam a largura e posicdo da banda de absor¢cdo de LSPR do nanofluidos
plasménicos. Com isso, o controle de tamanho e forma de nanoparticulas durante a sintese se
faz necessario na obtencdo de nanfoluidos plasménicos. Na sintese de nanoparticulas, duas
abordagens podem ser utilizadas: top down e bottom up. Na abordagem top down podemos citar
a ablacdo a laser como um exemplo de obtencdo de nanoparticulas, e na abordagem bottom up
podemos citar a reducdo quimica. Mas nos ultimos anos o interesse em sinteses empregando
uma fonte de luz para excitar soluges com precursores tem se destacado pelo seu facil arranjo
e possibilidade de controle de tamanho e forma das particulas através da energia que € fornecida
para a solucdo. Nesta tese, a influéncia do comprimento de onda de excitacdo da luz utilizada
na producdo de nanoparticulas é explorada e a influéncia do tamanho e concentragdo das
nanoparticulas no indice de refracdo ndo-linear (n2) que caracteriza propriedade Optica de
terceira ordem das amostras obtidas. A técnica empregada neste trabalho para avaliar o indice
de refracdo ndo-linear no nanofluidos obtidos pela sintese fotoquimica foi a automodulacéo
espacial de fase (SSPM), um método simples e eficaz que mede n, com base na formagéao de
anéis de difracdo em funcao de poténcia do laser continuo utilizado para excitar os nanofluidos.
Os resultados obtidos pela espectroscopia no ultravioleta visivel (UV-Vis) e por microscopia
eletronica de transmissdo (MET) indicam que o comprimento de onda de excitacdo exerce
influéncia direta na forma e aglomeracéo das nanoparticulas obtidas pelo método fotoquimico.
As solucBes obtidas por irradiacdo nos comprimentos de onda de 395 nm e 473 nm
apresentaram particulas com formas mais bem definidas e tamanhos entre 10 e 25 nm e menor
aglomeracdo em comparacao as obtidas com os comprimentos de onda de 530 nm e 650 nm. A
cinética de nucleacdo da AuNPs obtidas pelo método fotoquimico empregado neste trabalho
apresentam uma curva sigmoidal quando observadas as absorbancias do picos de plasmon de
superficie de cada solugdo obtida, estando de acordo com o modelo teérico de Finke-Watzky
ou modelo de dois passo F-W. Na caracterizacdo fototérmica através da técnica de SSPM, os
nanofluidos obtidos pelos comprimentos de onda mais curtos apresentaram valores de n2 em
maodulo do que os nanofluidos obtidos por exposicao a comprimentos de onda maiores. Esse
resultado indica a melhora na resposta ética quando as solucdes sé@o obtidas atraves de
irradiacdo com maior energia fornecida pela fonte de luz.

Palavras-chave: nanofluidos plasmonicos, ressonancia de plasmon de superficie localizado,
automodulacéo espacial de fase, indice de refragdo ndo-linear.



ABSTRACT

Nanofluids are stable colloids of nanoparticles that have applications in many fields, ranging
from engineering, such as improving solar energy generation, to medicine, as theranostic agents
or optical markers for evaluating the presence of antigens in biological samples. For such
applications, metallic nanoparticles are the most desirable, due to an optical property called
localized surface plasmon resonance (LSPR), which is the collective excitation of conduction
band electrons due to interaction with incident electromagnetic radiation. For noble metals, this
resonance occurs in the visible range of the electromagnetic spectrum and properties such as
particle shape, size and aggregation affect the width and position of the LSPR absorption band
of plasmonic nanofluids. Therefore, controlling the size and shape of nanoparticles during
synthesis is necessary to obtain plasmonic nanoparticles. In the synthesis of nanoparticles, two
approaches can be used: top down and bottom up. In the top down approach we can mention
laser ablation as an example of obtaining nanoparticles, and in the bottom up approach we can
mention chemical reduction. But in recent years, interest in syntheses using a light source to
excite solutions with precursors has stood out due to their easy arrangement and possibility of
controlling the size and shape of the particles through the energy that is supplied to the solution.
In this thesis, the influence of the excitation wavelength of the light used in the production of
nanoparticles is explored and the influence of the size and concentration of the nanoparticles
on the nonlinear refractive index (n2) that characterizes the third-order optical property of the
obtained samples. The technique used in this work to evaluate the nonlinear refractive index in
nanofluids obtained by photochemical synthesis was spatial self-phase modulation (SSPM), a
simple and effective method that measures n, based on the formation of diffraction rings as a
function of the power of the continuous laser used to excite nanofluids. The results obtained by
ultraviolet-visible (UV-Vis) spectroscopy and transmission electron microscopy (TEM)
indicate that the excitation wavelength has a direct influence on the shape and agglomeration
of the nanoparticles obtained by the photochemical method. The solutions obtained by
irradiation at wavelengths of 395 nm and 473 nm showed particles with better defined shapes
and sizes between 10 and 25 nm and less agglomeration compared to those obtained at
wavelengths of 530 nm and 650 nm. The nucleation kinetics of the AuNPs obtained by the
photochemical method used in this work show a sigmoidal curve when observing the
absorbances of the surface plasmon peaks of each solution obtained, which is in line with the
theoretical Finke-Watzky model or two-step F-W model. In the photothermal characterization
using the SSPM technique, the nanofluids obtained at the shorter wavelengths showed higher
n2 values than the nanofluids obtained by exposure to longer wavelengths. This result indicates
an improvement in the non-linear optical response when the solutions are obtained through
irradiation with greater energy provided by the light source.

Keywords: plasmonics nanofluids, localized surface plasmon resonance, spatial self-phase
modulation, nonlinear refractive index.
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ILUMINAGAO LED 395 NM; (B) ILUMINAGAO LED 473 NM; (C) ILUMINAGAO LED

530 NM E (A) ILUMINAGAO LED 650 NMm. 109
FIGURA 48 — INDICE DE REFRAGAO NAO-LINEAR OBTIDOS PELA TECNICA DE SSPM

COM LASER CW 530 NM DAS AMOSTRAS COM CONCENTRAGAO DE 60% OBTIDAS

PELA SINTESE FOTOQUIMICA POR (A) ILUMINAGAO LED 395 Nwm; (B)
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

O estudo de materiais cujo tamanho encontra-se na ordem de 10° m (ou 1 bilionésimo
de metro) ganhou importancia no século XX, o que possibilitou o nascimento da
Nanotecnologia como area de conhecimento. Porém, o uso da nanotecnologia ja foi identificado
em periodos remotos da historia da humanidade. Na literatura, a sintese de nanomateriais esta
presente desde 1857 quando Michael Faraday reportou a sintese de ouro coloidal pela primeira
vez (FARADAY, 1857). Desde entéo, a busca por novas rotas de sinteses, aplicacdes e melhoria
dos nanomateriais tém tido grande destaque em varias areas da ciéncia como a Fisica, Quimica,
Biologia e Engenharias.

Existem muitas razdes pelas quais 0s nanomateriais sdo colocados como promissores.
Dentre elas, a de maior destaque é que materiais em escala nano possuem propriedades
diferentes da dos mesmos materiais em escala macroscopica. Propriedades dpticas e térmicas,
cor, resisténcia, entre outras, podem ser modificadas quando um material se encontra em
nanoescala, o que demonstra que as propriedades dos materiais possuem dependéncia das
dimens6es do mesmo (FILIPPONI; SUTHERLAND, 2012). Por estes motivos, as aplicacoes
para nanomateriais sdo diversas. Na medicina, 0os nanomateriais tém aplicacdo teranostica,
como carregadores de farmacos ou drogas, projetos de novos de biomateriais, bioimagem e
implantes ativos (JAIN et al., 2012) e no tratamento e diagnéstico de doengas oculares (WENG
etal., 2016). A aplicacdo de nanoparticulas para aplicagdes médicas vém da funcionalizacdo de
nanoparticulas, como por exemplo com biopolimeros, na construcao de biossensores (LIMA et
al., 2019). A aplicacdo de nanomateriais também € muito explorada em processos de catalise
(NDOLOMINGO; BINGWA; MEIJBOOM, 2020), em revestimentos anticorrosivos (SHI et
al., 2008) e em coletores solares volumétricos (AMJAD et al., 2017).

Dentre as técnicas disponiveis para sintese de nanoparticulas, as sinteses fotoquimicas
tém atraido muita atencdo em comparacdo com rotas tradicionais de sintese como a de
Turkevich (TURKEVICH; STEVENSON; HILLIER; 1951), a sintese fotoquimica é um
processo que permite um grande controle no resultado de sintese. Shiraishi e colaboradores
(2017) utilizaram luz UV (285 nm) para excitar o acido cloraurico como precursor do ouro e
acido citrico como agente redutor e estabilizante produzindo nanoparticulas de ouro - AuNPs)
monodispersas com controle no tamanho final das nanoparticulas (NPs).

No caso das propriedades Opticas das nanoparticulas de metalicas, sua origem se da
pela ressonancia de plasmon localizado de superficie (no inglés, localized surface plasmon

resonance — LSPR), uma excitacdo coletiva dos elétrons na banda de conducdo préxima a
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superficie das nanoparticulas e para metais nobres essa excitagdo ocorre na regiao visivel do
espectro eletromagnético (COURROL et al., 2007). Devido a essa propriedade dptica das
nanoparticulas metalicas, a espectroscopia no ultravioleta visivel (UV-Vis) é uma ferramenta
poderosa. Fatores como forma, tamanho e agregacédo alteram a posicao e largura da banda de
LSPR. Esta caracteristica permite a construcdo de dispositivos de sensoriamento altamente
sensiveis (GRASSESCHI e DOS SANTQOS, 2020), uma vez que o campo 6ptico aprimorado é
altamente localizado na NP, ele possui apenas uma pequena profundidade de penetracdo no
meio circundante, o que torna os AuNPs um sensor extremamente localizado (JEONG et al.,
2019). Moitra et al. (2020) utilizaram AuNPs recobertas com oligonucleaotideos modificados
por tiol especificos para se ligarem ao gene N (fosfoproteina do nucleocapsideo) de SARVS-
COV-2. As AuNPs revestidas aglomeram-se seletivamente na presenca da sequéncia do RNA
alvo do virus e entdo apresentam uma mudanca na banda de LSPR, permitindo a deteccédo a
olho nu do virus devido a mudanca de cor na solucao.

A LSPR também desempenha um papel importante na geracdo de calor em
nanoparticulas metalicas, ja que esses materiais possuem alta mobilidade eletrdnica e é de
grande interesse em aplicacdes biomédicas, como agentes fototérmicos (JAIN et al., 2012).
Quando uma nanoparticula metélica é irradiada, parte da luz é espalhada enquanto outra parte
é absorvida e transformada em calor. A eficiéncia da quantidade de calor gerada pela absorcéo
da luz incidente depende do tamanho e forma das nanoparticulas, além do meio a qual estdo
inseridas (BAFFOU; QUIDANT; GIRARD, 2009; JIANG; SMITH; PINTCHIK, 2013).

Devido a interacdo da radiacdo incidente com as NPs em solucdo, fenbmenos
fototérmicos sdo observados em nanofluidos. O aquecimento da superficie da nanoparticula
resulta em uma troca de calor com o meio circundante o que proporciona uma diminuigdo na
densidade local e consequentemente no indice de refracdo desses fluidos. A variacdo do indice
de refracdo com a temperatura é dada pelo coeficiente dn/dT — denominado coeficiente termo-
Optico e é um parametro importante na geracdo do efeito de lente térmica. O efeito provocado
pela variacdo do indice de refragdo com o0 aquecimento da amostra € consequentemente
importante também para o efeito de automodulacdo espacial de fase, que consiste no
aparecimento de padrdes de difracdo quando um feixe de laser atravessa uma amostra
absorvente. Ambos o0s efeitos ocorrem concomitantemente, mas sdo avaliados de forma
separada.

Neste trabalho propomos a sintese de AuNPs por meio de um processo fotoquimico,
utilizando diodos emissores de luz (LEDs) comerciais de 50 W com comprimentos de onda de

395, 473, 530 e 650 nm, para iniciar o processo de reducdo dos ions de ouro pelo citrato de
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sodio. A caracterizacdo das AuNPs foi realizada por espectroscopia UV-Vis onde se observou
a evolucgdo da banda de plasmon de superficie com o tempo, espalhamento dindmico de luz
(DLS) para estimativa do raio hidrodindmico das AuNPs obtidas, microscopia eletronica de
varredura por efeito de campo — FEG com acessorio STEM e microscopia eletrénica de
transmissdo (MET) que possibilitam a obter imagens por transmissdo das amostras a fim de
caracterizar forma, tamanho e dispersdo. Através dos didmetros das particulas foi possivel
também calcular a concentracdo das AUNPs em solucdo.

A espectroscopia fototérmica compreende um grupo de métodos altamente sensitivos
utilizados para medir caracteristicas de absorcdo Optica e térmica de amostras. A amostra
absorve a luz incidente e parte da energia € transformada em calor. Esse calor resulta em uma
mudanca na temperatura da amostra, bem como na densidade da mesma. Através desses
parametros € possivel aferir grandezas como condutividade e difusividade térmicas e indice de
refracdo ndo-linear das amostras. Em geral, os métodos para aferir 0os parametros 6pticos nao-
lineares incluem principalmente a técnica Z-Scan (SHEIK-BAHAE et al., 1990), lente térmica
(BAESSO et al., 1998; SHEN, LOWE, SNOOK, 1992), interferometria (MORAN, SHE,
CARMAN, 1975) e automodulacéo espacial de fase (spatial self-phase modulation — SSPM)
(LIAO et al., 2020). Neste trabalho, a caracterizacao termo-Optica das amostras produzidas foi
feita através da técnica da técnica de automodulagdo espacial de fase para aferir o indice de
refracdo ndo-linear das amostras produzidas, uma vez que é uma técnica simples e de facil
operacdo em comparagao com as anteriormente citadas.

A estrutura da tese é a seguinte: no Capitulo 2 serdo apresentados os referenciais
tedricos necessarios para entender os fendmenos tratados neste projeto, bem como a fisica da
técnica utilizada para caracterizacdo fototérmica dos nanofluidos obtidos por sintese
fotoquimica. O processo de nucleacdo e crescimento serdo abordados tanto pela visdo classica
quanto por outros modelos como de LaMer (POLTE, 2015) e modelo de Finke-WatzKy ou
modelo de dois passos F-W (FINKE; WATZKY, 1997). Em seguida sdo abordadas as sinteses
de nanoparticulas metélicas, especificamente a sintese fotoquimica que foi utilizada neste
trabalho. As propriedades dpticas das nanoparticulas como LSPR, teoria de Mie para
espalhamento em nanoparticulas metalicas e aproximacéo dipolar sdo apresentadas. A geracao
de calor em nanoparticulas metalicas, um topico importante para entendimento das
propriedades fototérmicas, é discutido posteriormente. Por fim, meios Opticos ndo-lineares e a
técnica de SSPM sdo apresentados finalizando a revisdo da literatura realizada para

desenvolvimento deste trabalho.
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Os materiais e métodos para sintese, caracterizacdo fisico-quimica e caracterizacéo das
propriedades fototérmicas dos nanofluidos obtidos sdo apresentados no Capitulo 3. Inicialmente
sdo apresentados os procedimentos realizados para obtencdo dos nanofluidos por sintese
fotoquimica utilizando LEDs com quatro comprimentos de onda diferentes. Os nanofluidos
foram caracterizados por espectroscopia UV-Vis, espalhamento de luz dinamico (no inglés
dynamic light scattering - DLS), microscopia eletronica de varredura por efeito de campo com
acessorio para transmissao (FEG-STEM) e microscopia eletrénica de transmissao (MET). Para
caracterizacdo fototérmica dos nanofluidos, foi realizada medida do indice de refracdo linear
com uso de um refratbmetro de Abbe acoplado a um banho térmico e posteriormente as medidas
utilizando a técnica SSPM pela excitacdo de laser de feixe continuo (continuous wave - CW)
530 nm.

No Capitulo 4 sdo apresentados os resultados e discussdes dos dados obtidos tanto das
caracterizacdes fisico-quimicas das amostras e das propriedades fototérmicas através da técnica
de SSPM, onde foi possivel obter valores do indice de refracdo nao-linear pra cada nanofluido
obtido pela sintese fotoquimica. O comportamento nao-linear foi avaliado tanto em funcédo do
tamanho e forma das particulas em solu¢do como em funcdo da concentracdo das solugdes.

O Capitulo 5 apresenta as conclusfes deste trabalho e quais as expectativas foram
alcancadas ao longo dos quatro anos de trabalho desenvolvido. E por fim, o Capitulo 6 traz as
consideracdes finais e propostas de trabalhos futuros com base nos resultados obtidos.

1.1 OBJETIVOS

O objetivo do trabalho foi estudar a influéncia da energia fornecida para producao de
NPs na sintese fotoquimica, e caracterizar fototermicamente os nanofluidos obtidos atraves da
técnica de SSPM.
Os objetivos especificos sdo:
e produzir nanoparticulas de ouro (AuNPs) utilizando sintese fotoquimica através da excitagao
das solugdes utilizando LEDs com diferentes comprimentos de onda;
e caracterizar os nanofluidos sintetizados utilizando espectroscopia UV-vis, espalhamento de
luz dindmico e microscopia eletrénica de transmissao;
e determinar o indice de refracdo ndo-linear através da automodulacéo espacial de fase em

funcdo de tamanho das particulas em solucédo e da concentracédo das solucGes obtidas;
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e avaliar a influéncia dos parametros de tamanho e concentragdo no comportamento dptico

nao-linear dos nanofluidos obtidos.
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CAPITULO 2 - FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo serdo apresentadas as teorias em torno da sintese das AuNPs, teoria
eletromagnética para caracterizacao e aplicacdo das AuNPs e fundamentos da automodulacao

espacial de fase.

2.1 TEORIA CLASSICA DE NUCLEACAO E CRESCIMENTO DE NANOPARTICULAS

O processo de formacao de um cristal na teoria classica se inicia com o aparecimento
de um centro de nucleacdo em torno do qual vao se arranjando sucessivamente 0s atomos
metalicos de forma a conformar uma NP. O processo de nucleacdo pode ser homogéneo ou
heterogéneo. Na nucleacdo homogénea, a formacdo dos nucleos ocorre de maneira uniforme
através da fase inicial. Termodinamicamente, a formacdo de nucleos homogéneos pode ser

analisada através da energia livre total do sistema. Para uma particula esférica de raio r, a soma

da densidade de energia de superficie (V) e a densidade de energia livre total volumétrica (AG,)
fornece a energia livre de Gibbs (AG) (THANH et al. 2014):

Superficie Volume
AG = 47z'r27/+%7zr3AGv . (2.1)

A densidade de energia livre volumétrica possui dependéncia com a temperatura (T),
a constante de Boltzmann (ky), a supersaturacéo da solucéo (S) e com o volume molar (v):

_ kT In(S)

A
& v . (2.2)

O ndcleo deve atingir uma energia critica para formar um cristal estavel, ou seja, nao
se redissolver na solucdo. Diferenciando a densidade de energia total do sistema (4G) em
relacdo ao raio r da particula e igualando a zero, obtemos uma expresséo para a energia critica:

4
AGcrl’tico =5 ]/ﬂ-rcfl’tico =AG e

3 critico

(2.3)

O raio critico (reritico) CcOrresponde ao raio minimo que a particula deve atingir para que

ndo seja redissolvida e € expresso por:
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(2.4)

A Figura 1 apresenta dois graficos explorando a relacdo entre a densidade energia livre

de superficie, a densidade de energia livre volumétrica e o raio critico. Em (a), a densidade de

energia de superficie (linha lilds) é mantida fixa e o incremento da densidade de energia

volumeétrica gera um aumento na densidade de energia total do sistema e consequente aumento

no raio critico. J& no grafico em (b), a densidade de energia volumétrica (linha azul) € mantida

fixa e a densidade de energia de livre de superficie € aumentada resultando em um deslocamento

do raio critico para valores maiores.

Figura 1 - Energia livre de Gibbs (equagéo 1.1) em funcéo do tamanho da particula em crescimento. Aumento da
energia total do sistema é (a) inversamente proporcional a diminui¢do da densidade de energia livre volumétrica
(azul) e (b) diretamente proporcional ao aumento da densidade de energia livre de superficie (lil&s). O méaximo da
curva da densidade de energia total do sistema corresponde ao raio critico (verde) ao qual a particula deve atingir

para permanecer em solucgéo.
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Para N particulas, a taxa de nucleagdo durante um tempo t pode ser descrita usando
uma equacao do tipo Arrhenius (THANH et al., 2014):

dN
— = Aex
dt P

[_

A
k

Gcrit j — AeX
gl

167y°v*

3K:T?(InS)’

(2.5)
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Podemos observar a partir da equacgdo (2.5) que trés parametros experimentais podem
variar e influenciar na taxa de nucleagdo: a supersaturacdo da solugéo, a temperatura e a energia

livre de superficie.

A nucleacdo heterogénea ocorre com a presenca de centros ativos de nucleagéo que
atuam como atenuadores da energia necessaria para formacgdo dos nucleos. Esses centros ativos
podem ser impurezas, bolhas, contornos de grdo, etc. A formacdo dos nucleos inicia-se na
parede desses centros ativos e ndo possuem uma forma esférica, mas sim, uma forma

semiesférica que forma um angulo de contato ¢ com a superficie do corpo estranho na solucao:

. (2+cos¢)(1—cos (p)2
4 . . (2.6)

Com isso, a energia livre de Gibbs para a nucleacdo heterogénea € obtida através do
produto desse angulo de contato com a energia livre da nucleagdo homogénea:

AG hetero — ¢AGhomo,

crit crit

AGH (2+cosg)(1-cos (0)2 16
crit 4 3k§T2 In(S)Z . (27)

2.2 TEORIAS DE NUCLEACAO E CRESCIMENTO

Desde a sintese de nanoparticulas de ouro obtidas por Faraday em 1857, varios estudos

tém sido realizados para explicar e entender a nucleacdo e crescimento das particulas.

A primeira teoria ndo classica de crescimento foi proposta por LaMer e seus
colaboradores em 1950 propondo o conceito de nucleagdo “explosiva” no estudo de sOis de
enxofre (POLTE, 2015). A ideia basica proposta por esse modelo é separar as etapas de
nucleacdo e de crescimento. Isso permite o controle da distribuicdo do tamanho das particulas
durante a fase de crescimento. O modelo de LaMer compreende trés etapas, as quais s@o

descritas a seguir e sdo ilustradas na Figura 2.
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Figura 2 - O principio da nucleacdo de NP devido ao mecanismo de LaMer de nucleagdo (enxofre) derivado da
teoria classica de nucleagdo (CNT). A curva qualitativa (tedrica) descreve a concentragdo de mondmero em fungao
do tempo.

Limite critico de supersaturacédo

max

rapida auto-nucleacdo

O

min

crescimento

Saturacao

O
%)

Fonte: Adaptado de Pélte (2015).

No primeiro passo (I), a concentragdo de mondmeros aumenta (no caso de NPs
metalicas, devido ao processo de reducdo) e atinge, em um determinado momento, a
supersaturacdo critica Cs, no qual a nucleacdo homogénea é possivel, mas efetivamente

“infinita”.

No segundo passo (I1), a saturacdo aumenta e atinge um nivel (Cmin) N0 qual a barreira
de energia (energia de ativacao) para a nucleacdo pode ser superada levando a uma rapida auto

nucleacdo - a explosdo de nucleacao.

No terceiro e ultimo passo (Ill), devido a explosdo de nucleacdo, o nivel de
supersaturacdo diminui imediatamente abaixo deste nivel de auto nucleagdo terminando o
periodo de nucleacdo. O crescimento entdo ocorre por meio da difusdo de outros monémeros
em solucdo em direcdo as superficies das particulas, que podem ser interpretadas como

nucleagdo/crescimento heterogéneo.
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O modelo de LaMer racionaliza estratégias convencionais para ajuste de tamanho de
nanoparticulas coloidais, ou seja, reducdo répida para induzir um rédpido aumento de
supersaturacdo. Como consequéncia, muitos eventos de nucleacdo levam ao surgimento de
numerosas NPs pequenas, e poucos eventos a particulas maiores. Mas segundo Pélte (2015), o
modelo de LaMer ndo é capaz de prever ou caracterizar a evolucdo das distribuicdes de tamanho
das nanoparticulas, descrevendo apenas o processo de nucleagdo seguido por um processo de
crescimento dos nucleos estaveis, sendo que as caracteristicas do crescimento das NPs

permanecem mais ou menos inespecificas.

Turkevich e colaboradores (1951) através de imagens de microscopia eletrénica de
AuUNPs obtidas com citrato de sédio como redutor, propuseram mecanismo de nucleacdo e
crescimento para as AUNPs em quatro passos: periodo de inducdo, um rapido aumento no inicio
da nucleacdo, periodo “linear” e um periodo de decaimento com caracteristicas de crescimento
autocatalitico. Segundo os autores, a duracao do periodo de inducéo é de dificil determinacéo
por envolver uma extrapolagcdo de uma curva que muda rapidamente, mas que sua duragao
diminui com o aumento da temperatura. Os autores atribuem o periodo de inducagdo como
responsavel pela formacao de uma porcao de acetona dicarboxilato (DCA) a partir do citrato de
sodio, o qual é apontado como um importante composto na reducdo do &cido cloraurico. O
segundo estagio é um rapido aumento no nimero de ndcleos, também observado ser maior com
0 aumento da temperatura, pois d2N/dT2 aumenta com a temperatura (N é o nimero de nucleos
e T é a temperatura). A taxa de formacdo dos nucleos € maxima no inicio do processo de
nucleacdo e cai exponencialmente indicando um mecanismo de primeira ordem. O terceiro
processo € mais pronunciado em altas concentragdes ou altas temperaturas. Nesse ponto, 0s
autores atribuem a DCA um papel importante nessa regido da curva de nucleagdo. Fazendo um

gréafico de (N - Nt) em relagdo ao tempo para nucleacdo por DCA em 100°C, obtém-se uma

curva como a Figura 3:
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Figura 3 - Demonstracdo de que a nucleacdo com DCA se assemelha a uma reacdo de primeira ordem.
No eixo y: log [N(0)--N(t)] ; No eixo x : tempo (min.).

1\Joo

10

Fonte: Adaptado de Turckevich; Stevenson; Hillier (1951).

Turckevich e colaboradores (1951) atribuem entdo esse carater linear a uma expressao

cinética do tipo:
N, =N, (1-¢€“) , (2.8)

sugerindo que a decomposicdo unimolecular do complexo de ouro e DCA é algo determinante
na velocidade de producdo dos nucleos. Com o proximo passo, a inclinagdo da curva de
nucleacdo diminui rapidamente com o tempo a medida que um dos reagentes se esgota na
solucdo. Assim como o periodo de inducdo, esse passo também é de dificil analise experimental
uma vez que o sistema sofre pequenas mudancas em grandes valores absolutos dos observaveis.
A diminuicdo na formacdo dos nucleos se dard pela competicdo de tamanhos resultante do

processo de crescimento desses nucleos.
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Para estudo do crescimento das AuNPs utilizando citrato de sodio como redutor,
Turkevich e colaboradores (1951) utilizaram uma combinag&o de espectroscopia e microscopia
eletrbnica para determinacdo do diametro das particulas empregadas em uma equacdo para
determinar o tamanho final. O nimero de particulas obtidas logo apds a mistura dos dois
reagentes na temperatura mais alta se torna constante, de onde pode-se derivar uma relagdo para
obter o tamanho da particula em fung&o do tempo:

D) [&f 29)

D(0) { d(e0) ’ '
em que D € o didmetro inicial medido por um espectrofotémetro, D(«c) o didmetro final
determinado através de microscopia eletrénica e d = contante.ND?%, em que N é o nimero de
particulas coloidais por ml. Em um gréfico de log D contra t os autores obtiveram uma linha
reta, ou seja, segue a lei de crescimento. Esse comportamento se deve a uma reacao de superficie
em uma camada fortemente adsorvida, assim como também é observado no processo de
nucleacdo. Os autores demonstram em seu trabalho com experimentos adicionais que a lei
exponencial de crescimento se aplica a sintese utilizando citrato de s6dio. Experimentos
utilizando particulas de tamanho maior conhecido foram adicionadas a solugdo coloidal durante
0 processo de crescimento. O resultado obtido foi de dois maximos na curva de distribuicdo de
tamanhos. Como um desses tamanhos era conhecido, seria possivel aferir facilmente o valor do
segundo. Os pontos obtidos estiveram em concordancia aos dados resultantes do método dptico,

como é possivel observar na Figura 4.

Figura 4 — Gréfico do didmetro relativo em funcdo do tempo em minutos para o crescimento no sol de
citrato. Os circulos abertos séo de dados dpticos e 0s x’s sdo de dados de microscopio eletrénico.
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Fonte: Adaptado de Turkevich; Stevenson; Hillier (1951).
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O resultado dos experimentos sugere que um grande nimero de particulas de ouro em
solucdo inibe a nucleacdo pela competicdo bem sucedida pelas espécies Opticas ativas.

Wouithschick e colaboradores (2015) em um trabalho de revisdo da teoria proposta de
nucleacdo e crescimento de Turkevich e colaboradores (1951), trazem alguns pontos novos a

teoria, 0s quais serdo descritos a seguir.

Os quatro passos da teoria proposta por Turkevich, sumarizados na Figura 5, iniciam-
se pela reducdo parcial do acido cloraurico e a formacdo de pequenos aglomerados de
mondmeros de ouro. A segunda etapa compreende a formacao de sementes a partir do primeiro
passo, com tamanhos > 1,5 nm de raio. Os ions de ouro restantes sdo atraidos e fixados na dupla
camada elétrica (EDL - electric double layer) das particulas de semente como co-ions. A
terceira e quarta etapas correspondem a reducdo do ouro iénico restante (primeiro de forma
lenta e depois rapida) por meio da qual os mondmeros de ouro gerados crescem exclusivamente
nas superficies das particulas de semente até que o precursor seja totalmente consumido. Um
ponto importante descrito pelos autores é que nas duas Ultimas etapas nenhuma particula é

formada.

Figura 5 — Modelo proposto por Turkevich da sintese de nanoparticulas.

N 3 3. Crescimento lento sobre as particulas sementes
2. Formacdo de particulas sementes

1. Reducao/fonnacao de clusters

@9@ 9GQ->

AuX,

4. Rapido crescimento sobre as particulas

Fonte: Adaptado de Wuithschick et al. (2015).



30

O numero total de particulas no fim da sintese corresponde ao numero de particulas de
sementes e é determinado pelas primeiras duas etapas da sintese. 1sso sinaliza que o tamanho
final das particulas também serd determinado pela quantidade de particulas presentes na
solucdo. As duas primeiras etapas do mecanismo de crescimento determinam o tamanho final
das particulas, enquanto que as etapas 3 e 4 ndo terdo nenhuma influéncia. Para a estabilidade
coloidal, os autores apontam que forcas de van der Waals e for¢as de repulsdo eletrostaticas sdo
as responsaveis. Segundo essas proposi¢cfes, uma maneira comum de descrever forcas
intermoleculares ¢ pelo uso do potencial Lennard-Jones o qual € uma expressao para energia de

interacdo do potencial W(r) de duas moléculas a uma distancia r (POLTE, 2015):

¢ B

wWD)=—-——+— , 2.10
0)=-S4 2 @10

com a constantes C e B para van der Waals atrativa e para Born repulsiva, respectivamente. O

segundo termo (repulsdo Born) sera desprezado.

A energia de interagdo van der Waals Wa(D) entre duas particulas de raio R1 e R2 pode
ser obtida pela integracdo sobre todas as forcas moleculares entre todas as moléculas
constituintes de particulas, que finalmente produz duas particulas esféricas (POLTE, 2015):

Wa(D):_ﬂ'zplpo . 2R1R2 o — 2R1R2 2+In(cz_(R1+R2)ij} , (211)
6 c _(R1+R2) c _(Rl_RZ) c _(Rl_RZ)

com p sendo a densidade de elétrons, ¢ a distancia de centro a centro entre as duas particulas e
D a distancia entre as duas superficies de particula (D = ¢ - (R1 + R2)). Para duas particulas

idénticas com R = R; = R2 e DK R (particulas proximas), a equagéo (2.11) se reduz a

W (D)=_ﬂ-2p1p2 - _ AR
: 12D 12D

com A sendo a constante de Hamaker, uma constante molecular que quantifica a intensidade de

, (2.12)

forcas intermoleculares entre dois materiais em um meio néo polar. Polte (2015) discute que os
resultados das equages (2.11) e (2.12) mostram que o potencial de interagdo de superficie decai
menos em relacdo a distancia D do que o potencial de interacdo entre duas moléculas (1/D
comparado a 1/r%) e que o potencial é proporcional ao tamanho da particula.

As interacdes de van der Waals podem promover aglomeracdes das particulas
suspensas. Como na preparacao de NPs estaveis é desejavel a ocorréncia de forgas opostas a de
atracdo de van der Waals, no caso de NPs metalicas, isso pode ser alcancado pela carga

superficial das particulas resultando em uma repulsdo eletrostatica, onde os ions em solugéo
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sdo solvatados e circundam as particulas, protegendo sua carga superficial. Polte (2015) mostra
que a descricdo desse fendbmeno pode ser dada pela teoria Stern-Gouy-Chapman, na qual o
potencial de superficie diminui com duas camadas conhecidas como dupla camada elétrica
(EDL) - uma camada interna compacta e uma camada externa difusa. A espessura dessa camada
dupla é chamada de comprimento Debye A (k) e pode ser quantificada usando teoria
eletrostatica simples. A equacdo de Poisson aplicada a distribuicdo do potencial elétrico de
superficie:

2

EE ¥ =—p(X) (2.13)
° dx? ’

com x sendo a distancia a partir da superficie da particula, y(x) 0 potencial elétrico, ¢ é a
permissividade do vacuo (8.854 x 102 C J* m), &, constante dielétrica e p a densidade de
carga. Aplicando a linearizacdo Debye-Hickel de fun¢des exponenciais (exp (£x)) =1+ x +...),

a equacdo de Poisson torna-se:

d*y 3 z’e’n? W(x)

1 B

&g,

Com Nie COMO a concentracdo de ions i em x=2° e x € a constante de Debye:

22202 |
= 2 SJiY e . 2.15
) [ keT } (215)

O comprimento de Debye Ap que mede a espessura da camada difusa ¢ definida como Ap = x.

A solucdo simples para a equacdo 2.13 é:
Y(x) =", (x)exp(—«x) : (2.16)

com potencial de superficie yo em x = 0. As forcas devido ao EDL s&o causadas pela
sobreposicdo da distribuicdo do potencial elétrico e pela concentracdo de ions (pressao
osmotica). Essas forgas precisam ser determinadas para diferentes sistemas, ou seja, geometrias
de particulas, propriedades EDL, etc (POLTE, 2015).

Ja pela teoria DLVVO (Derjaguin, Landau, Verwey, Overbrek), a soma dessas forcas
opostas (potencial de van der Waals e EDL) resulta em um potencial de interacdo total
dependente da distancia entre duas particulas em que o maximo é referido como barreira de
agregacdo, a qual pode ser interpretada como uma energia necessaria para a agregacao de duas

particulas que fornece uma medida para a estabilidade coloidal. O crescimento ocorre quando
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as particulas possuem energia para superar a repulsdo eletrostatica, desde que a barreira de
agregacao seja menor que a energia térmica Ex:, permitindo dessa maneira, que as particulas
crescam, como ilustra a Figura 6. Em resumo, o raio da particula relacionado ao ponto de
interceptacdo de Ex: e a curva de estabilidade definem o tamanho minimo de particula estavel
(WUITHSCHIK et al., 2015).

Figura 6 — a) Esquema de barreira de agregacdo versus raio de particula para dois sistemas diferentes.
Exr corresponde a energia térmica disponivel. Na area I, o crescimento das particulas € iniciado. Na
area Il, obtém-se coloides estaveis. (b) Esquema da influéncia da mudanga de temperatura na
estabilidade coloidal de uma solugdo NP.
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Fonte: Adaptado de Wuithschick et al. (2015).

Na quimica do precursor de ouro, quatro anions sdo coordenados em geometria plana
quadrada, em condic¢des acidas fortes, sendo estes quatro ligantes Cl". Com o aumento do valor
do pH os ligantes CI sdo trocados sucessivamente por OH".

Espectroscopia UV-Vis de 0,25 mM HAuCIls em diferentes temperaturas indicam que
a elevacdo da temperatura promove um deslocamento do equilibrio para uma forma mais
hidroxilada. O potencial de reducdo de complexos de ouro depende das espécies. A
concentracédo de espécies com alto potencial de reducdo ([AuCls]") decresce com o aumento do
pH. Em adicédo as propriedades de reducdo, os autores atribuem que o valor do pH e as atuais
espécies de ouro influenciam significativamente as propriedades dpticas da solugdo de ouro
ibnica. O complexo [AuCl4] exibe duas bandas de absor¢édo em ~226 nm e 313 nm, que podem
ser atribuidas a pn—>5dxey2 € Po—>5dx2y2 transicdo metal-ligante, respectivamente

(WUITHSCHIK et al., 2015). Portanto, os autores mostraram que a absorbancia em 313 nm
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pode ser usada para monitorar a cinética de equilibrio do (AuCl4.xOHy) e que o tempo de
equilibrio para os complexos de ouro aumentam significativamente com o decréscimo da

temperatura.

Para a quimica do agente redutor citrato de sodio, os autores indicam que a existéncia
de uma gama de diferentes espécies complexas no equilibrio quimico, dependendo do pH da
solucdo. O citrato possui trés grupos carboxila, os quais podem ser protonados ou
desprotonados, levando a um tampéo acido-base. O citrato ndo apresenta uma absorbancia na
regido visivel (solucédo incolor), mas absorve luz na regido UV. As propriedades épticas mudam
com a protonagdo ou desprotonacao. Portanto, a absorbancia em 200 nm pode ser usada para

monitorar a cinética de equilibrio de protonacdo sobre adicdo de H*.

Os dados obtidos em experimentos realizados por Wuithschick et al. (2015) indicam
que a solucdo de citrato é alterada irreversivelmente, provavelmente devido a uma
decomposicdo ja apds o aquecimento 30°C. O equilibrio da troca de ligantes dos complexos de
ouro ao aumentar o valor do pH é alcancado muito mais lentamente em comparacdo com o
equilibrio de protonacdo ao citrato ap6s a adicdo de H*. Produtos de oxidagdo irreversivel do
citrato j& sdo formados em temperaturas ligeiramente acima da temperatura ambiente. Em seu
trabalho, Turkevich e colaboradores (1951) atribuiram a acetona dicarboxilato um forte papel
na cinética de redugdo para HAuCls e atribuem o periodo de “indu¢@o” & decomposicéo do
citrato em DCA, onde ndo observaram a formacao de particulas. Mas tanto Wuithschick et al.
(2015) quanto Doyen et al. (2013) ndo encontraram evidéncias que suportem que DCA
desempenhe um papel fundamental no mecanismo de reducdo para formacgdo das particulas
sementes. Porém, apontam que altas concentracdes de DCA durante as etapas 3 e 4 aceleram o
crescimento autocatalitico das particulas semente, mas sem afetar o tamanho final das
particulas. Assim, o que se conclui é que o DCA ndo desempenha uma func&o significativa no

tamanho final das particulas para sintese de Turkevich.

Outra teoria que pode ser utilizada no entendimento da cinética de obtencdo de NPs
metalicas é o modelo de dois passos de Finke-Watzky ou modelo de dois passos F-W (FINKE;
WATZKY,1997) em que consiste em uma nucleacdo lenta e continua, seguida por um
crescimento autocatalitico. A curva de nucleagdo e crescimento segue uma forma sigmoidal
como ilustrada na Figura 7 e é comum em sistemas como crescimento de bactérias
(ZWIETERING et al., 1990), agregacéo de proteinas em doencas neuroldgicas (BURGOLD et

al.,2014) e na cinética de cristalizacdo de vitrocerdmicas (KUMAR et al., 2019).
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Figura 7 — Curva cinética de crescimento seguindo modelo F-W. O tempo de atraso (“periodo de
indu¢do”, frequentemente associado a um fendmeno de nucleagdo), depois a ativagdo rapida (“periodo
de explosdo”, frequentemente associado ao crescimento) e a inclinagdo linear maxima resultante, bem
como o ponto de inflexdo préximo ao meio do crescimento fase.
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Fonte: Adaptado de Bentea; Watzky; Finke (2017).

Como mencionado anteriormente, 0 modelo fenomenoldgico de F-W consiste em dois

passos:

A—B

k2
A+B—2B

, (2.17)

onde A é o precursor do ion metalico e B é o metal apds o processo de reducdo. A quantidade
ki e k2 sdo as velocidades de nucleacdo e de crescimento, respectivamente. As deducdes para
0s parametros do modelo F-W podem ser encontradas no trabalho de Bentea; Watzky; Finke,
(2017). Os autores utilizaram dados de cinética de agregacdo de proteinas como exemplo, e a
lei da taxa de integragcdo descrevendo a concentracdo de agregados de proteinas como uma
fungéo da concentragéo inicial das mesmas a uma taxa constante para nucleagéo e crescimento,
além do tempo para cada etapa. As constantes de velocidades (ki e k2) foram obtidas por um

ajuste da curva de dados experimentais ao modelo de duas etapas de F-W. Através da expressao

d[B]¢
dt ’

matematica para concentracdo de agregados proteicos € obtida a primeira derivada aqual
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permite formular a taxa de reacdo em funcdo da concentracdo inicial de proteinas, constantes

2

. . . d?[B] .
de taxa para nucleacéo, crescimento e tempo. A segunda derivada th fornece uma expressao

~ . . d3[B] . ~
para a aceleracdo, e a terceira derivada TJ fornece a variacdo da aceleracdo. Cada uma delas

segue em funcdo de pardmetros conhecidos como ki, k2 e [A]o. Por fim, os autores utilizaram
estas derivadas para formular expressGes matematicas para a taxa maxima de crescimento (ou
inclinac&o, vide Figura 7) e para o periodo de inducéo, novamente em funcéo apenas destes trés
parametros conhecidos. O periodo de indugdo (ou fase “lag”) em curvas de crescimento
sigmoidal ndo é totalmente entendido, mas pode ser definido como o ponto de aceleracao
maxima, o qual marca o inicio da fase de crescimento exponencial. Como mostra a Figura 7,
em uma abordagem geométrica, o periodo de indugdo corresponde a uma intersecao entre as
inclinacdes inicial e maxima ou tangentes a curva (BENTEA; WATZKY; FINKE, 2017).
Ambas as abordagens (tempo maximo de aceleracdo e intersecdo geométrica) podem ser

considerados.

2.3 SINTESE DE NANOPARTICULAS
2.3.1 Métodos Quimicos

Em geral, os métodos para a sintese de nanoparticulas podem ser classificados nas
abordagens top-down e bottom-up. A abordagem top-down depende essencialmente do conceito
de quebra de uma entidade maior para gerar pequenas entidades de subconjunto. Em contraste,
a abordagem de bottom-up usa as propriedades quimicas de atomos ou moléculas que sdo
montadas passo a passo para fabricar nanoparticulas. A principal vantagem da abordagem
bottom-up € que as particulas sintetizadas possuem estabilidade apreciavel, o que é altamente
desejavel para atender as suas aplicacdes (PAREEK et al., 2017). Entre as diversas rotas de
sintese disponiveis na abordagem bottom-up a reducdo quimica de ions metalicos é mais
comumente empregada para a preparagdo de nanoparticulas metélicas em solugdes. Esse
método envolve a reducdo de um sal idnico usando agentes redutores em um meio apropriado

na presenca de um agente estabilizador.
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2.3.2 Sintese fotoquimica

A utilizacdo de sintese fotoquimica de nanoparticulas metélicas remonta a descoberta
por Schulze no século XVIII de certos sais de prata que escurecem quando expostos a luz.
Posteriormente, esses sais de prata foram utilizados para imersdes de filmes fotograficos
(SAKAMOTO et al., 2009). Atualmente ha uma gama de métodos sintéticos que empregam
fotorredugdo para obter nanoparticulas bem definidas. Das técnicas mais difundidas de
fotorreducéo podemos citar a fotorreducéo direta e a redugdo fotossensibilizada (SAKAMOTO
et al., 2009). Na sintese de fotorreducao direta, obtém-se M° (um fon metéalico com nimero de
oxidacdo = 0) através da excitacdo direta de uma fonte de metal sem a utilizacdo de agentes
redutores. Ja na sintese de reducdo fotossensibilizada, utilizam-se agentes fotoativos que geram
os intermediarios por irradiacdo. Em seguida, os intermediarios reduzem a fonte de metal

coexistente para formar M°,

O método fotoquimico é uma maneira eficaz para obtencdo de nanoparticulas, com a
sintese podendo ser operada em temperatura ambiente (SHIRAISHI et al., 2017, SAKAMOTO
et al., 2009, EUTIS et al., 2005) e sendo uma rota para reducdo controlada de ions metalicos
pode ser realizada sem o0 uso de agente redutor em excesso e a reacdo de reducdo surge
uniformemente na solucdo (DONG e ZHOU, 2007). Além desses fatores, Shiraishi et al. (2017)
apontam que o comprimento de onda da luz incidente também é determinante na taxa de
fotorreducdo. Em seu trabalho, estudaram a excitacdo utilizando um comprimento de onda de
295 nm, 360 nm e 510 nm utilizando &cido citrico como redutor e observaram que a utilizacdo
de comprimento de onda maior dificulta a absor¢éo da luz pelo redutor fotoativo. Eutis et al.
(2005) também investigaram a obtengdo de AuNPs utilizando exposic¢do a luz UV em diferentes
concentracdes de etileno glicol e observaram que a concentracao do etileno glicol € responsavel

pelo aumento de AuNPs em solucdo devido a exposicao.

Kurihara et al. (1983) utilizando foto-reducdo direta propuseram um mecanismo para a
formagc&o de AuP através de irradiagdo a laser de uma microemulsio (disperséo de agua, 6leo e
surfactante que é um sistema isotropico e termodinamicamente estavel com diametro de
dominio disperso variando aproximadamente de 1 a 100 nm) contendo HAuCls. Durante a
irradiacdo por luz UV, o Au®* excitado forma o complexo Au?*. O complexo se desassocia e
desproporciona para formar Au* e Au*. Entdo o Hau*Cl absorve outro f6ton para formar Au®.
No entanto, ndo ha na literatura a defini¢do da espécie redutora que participa durante a absorcédo

do féton nessa etapa. Por Gltimo, Au® se associa para formar niicleos e AuNPs.
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Fonte: Adaptado de Kurihara et al. (1983).

O método de fotorreducao pode ser empregado no método classico de Turkevich, onde
a reducdo do precursor de ouro é realizada com o uso de citrato de sédio. No método classico
de Turkevich o processo € descontinuo e pode gerar grande polidispersividade no tamanho das
particulas produzidas. A utilizacdo de luz para induzir a reducdo de ouro, com exposi¢do
instantdnea e uniforme da luz, oferece um inicio mais rapido da nuclea¢do em comparacgdo a
exposicdo ao calor ou a um reagente quimico de reducdo (TOIT et al., 2017). Na adaptacdo do
método de Turkevich, onde se emprega luz UV como fonte de energia para a reacdo, dois

processos ocorrem para que ocorra a reducao do ouro. O primeiro processo é a decomposicao
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do citrato pela excitacdo da luz UV onde tem-se a formacdo de DCA como mostrado abaixo:
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L8 [§]
0 0O !

Autt + 3¢ = A

Fonte: Adaptado de Toit et al. (2017).
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J& 0 segundo € a complexacdo e excitagdo semelhante ao que ocorre no método de
Turkevich, onde a diferenca esta apenas na ativagdo da reducdo do Au®* pela luz UV e é

representado em um esquema a seguir:

[(C.H:0,)* -Au® |—[(C,H.0,)-Au* |

*

e

7N A
(CeH:0;) - AU | —|[(C,H,0,)""-Au™ |

2[(C6H5O7)a+ AU ] +2H —>[(C6H507)'Aul+] + I:(CGHSO7)_AUS+:| +2H

[(CHsO,)-AUM |—25[ (CHO,)-Au |

*

|:(C6H507) B Au™ :| —)[(C6H507)0+ -AU:I

[ (CoH,0,)"-Au |+ H"——[(C;H,0,)-Au] +H’

Fonte: Adaptado de Toit et al., (2017).

Assim, a luz UV ndo so é responsavel pela ativacao do citrato para reducdo do HAuCl4
como também impulsiona a reacdo. A vantagem dessa técnica € poder ter o controle da taxa da
reacdo através da intensidade da luz UV e a desvantagem €é que ap0s iniciada a sintese ndo €
possivel fazer a interrupcdo instantanea da reacdo, pois uma vez que o citrato é ativado ele vai

continuar o reduzir o ouro.

2.4 PROPRIEDADES OPTICAS DE NANOPARTICULAS METALICAS
2.4.1 Ressonancia de Plasmon de Superficie Localizado

A ressonancia de plasmon de superficie localizado (LSPR) é um fendmeno
caracterizado pela oscilacdo coletiva dos elétrons da banda de conducdo de metais devido a
interacdo com um campo eletromagnético incidente, provocando um deslocamento de cargas,

fazendo com que se comporte como um dipolo elétrico (Figura 8). A oscilacdo do plasmon na
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superficie decai irradiando sua energia, resultando na dispersdo da luz, ou decai sem irradiagdo
(JAIN et al., 2007), como resultado da conversdo da luz absorvida em calor.

Para os metais nobres (Au, Ag, PI, Cu), a ressonancia de plasmon de superficie
localizado ocorre da faixa do visivel até o ultravioleta proximo do espectro eletromagnético, o
que confere a esses materiais interessantes aplicacOes Opticas. Através das equacgdes de
Maxwell e suas condicBes de contorno é possivel obter expressdes para as se¢oes de extingdo e
espalhamento de uma particula de forma analitica, como Gustav Mie prop6s em 1908 (MIE,
1908). Essa abordagem fornece de maneira analitica o entendimento da interacdo da onda
incidente com uma particula metélica, porém, se restringe apenas as formas esférica e esferoide
(ZHAO et al., 2008). Para geometrias mais complexas, a abordagem se torna falha e séo
necessarios calculos numéricos para avaliacdo do fenémeno. Alguns dos mais utilizados sdo a
abordagem FDTD, DDA, T-matrix e BEM (AMENDOLA et al., 2017). Aqui vamos nos
restringir a abordagem fornecida por Mie, conhecida como Teoria de Mie, pois as particulas
obtidas em nossas sinteses se encaixam na sua teoria para explicar a interacdo com a radiacao

eletromagnética e sua resposta atraves da LSPR.

Figura 8 - Representacdo do deslocamento da nuvem de carga de elétrons de conducdo em relacdo aos

nacleos devido a interacdo com o campo elétrico da luz incidente.

CampoE Esfera

/ N smetalica A
A N\ l

Fonte: Adaptado de Kelly et al., (2003).

A LSPR possui dependéncias com relagdo ao tamanho, forma e constantes dielétricas
da nanoparticula e do meio no qual elas estdo imersas. Um tratamento matematico rigoroso é
levado em conta para obtencdo das equacdes que descrevem os fendmenos associados a

interacdo da luz incidente e a particula imersa em um meio.
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2.4.2 Teoria de Mie

Até 1908, havia apenas especulacGes para explicar a mudanca na coloracdo de
solucgdes coloidais de ouro estudadas primeiramente por Faraday. Foi entdo que Gustav Mie
apresentou atraves de um extenso trabalho matematico uma elegante teoria para explicar o
fendmeno, tratando a interacdo da luz com as particulas como um fendmeno de espalhamento
(HORVATH, 2009). Em seu trabalho, Mie considerou a interacdo de uma onda eletromagnética
interagindo com uma esfera homogénea circundada por um meio dielétrico real, com
equivalente indice de refracdo real. Como a funcdo dielétrica de um condutor é complexa e
possui indice de refracdo complexo, deve ser avaliada a absor¢do da onda incidente. As solugdes

das equacdes para as secdes de choque de extin¢do ogext (Soma da absorcéo e espalhamento) e
de espalhamento ogesp das nanoparticulas levam a séries de multiplos dipolos induzidos. As

solucdes para secdo extingdo e espalhamento obtidos por Mie sdo dadas a seguir (BOHREN,
HUFFMAN, 1998; QUITEN, 2010):

o0

Z 2L+1)Re(a, +h,) , (2.18)

L=1

z (2L+1)(Jaf + e[ ) , (2.19)

COM k = (27/A)R,[e,, sendo o nimero de onda, R o raio da NP e &, a constante dielétrica

do meio. Os coeficientes aL e b. determinam a amplitude do espalhamento e sdo chamados de
coeficientes de Mie:

o m¥ (mx)W (x)—¥ (mx)¥ (x)

T ()& (x)—méE, (mx) ., (x) (2.20)
:‘PL(mx)‘I"IL(x)—‘P:L(mx)m‘PL(x)
TP (mX) & (X)L (mx)mé, () , (2.21)

onde m é o indice de refragdo relativo e é definido por m="/ com n, sendo o indice de
refragdo da particula e ny 0 indice de refragdo do meio circundante, x = kR é o pardmetro de
tamanho (que determina se a esfera estard em regime quase-estatico ou regime dinamico) e
VY e & sdo as funcdes de Riccati-Bessel e de Riccati-Hankel, respectivamente (QUITEN,
2010). O indexador L denota o comportamento do campo eletromagnético da onda incidente

sobre a particula. Para o caso de o indexador L =1 o campo se comporta como um dipolo

elétrico, L = 2 um quadrupolo, L = 3 um 6ctuplo e assim por diante.
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Para resolver as equacdes (2.18) e (2.19) de forma analitica, faz-se a aproximacéo de

que o raio das particulas seja muito menor que o comprimento de onda da luz (R << 4). Dessa
forma, desprezam-se os efeitos de ordem mais alta e apenas 0s primeiros termos nas expansoes
das séries sdo considerados. Fazendo essa aproximacao, obtém-se a seguinte expressdo para a
secdo de choque de extin¢gdo (BOHREN, HUFFMAN, 1998):

3 E,\
GethQ%‘gr?V 2( ) 21
[6,+2¢,]+¢, (@) (2.22)
onde V é o volume da particula, » € a frequéncia angular da luz extinta, ¢ é a velocidade da luz,

&,, €éafuncdo dielétricado meioe &(w)=¢ (w)+ic, (w) € a funcéo dielétrica do material. A
ressonancia ocorre no caso em que gl(a)) =—2¢_ (condicdo de Frohlich) e na condicdo de que

&, seja fracamente dependente da frequéncia angular da luz extinta (BHUI et al., 2009).

Uma aplicacdo interessante dessa condicao € a possibilidade de avaliar a dependéncia
da LSPR com a mudanca do meio em que a NP se encontra. A dependéncia da funcdo dielétrica

com o comprimento de onda indica que com o aumento de &,,, havera um deslocamento da

condicdo de ressonancia para maiores comprimentos de onda.

Através da razdo entre a se¢do de choque e area da circunferéncia € possivel obter uma
expressao para o fator de eficiéncia Qext:
o,

=y , (2.23)

Qext =

Gext - Gabs + Gesp’ 1 (2.24)

onde R é o raio da NP. A equacdo (2.23) relaciona a quantidade de energia extinta (absor¢édo +
espalhamento) pela nanoparticula para a densidade de fluxo de energia da onda eletromagnetica
incidente e é uma quantidade adimensional, diferente das se¢fes transversais que possuem
dimensdo de area. A Figura 9 apresenta um exemplo de espectro para uma solucdo de AuNPs
onde pode-se observar as respostas para as secOes transversais de espalhamento, absorcéo e

extingdo. A imagem foi obtida atraves do software NFMie desenvolvido por Rioux (2015).
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Figura 9 - Secdes de extincdo, absorcdo e espalhamento em funcdo do comprimento de onda de
excitacdo para uma particula de ouro de 60 nm imersa em (a) agua e (b) no ar. Justamente sdo
mostrados os campos elétricos em torno da nanoparticula devido ao efeito de SPR.
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Fonte: A autora através do uso do software NFMie desenvolvido por Rioux, (2015).

Através da Figura 9 € possivel avaliar que a constante dielétrica do meio desempenha
um papel fundamental na determinacdo da posicéo e intensidade do pico de absor¢do da LSPR.
A mudanca do meio em torno das NPs por um outro meio com indice de refragdo diferente
(como no caso da Figura 9 da agua em (a) para o ar em (b)) altera fortemente o comportamento
Optico das NPs (MOORES, GOETTMANN, 2006).

A Figura 9 ainda apresenta mapas do efeito de amplificacdo do campo elétrico
incidente pela superficie da NP. Sob efeito do campo elétrico incidente, a superficie da NP fica
carregada e essas proprias cargas produzem um campo elétrico que é adicionado ao campo
elétrico incidente. O aumento da magnitude do campo elétrico local proximo a superficie
constitui o ponto de partida aplicacfes de NPs plasménicas como SERS devido ao aumento das
intensidades de sinais espectroscopicos de moléculas absorvidas na superficie das NPs
(RIOUX, 2015; GRASSESCHI, DOS SANTOS, 2020). Além disso, € possivel observar a
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mudanca na coloracdo na transmitancia e na absorcdo das solugdes, através da mudanca do

meio em que as AuNPs s&o imersas.

2.4.3 Aproximagao dipolar

A teoria de Mie é excelente no fornecimento de uma solucdo analitica no caso da
interacdo de uma onda plana com uma particula esférica metalica, mas para o caso em que a
regido a ser considerada ndo esta no regime de campo distante, a teoria de Mie ndo é uma boa
aproximacdo. Neste caso, pode-se utilizar de elementos eletromagnéticos mais simples como a

aproximacdo dipolar para descrever a interacdo da radiacdo incidente e uma particula esférica.

Ainda considerando uma particula com raio muito menor do que o comprimento de
onda da radiagdo incidente e imersa em um campo eletrostatico uniforme, como o dipolo na

particula é induzido pelo campo elétrico incidente Eo, 0 momento de dipolo p é dado por:
P =épénAE, (2.25)

em que A é a polarizabilidade e é proporcional ao volume da nanoparticula:

A=4rg,R® S0 " En_ . (2.26)
Ep 28,

onde &y pé a constante dielétrica da NP, &,,é a constante dielétrica do meio circundante e R é

o raio da NP. A constante dielétrica da NP possui uma parte real e uma imaginaria
&y = Re(&,p) +IM(e,p) . (2.27)

A parte real da funcdo dielétrica da nanoparticula descreve a frequéncia de ressonancia
e a parte imaginaria descreve suas perdas, que pode ser por diversos processos como
amortecimento radioativo, imperfei¢des estruturais, transi¢cdes interbandas, aquecimento, etc
(AMENDOLA etal., 2017). Para o0 ouro, a parte real da permissividade indica uma ressonancia
em ~ 515 nm. No entanto, a parte imaginaria ndo é pequena neste comprimento de onda. Por
outro lado, como varia relativamente pouco perto deste comprimento de onda, ainda

encontramos um pico de ressonancia em ~ 520 nm (RIOUX, 2015).

A constante dielétrica do meio também tem um papel importante no LSPR, como

evidencia (2.25). Ela ndo determina sé o comprimento de onda de ressonancia, mas também
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modifica a geometria do campo elétrico em torno das NPs e afeta a polarizacéo das particulas
individuais (MEUNIER et al., 2020). A variacdo de &,, pode resultar em um desvio para o

vermelho (se a constante dielétrica aumenta, por exemplo, indo do ar para a agua) ou desvio
para o azul (se a constante dielétrica diminui, por exemplo indo da agua para o ar) da posi¢éo
da LSPR (Figura 9).

2.5 GERACAO DE CALOR EM NANOPARTICULAS PLASMONICAS

O aumento de pesquisas voltadas para aplicacdes de nanoparticulas tem revelado
necessidade de compreender como ocorre a geracdo de calor através de radiacdo
eletromagnética - um processo que envolve ndo somente a absorcdo dos fotons incidentes de
uma fonte luminosa, mas também o aquecimento do meio no qual as nanoparticulas estdo

imersas.

Nanoparticulas metalicas possuem uma grande vantagem nesse processo, pois podem
liberar calor com eficiéncia através de excitacdo Optica, gracas ao efeito de LSPR. Por muito
tempo, a absor¢édo e o subsequente aumento da temperatura do NP foram considerados efeitos
colaterais em aplicagdes plasmonicas, que focavam nas propriedades dpticas das NPs metalicas
e apenas recentemente foi observado que esta absorcao aprimorada de luz fornece uma maneira
sem precedentes de controlar fenbmenos induzidos termicamente em nanoescala (BAFFOU,
QUIDANT, 2013).

Quando uma NP metalica é iluminada, parte da luz incidente é espalhada para o meio
ao redor enquanto a outra parte é absorvida e dissipada na forma de calor. A eficiéncia desse
processo pode ser caracterizada pelas secOes transversais de espalhamento e de absor¢do. A
soma dos dois processos, como discutido na se¢do 2.4.2, leva a se¢do de extingcdo. A maneira
como uma particula ira interagir com a radiacdo incidente depende de parametros como forma,
tamanho e composicdo. Para particulas menores que 20 nm, a secdo de espalhamento é tdo
pequena que pode ser considerada desprezivel e a secdo de absorc¢éo € o efeito mais importante.
Mas, para particulas maiores que 60 nm, esse efeito vai alterar e 0 espalhamento ndo pode mais
ser desprezado, e assim como o tratamento matematico para compreensdo da interagdo da

radiacdo com matéria comeca a ser mais complexo.

Govorov e Richardson (2007) descreveram que a distribuicdo de temperatura em torno

de uma nanoparticula opticamente estimulada ¢é descrita pela equacéo de transferéncia de calor:
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p(rjc(r =VK(r)VT(r,t)+Q(r,t

(")e(r) Oy
onde r sdo as coordenadas, t o tempo, T(r,t) € a temperatura local e p(r), c(r) e k(r) sdo
densidade de massa, calor especifico e condutividade téermica do material, respectivamente. A
funcdo Q(r,t) representa a fonte de energia vinda da dissipacdo nas nanoparticulas devido ao
efeito Joule e € definida por:

Q(r.t)=(i(r.t) E(r.1)), (2.29)

em que j(r,t) é a densidade da corrente e E(r,t) é o campo elétrico estimulante no sistema. Este
campo deve ser calculado a partir de um sistema de equacdes de Maxwell. Para uma unica
particula esférica, a equacdo (2.28) pode ser resolvida analiticamente. No regime de estado

estacionario, a temperatura local em torno de uma Unica nanoparticula é descrita por

_ VNPQ

AT(r)—4 "
Ko , (2.30)

onde r é a distancia a partir do centro de uma nanoparticula, ko é a condutividade térmica do
meio, e Vnp € 0 volume da particula. A equacdo (2.30) é valida somente para o exterior da
nanoparticula, ou seja, r > Rnp, onde Rnp € 0 raio da nanoparticula. E também possivel calcular

analiticamente a geracéo de calor Q, assumindo que o comprimento de onda da onda incidente

€ muito maior do que o raio da nanoparticula (> Rnp):

2

3¢

Q=—E}|—u

. Im &

28, + Egp | (2.31)

onde Eo é a amplitude da radiacdo incidente, eyp € &, S80 as constantes dielétricas da
nanoparticula e do meio em torno, respectivamente. O aumento da temperatura € maximo na

superficie da AuNP quando r = Rnp, € € dado por:
R2 3e 2 8z-1,

NP @ m
me
NP \/; : (2.32)

onde lg é a intensidade de luz incidente. Esta equacdo inclui uma importante dependéncia da

A Tmax(lf)) = 3k 8_ 2¢ +¢
0 ﬂ- ‘L’m &NP

variacdo de temperatura com o tamanho da nanoparticula:
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2
ATmax oC RNP (233)

Por (2.33) temos que aumento da temperatura € diretamente proporcional ao quadrado
do raio da nanoparticula e isso se deve a taxa total de geracéo de calor dentro da nanoparticula
que € dado pelo termo VneQ da equagdo (2.30), o fluxo total de calor na superficie da

nanoparticula é fornecido por kOSNPaT em que Snp € a area de superficie da nanoparticula.

or’
Portanto, através de um balan¢o de energia na equacdo e fazendo uma aproximacdo de

oT/or ~ aT/GRNP é possivel obter AT mVNg'RNP R Isso deixa explicita a dependéncia do
NP

aumento da temperatura com a taxa total de geracdo de calor e pela transferéncia de calor
através da superficie da nanoparticula (GOVOROV; RICHARDSON, 2007).

O aquecimento pode ser amplificado quando considerado um conjunto de NPs.
Govorov e Richardson (2007) apontam dois mecanismos de interacdo entre NPs referentes ao
aquecimento: i) efeito cumulativo; e ii) interagdo coulombiana. O primeiro surge da adicéo de
fluxos de calor gerados pelas NPs isoladas, descritos anteriormente através da equacdo de
difusdo. Assim, a fonte de energia nesta situacdo seria a soma das contribuicdes de cada NP
para o0 aquecimento. O segundo é mais complicado, uma vez que a amplificacdo do campo pela
LSPR ocorre, outras NPs “sentem” o campo elétrico induzido e entdo o calor dissipado ira
depender da distancia e arranjo das NPs no meio. Esse é um ponto importante no entendimento
de geracdo de calor em NPs, uma vez que particulas aglomeradas podem alterar

significativamente o aumento de temperatura no nanofluido.

Baffou, Quidant e Girad (2009) discutem a influéncia da morfologia na geracéo de
calor de NPs plasménicas. Os autores através de calculo numérico avaliaram a geracdo de calor
de nanoesferas e nanobastdes de ouro, como pode ser visto na Figura 10. Para a esfera excitada
na sua ressonancia LSPR, a geracdo de aquecimento surge principalmente da parte externa da
particula iluminada pela luz incidente. Consequentemente, a maior parte da NP permanece
inativa, pois sofre de um efeito de blindagem do campo elétrico externo aplicado. Porém, para
nanobastfes alongados, a parte interna da particula fica mais proxima da parte externa e nao
sofre mais esse efeito de blindagem. Todo o volume da estrutura € assim envolvido de forma
mais eficiente no processo de aumento de temperatura, o que explica principalmente o aumento

pronunciado na eficiéncia de aquecimento.
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Figura 10 — (a) Calculo do espectro de calor gerado para quatro nanoparticulas de ouro com 0 mesmo
volume e suas respectivas LSPR; e (b) mapa tridimensional da densidade da eficiéncia de calor
computada para as quatro nanoparticulas presentes em (a).
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Fonte: Adaptado de Baffou; Quidant; Gerard (2009).

2.6 FEIXES GAUSSIANOS E A EQUACAO DE ONDA PARAXIAL

Neste trabalho fez-se o uso de um laser de perfil gaussiano na caracterizacao
fototérmica das amostras obtidas por sintese fotoquimica. Desta forma, uma breve apresentacédo
das caracteristicas fisicas de feixes gaussianos sera apresentada uma vez que o laser é uma
ferramenta importante neste trabalho.

Ao contrario do que se costuma pensar, um feixe de laser ndo possui distribuicdo de
energia uniforme ao longo de toda sua se¢éo transversal. Na realidade, os perfis de amplitude
do campo eletromagnético para estes feixes sao dados por uma funcdo de Gauss, implicando

consequentemente em um perfil de intensidade gaussiano (CUNHA, 2020).

As equacoes de Maxwell no espaco livre possuem a forma da equacdo de Helmholtz:

VZE(X,y) +k*E(x,y) =0 , (2.34)
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em que E(x,y,z) é a amplitude do campo elétrico e k? = uew. Por simplificagdo, vamos supor
que k seja homogéneo. Assumindo que a dire¢do de propagacao € ao longo do eixo z, podemos

utilizar a aproximacdo paraxial. Supondo que o campo elétrico seja do tipo:
E(x,y) =¥(x,y,z)e™ , (2.35)
e substituindo (2.35) em (2.34) obtemos:

V(X Y,2)+k*¥(x,y,2)e™ =0 , (2.36)
{vhy(x, y,2) - 2ik %}em -0 | (2.37)

Na aproximacdo paraxial, procuramos analisar a equacdo de onda com as seguintes

condigdes:
2 2 2 2 2
8‘§’<<2k8‘§’ 8‘f<<8‘£’|,8‘£’ , (2.38)
oz oz oz ox? || oy
Dessa forma, temos:
2 2
g v . oY
aaxz +Zy2 —2ik aaz =0 , (2.39)
que pode ser reescrita como:
(vi _2ik aa—‘fj\y(x, y,2) =0 | (2.40)

2 2

em que V= % + aa—yz . A equacdo (2.40) é chamada de equacdo de onda paraxial. Vamos

assumir uma solucdo com simetria cilindrica. Reescrevendo (2.40):

lﬁ(rﬁj_mk@_‘{':o , (2.41)
ror\_ or 0z

e assumindo a solucéo da equacéo de onda paraxial na forma:

. kr?
Y o —i| P(2)+ . 2.42
0 exp{ I{ (2) 2q(z) }} ( )

Podemos substituir (2.42) em (2.41):
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2.2 2,2
B kzr i 2K g ) g BP@) KT da@) |y, (2.43)
7@ 9@ dz  q'(z) dz
e simplificando:
, i
{ k [dq(Z)_} _zk{dp(zh;}o}:o . (2.44)
q(2) dz  q(z)
E condicionado que (2.44) deve ser vélida para todo r, assim, podemos separar r2 e r°

dq(Z)

de forma que —= = 1. A solucdo para primeira equagdo de (2.44) entdo é:

q(z) =q,+z , (2.45)

onde go € 0 valor de g em z = 0. A dimensdo de q deve ser a mesma de z (ou seja, comprimento),
no entando precisamos assumir que q(z) seja complexo, uma vez que caso contrario significaria
que q possuiria energia infinita, 0 que ndo corresponde com a realidade. Assim, fazemos uma

correcdo em (2.45), assumindo que g, = izg:

q(2) = 2 +iz, : (2.46)

2
onde zz = % é conhecido como comprimento de Rayleigh e q(z) é chamado de raio complexo

de curvatura. Uma vez que:

1 1 z . Zg
= = —i , 2.47
a(z) z+iz, 2+ 7°+7; (2.47)
a solucdo (2.42) torna-se:
—k?z.r? kz 2
Y, ocexp| ——2— |ex ———— |exp|iP(z . 2.48
Agora vamos resolver o termo exponencial envolvendo P(z), de forma que:
dP(z) i | (2.49)
dz q(z) Z+1,
_dP(z)  dz'
| = (2.50)

dz ¢ z'+izg

=In(z'+iz)|, , (2.51)
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e

Utilizaremos o fato de que é possivel representar um nimero complexo por sua amplitude e

] e

oo ]
]
FET ] e

Inserindo (2.54) em (2.48), e recordando a relacdo em (2.35), obtemos a amplitude do campo

fase, assim:

elétrico, que nada mais € do que a expressao para o feixe gaussiano fundamental:

1 kz.r? . kar?
E(x,y,z2)=E exp| -———2—— lexp| -i — |
*x.y.2)=E, A p{ 2(22+z§)] p! 2(22+z§)]

{“(%Fﬂ (255)

exp {i tan™* (iﬂ exp(—ikz)

A partir de (2.55) podemos fazer algumas simplificagdes e obter alguns parametros
importantes (SIEGMAN, 1986). Primeiramente definimos o tamanho do feixe ao longo de z,

ou seja, spot size ou tamanho do feixe w(z) definido por:

w(z) = a)o,/1+(%Rj2 , (2.56)
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em que wo € a cintura do feixe, ou seja, 0 tamanho minimo que o feixe assume ao longo do eixo

z. O raio de curvatura da frente de onda é definido por R(z) em (2.57):

R(z) = {1+(Z%ﬂ , (2.57)

e, por fim, definimos a chamada mudanca de fase de Guoy ¢(z):

¢(z) =tan™ (Zij . (2.58)

R

Com todos parametros definidos, podemos redefinir (2.55), de modo que obtemos:

E(X,y,Z)_ w, B r2 F kr2 ¥ B
E, _co(z)exp{ wz(z)}xp{ '2R(z)}eXp{ ifle-4@)]} . (259

A solucdo (2.59) é resultado da consideracao de que a divergéncia do feixe é muito

62
a¢*

pequena, e dessa maneira, a derivada de segunda ordem —; € omitida na equacao de propagacao

e representa 0 modo fundamental transversal eletromagnético (TEMgo). Na Figura 11 é
apresentado o perfil de intensidade do feixe gaussiano ao longo do eixo de propagacdo z. E na
Figura 12 sdo representados o modo fundamental do feixe gaussiano TEMogo e outros modos

superiores.

Figura 11 - Distribuicdo da intensidade do feixe gaussiano fundamental utilizado para caracterizacéo
fototérmica. Ao longo do eixo de propagacdo z, é indicada a intensidade | do feixe gaussiano

zox3

Fonte: A autora.
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Figura 12 — Modos transversais de intensidade para feixes gaussianos de varias ordens.

TEMjyy TEM;o TEM,o TEM;3 TEM4o
- X 2 ‘11T AL
- e s
- X pik ‘111 210
TEMy, TEMy, TEMy, TEM3; TEM>»

Fonte: Adaptado de Zilio, (2009).

A distribuicdo da intensidade I(r,z) do feixe gaussiano expressa na Figura 11 é também
uma funcéo simetricamente cilindrica, e para um feixe com poténcia Po pode ser expressa como
(SAITO, 2009):

2P -2r?
I(r,z)=——2—exp > : (2.60)
z[aw(z)] {[a)(z)] }

em que intensidade do feixe de raio r decai a uma taxa de 1/e2 do seu valor méaximo do seu valor
axial e a amplitude do campo elétrico decai para 1/e de seu valor sobre eixo z (ROHLING,
2004).

Vamos discutir brevemente o sentido fisico dos parametros definidos acima para a
equacdo (2.60). O primeiro parametro € o comprimento de Rayleigh zr, que nos diz quanto o

feixe é colimado. Quando temos z = zr a equagéo (2.41) torna-se w(z) = V2w,, onde o tamanho

do feixe gaussiano é expandido por um fator de /2.

O espalhamento do feixe é dado pela equagdo do tamanho do feixe w(z) e pode ser
simplificada quando z esta longe da cintura do feixe w, (z > zg) e assim podemos ter uma

aproximagcédo para (2.56):

a)(z):a)o,’l—i—(%R)z = @, (%Rj . (2.61)

Como a relagdo w e z torna-se linear, é possivel definir um angulo 6 de espalhamento

atraveés de:
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L. b _tang~0 , (2.62)
z  z, m{a)/j nza,
A
onde o angulo 8 é definido por:
0= % . (2.63)
N7a,

Isso significa que quanto maior a cintura do feixe w,, menor serd o angulo de

espalhamento.

O raio de curvatura R(z) descreve como a frente de onda do feixe gaussiano envolve a

propagacao ao longo do eixo z.

O raio de curvatura de um feixe gaussiano definido em (2.57) pode ser simplificado
no caso em que z > r, significando que R estd muito distante do ponto do feixe, dessa forma o
raio de curvatura do feixe é (SIEGMAN, 1986):

2
ZR

R(z)=z+ ~ : (2.64)

em que o valor de R(z) pode ser interpretado em trés regides diferentes.
s
o0 em <Kz
T,

~12 em z=
R(z) =~ %4 T (2.65)

. em =
< < ZR

\ Y

Quando o feixe esta proximo cintura do feixe, a frente de onda aproximadamente
plana, ou seja, a onda esférica tem um raio aproximadamente infinito. Na segunda regido, é
como se fosse uma fonte pontual a distancia do comprimento do raio atras da origem. E, na
terceira regido quando z esté longe de zg, a onda é como uma onda gerada por uma fonte pontual

na origem.

Analisando a equacdo (2.55), para amplitude do campo do feixe gaussiano
fundamental, o termo ¢(z) = tan‘l(Z/ZR) é chamada de mudanca de fase de Guoy e sua
interpretacdo advém do deslocamento de fase = na onda a medida que passa pelo foco, em
relacdo a fase que uma onda plana ideal teria. Isso pode ser visualizado escrevendo a equacédo

de onda paraxial como:
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¥ __ i

o &k ' (2.66)

na situacdo em que uma onda plana teria V¥ =0, e ndo haveria deslocamento de fase. Porém
em uma onda gaussiana, V2 =0 ja que o campo esta confinado na direcdo transversal. Assim,

VZW¥ acumula uma fase no comprimento de Rayleigh ou no foco do feixe.

2.7 MEIOS OPTICOS NAO-LINEARES

Quando uma luz de baixa intensidade incide sobre um material, a resposta Optica
usualmente é linear. No entanto, quando uma luz de intensidade elevada incide sobre um
material, suas propriedades opticas podem se modificar, e comportamentos ndo-lineares surgem
devido a relacdo com a intensidade da radiacdo incidente, como a geracdo de segundo
harmdnico (SHG) e alteracdo do indice de refragdo ndo-linear (AMENDOLA et al., 2017). Os
primeiros resultados dpticos ndo-lineares em AuNPs foram obtidos por Ricard, Roussignol e
Flytzanis em 1953. Materiais Opticos ndo-lineares tém sido utilizados em diversas aplicacdes
na fotonica e optoeletrénica tais como comunicagdo éptica, processamento de informacédo
Optica, armazenamento de dados Opticos, limitadores dpticos, etc (GAO; KONG, 2019).

A seguir alguns topicos importantes para entendimento do comportamento nédo-linear

em nanoparticulas de ouro serdo abordados.

2.7.1 Equacéo de onda néo-linear

Em primeiro momento é necessario compreender as mudancas na propagacdo de uma
onda ao atravessar um meio ndo-linear. A propagacdo da luz através de um meio pode ser
expressa por uma onda transversal, na qual as solugbes das equacdes de Maxwell para as
componentes oscilantes dos campos elétrico e magnético sdo expressas como (JACKSON,
1998):

V.D=p , V:-B=0

VxE=—— VxH=""+1 (2.67)
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onde E e H sdo vetores de campo elétrico e magnético, respectivamente, D é o deslocamento
elétrico, B é inducdo magnética. Os vetores deslocamento elétrico e campo magnético podem

ser definidos por:

D=gE+P
H="L(B+M) ' (2.68)
Hy

em que P é o vetor de polarizacdo induzida no meio, ¢ e Mo SA0 a permissividade e a
permeabilidade no espaco livre, respectivamente. Considerando que ndo ha magnetizacao, ou
seja, M =0, e na auséncia de cargas livres, o vetor de densidade de corrente J e a densidade de
cargas p serdo nulos. Através do uso destas condicbes, podemos eliminar H nas equacdes de

Maxwell, obtendo a equacédo de onda:
1 ¢ o
VXVE(r,t)+ CZ EE(I’,t) =—/10¥P(I‘,t) , (269)

0

Assim, tendo em conta que o vetor deslocamento pode ser definido por D = D® +PN:,

onde D® = gE+PWV corresponde a parte linear, a equagio de onda fica escrita como:

1 0 1 0
VIE(rt) - — 2 DO(r, ) = — 2
() £.c? ot? () £.C? ot?

0 0

PMI(r 1) , (2.70)

que é uma equacio de onda ndo homogénea, onde a polarizagdo ndo-linear PNt descreve os

efeitos ndo-lineares gerados no meio.
2.7.2 Polarizacao e Susceptibilidade ndo-lineares

Um meio dielétrico linear € caracterizado pela relacdo linear entre a densidade de

polarizagdo e o campo elétrico,
P =coyE , (2.71)
onde ¢ € a permissividade do espago livre e y é a susceptibilidade elétrica do meio. Quando

um campo E intenso é aplicado, ordens superiores da densidade de polarizagéo séo consideradas

e a densidade de polarizacdo pode ser expressa por uma expansdo em série
P=g)| y"E+PE+PE+...| , (2.72)
na qual o primeiro termo y (¥ da equagdo (2.72) é linear com o campo elétrico que corresponde

a Optica linear. As expressdes para PN- acompanham os tensores de suscetibilidades y® (com i

= 2,3...), que descreve o comportamento de fendmenos de ordem ndo-linear. A variagdo do
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indice de refracdo ndo-linear ocorre devido a ordens superiores da susceptibilidade elétrica,
mais especificamente ligado a susceptibilidade elétrica de terceira ordem y®, o qual sera

discutido a seguir.

2.7.3 Efeito Kerr e indice de refracao ndo-linear

Observado pela primeira vez em 1875 pelo fisico escocés John Kerr, o efeito Kerr é
resultado da resposta eletronica ndo-linear de um material quando um campo elétrico intenso é

aplicado. Como visto na equacdo (2.72), efeitos ndo-lineares estdo ligados a ordens superiores
da susceptibilidade elétrica . Para entender a origem do indice de refragdo ndo-linear, o termo
de terceira ordem y® é o de interesse para compreender o fenémeno. Simplificando a equagio

(2.72) para os termos de primeira e terceira ordem, obtemos:

P=g, (Z(l)E + ;((S)E) : (2.73)
Substituindo a equagéo (2.73) em (2.70):
2 o’ o° (1) @)

v E=ﬂogo¥E+ﬂo?6‘o(l E+,%E) (2.74)

2 82 1 82 3
\ E=,u0€0?E+/1080)(()¥E+,u06‘0)(( {= , (2.75)

2 ™, LOEP o°

VE = ¢, (1+;( +y |E| )?E : (2.76)

A equacdo (2.76) representa a equacdo de onda ndo-linear para terceira ordem.
Considerando que o indice de refracdo pode ser escrito como:

n=(1+ )2 , (2.77)
e que a susceptibilidade elétrica pode ser relacionada da seguinte forma:
x =0+ AP IEP , (2.78)
entdo reescrevendo (2.77):
n=(1+ 0 + O [ER) (2.79)

Atraves da equacdo (2.79) podemos obter o indice de refracdo linear no pela defini¢do
no = (1+ yM¥2 . (2.80)
Substituindo (2.80) em (2.79), obtemos:

n=(n§ + 2 |E|2)% . (2.81)
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Assumindo que no >> ¥ |E]%, é possivel expandir a equacéo (2.81) em uma série de

Taylor:

e gl
(n2+ 2 |E|2)% =n, +% . (2.82)
0

O indice de refracdo n, é entdo definido tanto pela contribuicdo linear quanto pela

contribuicdo ndo-linear:

n=n,+>=—— , (2.83)

®
Reescrevendo a equacdo (2.83), definindo n, = % chegamos ao indice de refracao
0
com as duas contribuigdes:
n=n,+n,|E° . (2.84)

A susceptibilidade elétrica y possui natureza tensorial, mas aqui iremos considerar
apenas o caso simplificado escalar. Para isso, consideremos o0 caso de uma onda com campo
elétrico monocromaético E = ¢ cos (wt), em que a dependéncia espacial fica definida por &

(GARCIA, 2020). Utilizando a identidade cos®(wt) =%cos 3(wt)+%cos(wt) podemos

reescrever a equagao (2.73) como:
_1. .03 S )
P= 2 YA cos(wt) + 2 Y4 cos(wt) . (2.85)

O primeiro termo da equacdo (2.72) esta relacionado a geracdo de terceiros
harménicos, onde trés fétons sdo aniquilados para formacéo de um Unico féton com frequéncia
3w. J& 0 segundo termo, esta ligado a polarizacdo na frequéncia da onda incidente e possui uma
contribuicdo ndo-linear do indice de refracdo do meio. Assim, o segundo termo da equacéo
(2.85) € de nosso interesse, pois iremos considerar apenas a polarizacdo da luz incidente.
Substituindo o segundo termo de (2.85) em (2.71) e isolando para y, chegamos a:

7= :—E = % +%;((3)52 . (2.86)

A intensidade da luz incidente é relacionada ao modulo do campo elétrico pela

expressao:
n
| = 0780|E|2 , (2.87)

e dessa maneira, substituindo (2.87) em (2.84), obtemos:
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n=n,+n,l . (2.88)

Substituindo (2.87) em (2.85) e isolando para n2, chegamos em uma expressao para o

indice de refracdo nao-linear:

®)
X

n,=—
2ng,

(2.89)

2

Uma consequéncia espacial do efeito Kerr é a autofocalizacdo, que acontece quando
um feixe transversal se propaga através de um material cujo indice de refracdo ndo-linear é
positivo. Nessa situacdo, o material ird atuar como uma lente positiva. Para o0 caso em que 0
material possua indice de refracdo ndo-linear negativo o fenémeno de autodefocalizacao sera
observado, com o material se comportando como uma lente divergente como ilustrado na Figura
13. Em termos espaciais, 0 que ocorre € uma automodulacdo de fase da onda incidente dentro
do material, resultando na formacao de padrées de anéis de difracdo, fenbmeno que é conhecido

como automodulacéo espacial de fase e que serd o tema da proxima secao.

Figura 13 — (a) Perfil espacial da mudancga na temperatura 6T de uma amostra iluminada por um feixe
de laser gaussiano de intensidade | e a mudanga de fase correspondente ¥ do mesmo feixe no plano
de saida da amostra para (b) én > 0,n <0e dn = 0.

a) b)

A A
amostra l Sn=0

T

Laser -

STl q l - Y
c) .

on<(
Fonte: Adaptado de Ribeiro et al., (2020).
2.8 AUTOMODULAGCAO ESPACIAL DE FASE
A automodulacéo espacial de fase (SSPM) é um fenémeno de modulacdo totalmente

optico que realiza a automodulacéo de fase da luz incidente usando a ndo-linearidade de Kerr
de materiais ndo-lineares (WU et al., 2020). O fendmeno foi observado pela primeira vez por
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Callen e colaboradores em 1967 e refere-se a variacdo do indice de refracdo quando um feixe
de alta intensidade passa pelo meio n&o-linear. Esse fendbmeno depende de uma mudanca de
fase devido a variacdo do indice de refracdo. Apesar da SSPM ter sido desenvolvida como um
método para investigar a resposta optica ndo-linear de diferentes materiais quando irradiados
com laser de alta intensidade, a origem da mudanca no indice de refracdo ndo-linear permanece
controverso (YANG et al., 2020).

Como o indice de refragdo n de uma amostra possui dependéncia com a temperatura

do tipo:

n(T+AT):nO(T)+g—_Ir]AT , (2.90)

an .. [ oas . A - .
onde d—: € o0 coeficiente termo-optico, um gradiente de temperatura com dependéncia radial

levard a uma dependéncia similar no indice de refracéo.

Quando uma luz com comprimento de onda A ilumina um meio absorvedor, a sua
temperatura aumentara de acordo com o coeficiente de absorcdo Optica do material a e a
intensidade do feixe de luz incidido. Como producdo de calor do meio absorvente €
proporcional a intensidade da luz incidida, a mudanca de temperatura possuird uma
dependéncia de r2 e ird provocar uma mudanca de fase adicional da onda de W (r) para ¥, no

centro do plano incidente de uma amostra com espessura L (RIBEIRO et al., 2022):

2
¥(r) = %An(r)L o« 1(r) , (2.91)
em que An é definido por:
dn
An=—AT . 2.92
dT (2.92)

A formacdo dos padrfes de anéis no fendbmeno SSPM origina-se da interferéncia de
raios que saem da amostra a diferentes distancias do centro do feixe. Embora a dedugéo da
teoria SSPM possam ser encontradas em diferentes lugares (RIBEIRO et al., 2020; LIAO et al.,
2020; DENG, L., HE K., ZHOU, T., LI C., 2005) uma abordagem mais simples para estimativa
dos numeros de anéis de difracdo formados pode ser obtida diretamente, como foi demonstrado
por Ribeiro e colaboradores (2022). A mudanca no indice de refragdo no indice de refracdo

também pode ser expressa em termos da intensidade do feixe:
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An=n,l . (2.93)

Assim, para um feixe com intensidade I(r) incidindo sob uma amostra absorvente de

espessura L, haverd um atraso da fase espacialmente dependente na frente de onda na forma:

L
AW (r) = 27 [1(r)dz
0
2 L
_ 271, Ioexp(—r—zj exp(—In10az)dz
o 0
27zn, 1 r?
- ———1,|1-exp(-In10L) [exp| —— 2.94
A «alnl0 O[ p(~a )] p( a)zJ (294

2
= Zzzr/]f P[1-exp(-aIn10L) Jexp (—%j

_Azxn,

r2
PL. exp| ——
il p( a)zj

O termo Les € definido como o comprimento efetivo da amostra, levando em conta a

absorcdo dptica e supondo que L < zg:

L [1-exp(—aIn10) |

2.95
o aIn10 (2.95)

Para obtencéo de (2.95), também foi assumido que para um feixe gaussiano, a poténcia
do feixe é dada por:

2
(/7008

P= |
2

(2.96)

onde lo ¢ a intensidade do feixe na posicdo do foco. Como ha uma dependéncia gaussiana da
intensidade, havera dois raios paralelos nos pontos ri e r> no plano de saida da amostra que irdo
interferir construtivamente ou destrutivamente se:

AY (r,)-AY (1) =mz , (2.97)
em que m é um inteiro par ou impar, respectivamente. A diferenca maxima na fase sera:
¥, =AY (0)—AY¥(x0)=A¥(0) . (2.98)
Se ocorrer ¥, > 2m, 0 numero de anéis N pode ser estimado por:

N =

=0 (2.99)
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Assim, podemos escrever:

N = 2n,

=—L, TP . 2.100
7ra)§/1 Lef ef ( )

onde o termo Ter € definido como o coeficiente de transmitancia efetiva obtido através das
equacOes de Fresnel:
16n_n,

T, = . 2.101
Co(@+n) (n,+n,) (2.100)

O termo (2.101) € incluido na equacdo (2.100) para levar em conta a perda de
intensidade do feixe de laser devido as interfaces ar-cubeta e cubeta-amostra, para tal séo
utilizados os valores dos indices de refracdo da amostra n, e da n, cubeta.

O angulo de deflexdo @ que o feixe sofre ao passar pela amostra produzira uma serie
de cones de difragdo coaxial e pode ser escrito como:
p=
2 guando 0<1 : (2.102)

e levando em consideracéo apenas a dependéncia radial da equacéo de onda paraxial temos que:

r2
O oc rexp— (—zj
@ . (2.103)

A equacdo (2.100) é uma forma simples de obter o indice de refracdo ndo-linear de
uma amostra submetida a um feixe gaussiano incidente. A resposta ndo-linear é observada na
formacéo de anéis de difracdo em funcdo da poténcia do laser. A Figura 14 mostra um padrdo
de anéis tipico oriundo do efeito de automodulacdo espacial de fase obtidos por Ribeiro e
colaboradores (2020) onde avaliaram a dependéncia da poténcia do laser de incidéncia na
formacdo dos anéis de difracdo utilizando agua e molho shoyu. Esse padrdo revela outras
caracteristicas em fungdo do seu formato. Como apresentado por Domingez-Juarez et al.
(2015), o aspecto em “D” desse padrdo estd ligado a um efeito de conveccao (considerando
medidas realizadas na vertical) e é vinculado a um coeficiente de descarga térmica vertical.
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Figura 14 - Padrdo de anéis obtido pelo efeito de automodulacdo espacial de fase com poténcia do
feixe de 95 mW em uma amostra de molho shoyu diluido.

Fonte: Adaptado de Ribeiro et al., (2020).
2.8.1 Coeficiente termo-optico 47/ dT

O indice de refracdo de materiais 6pticos ndo é um parametro constante na regido de
temperatura na qual os materiais sdo usados em diferentes dispositivos ou sistemas opticos. A
variacdo do indice de refracdo com a temperatura constante é chamada de coeficiente termo-
oOptico e é denotado por d"/dT. A unidade no sistema internacional é °C* ou K. O valor do
coeficiente termo-Optico costuma ser pequeno, na ordem de 10 a 10 °C*, Porém, embora o
valor seja pequeno, é possivel ser medido com precisdo. Além disso, o sinal do coeficiente
termo-ético indica se o comportamento do material na regido de gradiente de temperatura é
convergente se 4"/, > 0 ou divergente 4"/, < 0 (TURCHIELLO, PEREIRA, GOMEZ,
2017).

Quando um material é aquecido ou resfriado, a densidade do material, a vibracdo das
moléculas e outros fatores podem influenciar no indice de refracdo. Isso, por sua vez, afeta
como a luz se propaga através do material. O coeficiente termo-Gptico quantifica essa mudanga
no indice de refracdo em relacdo a uma mudanca na temperatura, e para muitos materiais, o
coeficiente termo-0Optico € positivo, o que significa que o indice de refracdo aumenta com o
aumento da temperatura. No entanto, existem excegdes em que o coeficiente pode ser negativo,
levando a uma diminuigdo do indice de refracdo com o aumento da temperatura, como € no
caso de solucOes coloidais contendo AuNPs. O conhecimento do coeficiente d”/dT e

fundamental em aplicagdes Opticas, como a corre¢do de aberragdo térmica em sistemas opticos
de alta precisao.
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Capitulo 3 - MATERIAIS E METODOS

3.1 SINTESE FOTOQUIMICA

A sintese escolhida para o trabalho foi a fotoquimica (ou fotorreducéo), utilizando um
agente precursor e um agente redutor e expondo a solugdo a uma radiacdo eletromagnética. Os
comprimentos de onda escolhidos foram os de 395, 473, 530 e 650 nm, respectivamente. Os
tempos de exposic¢do foram de 10, 60, 120, 180 e 240 minutos. Um esquema do aparato de

sintese esta ilustrado na Figura 15.

Figura 15 - Esquema do aparato de sintese utilizado para obtengdo das AuNPs: 1 — Cooler, 2 — LED,
3 — Becker com solucdo de acido cloraurico (I1mMol) e citrato de sédio (10mMol), 4 — Barra
magnética, 5 — Agitador magnético e 6 — Caixa refletora.

Fonte: A autora.

No preparo das solugdes, foi utilizado como agente precursor o acido clorodurico
trihidratado (HAuUCls+3H20) da Synth com pureza 99,9% diluido em agua pura tipo 2 (UP2).
Para a diluicdo do precursor, 1 g de HAuCl4*3H-0O foi adicionado a um bal&o volumétrico de
250 mL completado com &gua UP2. Posteriormente, 25 mL da solucdo obtida foi diluida em
250 mL de agua UP para obtencdo de 1 mMol de solucdo precursora. Como agente redutor
utilizou-se citrato de sédio dihitratado (NasCsHs0+2H20) da Synth com pureza de 99,0%. O
citrato de sddio foi diluido em agua destilada para obter-se a concentracdo de 38,75 mMol. Em
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tubos de ensaio, foram adicionados 3 mL do precursor e 300uL do agente redutor e
estabilizador. As amostras foram primeiramente colocadas em um porta amostras e cada uma
exposta a um comprimento de onda de excitacdo de 385 nm durante 24 horas para avaliar a
producdo das nanoparticulas. Através da mudanca de cor na solucéo de amarelo para vermelho
escuro, observou-se a presenca de formacdo de AuNPs. Os comprimentos de onda de excitagéo
selecionados para a sintese foram 385, 473, 530 e 650 nm, respectivamente. Para cada
comprimento de onda, foram avaliados 5 tempos de exposi¢cdo de 10, 60, 120, 180 e 240

minutos.

3.2 CARACTERIZACAO DAS NANOPARTICULAS

3.2.1 Espectroscopia Ultravioleta Visivel — UV-Vis

As amostras foram caracterizadas utilizando espectroscopia UV-Visivel (UV-Vis)
para avaliacdo da banda de LSPR. O espectrometro utilizado foi o0 do modelo Cary 50/Varian
disponivel no Complexo de Laboratdérios Multiusuérios — CLABMU da Universidade Estadual
de Ponta Grossa. As amostras foram analisadas a temperatura ambiente (aproximadamente
25°C). Para andlise por espectroscopia UV-Vis, 0,5 ml de solucéo foi diluida em 2,5 ml de agua
UP2 e alocadas em cubetas de quartzo com 1 cm de caminho Optico (Figura 21). As amostras
apresentaram uma banda de absorcdo em 560-521 nm, regido caracteristica das bandas de
absorcéo de AuNPs. Na Tabela 1 séo apresentadas as nomenclaturas das amostras, o tempo de

exposicdo e os comprimentos de onda de excitagéo.
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Figura 16 - Amostras diluidas obtidas ap6s irradiacdo com diferentes comprimentos de onda: (a) 395
nm, (b) 473 nm, (c) 530 nm e (d) 650 nm.

120 min

Fonte: A autora.

Tabela 1 — Nomenclatura dada as amostras de acordo com o tempo de exposi¢do que foram expostas

e 0 comprimento de onda utilizado.

Amostra Tempo de exposicdo ~ Comprimento de

(min) onda de excitacdo
(hm)
Cl 10 395
C2 60 395
C3 120 395
C4 180 395
C5 240 395
C6 10 473
C7 60 473
C8 120 473
C9 180 473
C10 240 473
Cl1 10 530
C12 60 530
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Tabela 2 — Nomenclatura dada as amostras de acordo com o tempo de exposicdo que foram expostas
e 0 comprimento de onda utilizado.

Amostra Tempo de exposicdo ~ Comprimento de
(min) onda de excitacao
(nm)
C13 120 530
C14 180 530
C15 240 530
C16 10 650
C17 60 650
Cc18 120 650
C19 180 650
C20 240 650

Fonte: A autora.

3.2.2 Espalhamento de luz dindmico — DLS

Os dados DLS foram coletados em um equipamento Malvern / Zetasizer Nano -ZS90
no Complexo de Laboratérios Multisusuarios - CLABMU da Universidade Estadual de Ponta
Grossa. As amostras foram colocadas em cubetas de quartzo com caminho optico de 10 mm e
as curvas de correlacdo de intensidade foram coletadas. Os dados experimentais foram
modelados usando o método CONTIN (Provencher,1982) disponivel no equipamento. A partir
do ajuste do modelo, as distribuicdes de tamanho sdo fornecidas ponderado por Intensidade,

Volume e Numero. Esta comparacao € Util para identificar agregados no sistema.

3.2.3 Microscopia Eletronica de Varredura com Efeito de Campo — FEG/STEM

As medidas de FEG/STEM foram realizadas no microscopio eletrdnico Tescan/Mira
3 do Complexo de Laboratorios Multiusuarios — CLABMU da Universidade Estadual de Ponta
Grossa. A preparagdo das amostras consistiu em deixar o nanofluido por 1 h no ultrassom para
diminuir a aglomeracdo. Em seguida, uma gota foi depositada em uma grade de microscopia e

deixada em estufa em torno de 30°C por 12 h.
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3.2.4 Microscopia Eletronica de Transmissdo — MET

As medidas de MET foram realizadas no microscépio eletronico de transmissao JEOL
JEM F200 do Centro de Microscopia Eletronica — CME da Universidade Federal do Parana. A
preparagdo das amostras consistiu em deixar o nanofluido por 1h no ultrassom para diminuicéo
da aglomeragdo. Em seguida, uma gota foi depositada em uma grade de microscopia com
recobrimento de filme de carbono e deixada em estufa em torno de 30°C por 12 h. Para
contagem das particulas pelas micrografias foi utilizado o programa ImageJ, disponivel

gratuitamente.
3.2.5 Gradiente do indice de refracdo ou coeficiente termo-6ptico (dn/dT)

O indice de refracéo linear foi determinado em temperatura ambiente, no = 1,3323 (£0;
0002). Para determinar o gradiente do indice de refragdo ou coeficiente termo-éptico (dn/dT),
foi utilizado o refratdmetro de ABBE - Mod. 2 WAJ (Figura 17), conectado a um banho térmico
modelo NT 249 -NOVA TECNICA (Figura 18). O procedimento foi inserir uma gota do
nanofluido no refratbmetro (~0,2 uml), ligar o circulador de agua do banho térmico e coletar os
valores do indice de refracdo linear a cada de 5°C. O intervalo de medidas foi de 25°C a 70°C.

Figura 17 - Refratdbmetro de ABBE, escala de refragdo 1,3000-1,7200(+0,0002)np (Mod.2 WAJ).
o>
\®" T

Fonte: Site do fabricante.
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Figura 18 - Banho térmico com circulacdo do liquido através de bomba de demanda, com vazdo de
10L/min. Sistema de aquecimento através de resisténcia tubular de 1000 W e termopar PT 100.

b- o

Fonte: Site do fabricante.

3.3 CARACTERIZACAO FOTOTERMICA

A caracterizacdo fototérmica das amostras foi realizada utilizando a técnica SSPM. O
aparato experimental foi montado conforme ilustra a Figura 19. O laser utilizado foi um do tipo
CW (continuous wave) com comprimento de onda do feixe de excitagdo de 530 nm (CNI
LASER, modelo MGL-S) e uma lente convergente com distancia focal de 10 cm, produzindo
uma cintura de feixe de wee = 33 um. A distancia do porta-amostra ao anteparo foi de 2 m. Para
observacao da formacédo do padréo de anéis, as amostras foram posicionadas no foco da lente
para minimizar a deflexdo do feixe pelo efeito de lente térmica. A coleta de dados foi de acordo
com a corrente de saida do feixe de laser em funcéo do nimero de anéis que se formavam no
anteparo, com inicio em 1200 mA até 1550 mA, com passo de 10 mA. Para obter os valores de
poténcia relativos a cada anel formado, foi realizada uma calibracéo utilizando um wattimetro
que foi posicionado na posicdo do foco da lente convergente, onde ficaria o porta-amostra.
Através das medidas de leitura de poténcia e do indicador de corrente na saida do laser, foi
possivel obter os valores de poténcia para cada ponto coletado na formacéo dos anéis. A Figura
20 apresenta o grafico com ajuste linear utilizado para converséo dos valores de corrente de

saida do laser em mA e de poténcia em mW medidos com o wattimetro.
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Figura 19 — a) Esquema do arranjo experimental para determinacdo de n; e b) fotografia do aparato
experimental durante as medidas para obtencdo de n, através da técnica de SSPM.

a
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Fonte: a) Adaptado de: Ribeiro et al., (2022) e b) a autora.

Figura 20 - Grafico de ajuste de intensidade de corrente (mA) versus poténcia (mW) do laser CW 530 nm. 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: A autora.
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Capitulo 4 - RESULTADOS E DISUCUSSAO

4.1 SINTESE PELO METODO FOTOQUIMICO

As sinteses das AuNPs realizadas pela alteragdo no método de Turkevich, que foi
adaptado fazendo a substituicdo da fonte térmica por fonte luminosa. A primeira etapa para
sintese das AuNPs foi a constatacdo da diferenca entre uma amostra sintetizada na auséncia de
luz e outra exposta a uma luz monocromatica (A = 395 nm) por 60 minutos. A Figura 21 ilustra
o resultado obtido, onde é possivel perceber visualmente a diferenca entre as amostras através
de sua coloracéo.

Figura 21 - Comparacdo visual de duas amostras. a) Amostra sem exposicdo a luz e b) amostra exposta
ao LED de 395 nm.

Fonte: A autora.

Como visto na introducdo teérica, a cor de um nanofluido de ouro esta ligada a
ressonancia de plasmon do mesmo, e esta depende do tamanho e forma da nanoparticula
suspensa. Logo é factivel afirmar que, em nossos experimentos, a luz com a qual a amostra é

iluminada durante a sintese exerce uma influéncia no resultado final do nanofluido.

Para excitacdo foram utilizados LEDs de 50W com comprimentos de onda 395 nm
(ultravioleta proximo), 473 nm (azul), 532 nm (verde) e 650 nm (vermelho). Utilizando a
técnica de espectroscopia UV-Vis, foi avaliada a evolugédo temporal da banda de ressonancia
de plasmon de superficie localizado caracteristica do ouro, que ocorre em ~530 nm. As amostras

foram expostas por 10, 60, 120, 180 e 240 minutos, respectivamente.
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A Figura 22 apresenta espectros de absorcéo para as amostras nos tempos selecionados
e nos quatro comprimentos de onda escolhidos. Quase todas as amostras apresentaram a
formacéo da banda LSPR caracteristica do ouro na regido de 525~560 nm. As amostras expostas
aos comprimentos de onda de 530 e 650 nm apresentaram a ocorréncia da LSPR somente apds
60 minutos de exposi¢cdo, tempo muito maior do que as amostras expostas a comprimentos de
onda menores (395 e 473 nm) em que a banda LSPR j& se fez presente nos 10 primeiros minutos

de exposicdo e aumenta gradativamente com o tempo de irradiacéo.

Figura 22 - Espectros de absor¢do das amostras sintetizadas utilizando os comprimentos de onda de (a) 395 nm;
(b) 473 nm; (c) 530 nm e (d) 650 nm. A legenda apresenta a nomenclatura das amostras conforme apresentado

na Tabela 1.
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Fonte: A autora.

A diminui¢do na largura de banda e aumento na intensidade de absor¢do também séo
observados através da comparacdo dos espectros Figura 22-(a)-(d). Esse comportamento é
atribuido a uma menor diversidade de tamanhos das NPs, indicando que para energias mais
altas de excitacdo as solucdes possuem menor polidiespersividade, o que pode indicar que a
taxa de formacdo de AuNPs depende do comprimento de onda incidente (SHIRAISHI et al.,
2017). E também possivel observar pelos espectros um deslocamento dos picos de LSPR para
comprimentos de onda menores a medida que o tempo de exposi¢do aumenta, sugerindo uma
diminuicdo no tamanho das particulas formadas. Essa diminui¢do de tamanho com o aumento
do tempo de exposicdo esta de acordo com o observado por Sakamoto et al. (2009), onde o0s
autores avaliaram que o tempo de exposicao afeta ndo sé o tamanho médio das particulas como
também a polidispersividade, utilizando ablacdo a laser. Os autores também sugerem que a
intensidade da fonte de excitagdo também pode influenciar na quantidade de ndcleos formados
e isso pode ser mais um fator que contribui para a diminui¢cdo no tamanho das particulas
formadas.

A fim de investigar melhor a diminuigdo na largura de banda apresentada em cada

espectro, realizamos a retirada da contribuicdo do espalhamento e obtivemos o FWHM (full
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width-half maximum ou largura completa a meia altura) das bandas de LSPR em funcéo do
tempo de exposi¢cdo nos quatro comprimentos de onda de excitacdo, como apresentado na

Figura 23.

Figura 23 - Comparacdo do FWHM das amostras excitadas nos comprimentos de onda de 395, 473, 530 e 650 nm,
respectivamente, em funcgéo do tempo de exposicao.
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Fonte: A autora.

O FWHM fornece informacdes relacionadas a velocidade da reacdo e distribuicéo de
tamanhos das nanoparticulas. A barreira de energia que controla a transformacdo dos
precursores em nanoparticulas metalicas, vista na Figura 1, evidencia que ao passa-la a particula
poderad entdo crescer. Durante o consumo dos reagentes, varias familias de tamanhos séo
formadas em um primeiro momento, que tem como caracteristica um espectro largo. Como
visto na Figura 22, a largura desse espectro se estreita com o tempo, devido a predominancia
de um tamanho de particula que em um segundo momento consome o restante do surfactante
tornando-se um nanofluido estdvel. Com isso, a Figura 23, revela que a distribuicdo de
tamanhos entre as amostras expostas aos LEDs 395 nm e de 473 nm, respectivamente, do ponto
de vista espectral, ndo difere significativamente. Contudo, a velocidade inicial da reacédo, ou
seja, a evolucdo temporal da largura do espectro nos minutos iniciais € maior para a excitagcdo
com maior energia e se torna mais evidente quando comparado com 0s espectros das amostras

excitadas com os LEDs de 530 e 650 nm.
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Com o aumento do tempo de exposicdo ha uma diminuicéo na intensidade do FWHM
no espectro UV-Vis das amostras, sugerindo uma diminuicao do tamanho das particulas (BHUI
et al. 2009). Os espectros UV-Vis das amostras apresentam um comportamento bastante
parecido, o que pode indicar que ndo ha diferenca significativa do tamanho de particula obtida
entre comprimentos de onda de 395 nm e 473 nm, onde a diferenca mais significativa se da nas
amostras expostas por 10 minutos. Esse comportamento pode ser devido a quantidade de
energia fornecida inicialmente pelo LED 395 nm, favorecendo uma maior formacéo de nucleos
mais rapidamente. Ja para as curvas obtidas para as amostras expostas aos LEDs de 530 e 650
nm, os valores do FWHM indicam a presenca de particulas maiores e/ou agregadas, como
apontam Grasseschi e Dos Santos (2020), que argumentam que 0 aumento de tamanho pode ser
observado tanto pelo deslocamento da banda de LSPR para comprimento de onda mais longo

como um alargamento no FWHM.

Para compreender a cinética dos mecanismos de nucleacgdo e crescimento das AuUNPs
na solucdo foi utilizado o modelo de duas etapas de Finke-Watzky, modelo caracterizado por
uma nucleacdo lenta e continua seguida por um rapido crescimento autocatalitico atingindo o
ponto de saturacdo (BENTEA; FINKE; WATZKY, 2017). A Figura 24 apresenta a evolucao
das bandas de LSPR em fung¢do do tempo de exposicédo, esses dados ajudam a monitorar a
cinética da formacdo das AuNPs. Os dados obtidos a partir da intensidade integrada da banda
de LSPR de cada amostra apresentam caracteristica sigmoidal, um comportamento tipico de
um crescimento autocatalitico assistido por superficie (YANG et al., 2007; QUINN e MILLS,
1994; OKITSU e NUNOTA, 2014; JANA et al., 2001 e BENTEA; WATZKY e FINKE, 2017).
O ajuste foi feito utilizando o modelo de Finke-Watzky, e pode-se observar que o
comportamento predito pelo modelo esta de acordo com os valores dos picos de absorcao
LSPR. A diminui¢do no comprimento de onda de excitacdo provoca um aumento no periodo
de crescimento. No caso das amostras expostas aos LEDs de 530 e 650 nm, as cinéticas sao
guase idénticas. Com esses dados obtidos, propGe-se que 0 mecanismo de crescimento das
AuNPs envolve dois processos simultaneos: o primeiro € a foto-oxidacdo das moléculas de
citrato adsorvidas na superficie das AuNPs, a qual é favorecida quando a excitacdo oOptica
coincide com a ressonancia de plasmon das NPs. A fotorreducéo do citrato adsorvido fornece
um par de elétrons nas AuNPs que, entdo, podem reduzir os ions de Au para obtencio de Au,
levando assim ao crescimento das particulas; e o segundo processo é a reducdo de ions Au a
AuP produzidos pelo decaimento de LSPR (RIBEIRO et al., 2023)™.

1 Artigo publicado pela autora com os resultados obtidos pela sintese fotoquimica.
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Figura 24 - Absorbancia no pico do LSPR em funcéo da exposicao tempo para amostras analisadas ap6s a sintese
para cada comprimento de onda de exposicao. As linhas solidas sao ajuste do modelo de Finke-Watzky.
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Fonte: A autora.

Para reducéo do ion Au*® pelo método do citrato convencional, sdo necessarios ~37,4
kcal/mol, o que corresponde a uma energia em torno de 1,622 eV por molécula, energia essa
que corresponde a energia de um fdton na faixa do infravermelho no espectro eletromagnético.
Isso significa que mesmo no comprimento de onda de 650 nm ja é fornecida uma energia
suficiente para reducdo dos ions presentes na solucdo, porém a medida que a energia de
excitacdo € aumentada, mais rapidamente havera a reducdo dos ions e mais rapidamente sera
possivel obter as AuNPs, revelando um comportamento autocatalitico no crescimento das

particulas.

ApOs seis meses em estoque, as amostras foram submetidas novamente a medidas de
UV-Vis, para observar evolugao das bandas de absor¢do LSPR com o tempo ap0s a sintese. As
Figuras 25, 26, 27 e 28 apresentam os espectros de absorcao para as amostras logo apés a sintese
e apos o tempo que ficaram refrigeradas. Os espectros mostram que apds 6 meses, as amostras
expostas durante os tempos de 10 e 60 minutos continuaram a reacdo, formando mais AuNPs.
As amostras expostas aos comprimentos de onda de 530 e 650 nm elucidam bem esse

comportamento (Figura 27 e 28), onde inicialmente as amostras ndo apresentaram bandas de
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absorcdo LSPR nos primeiros 10 minutos logo apos a retirada no ambiente de sintese, mas apos
tempo em estoque a presencga de uma banda detectavel é observada em ambos 0s espectros.

Figura 25 - Espectros de absor¢do da banda LSPR para amostras expostas ao LED de 365 nm (a) logo apds a
sintese e (b) apds 6 meses em estoque.
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Figura 26 - Espectros de absor¢do da banda LSPR para amostras expostas ao LED de 473 nm (a) logo apds a
sintese e (b) ap6s 6 meses em estoque.
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Figura 27 - Espectros de absorcdo da banda LSPR para amostras expostas ao LED de 530 nm (a) logo ap6s a
sintese e (b) apds 6 meses em estoque.
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Figura 28 - Espectros de absor¢do da banda LSPR para amostras expostas ao LED de 650 nm (a) logo apds a
sintese e (b) ap6s 6 meses em estoque.
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Fonte: A autora.

As amostras expostas ao comprimento de onda de 395 nm apresentam picos de
absor¢do LSPR mais intensos mesmo ap0s 0 tempo em estoque, indicando que a energia
fornecida pela fonte de luz auxilia na producdo de NPs de forma mais rapida e é eficiente na



79

obtencdo de particulas mais estadveis quando comparadas nas solugdes obtidas nos outros
comprimentos de onda. Nos comprimentos de onda mais longos, as bandas de absor¢do LSPR
para as amostras expostas aos LEDs de 530 e 650 nm apresentam um alargamento, sugerindo
a formacdo de particulas grandes e/ou agregadas. Esse comportamento pode ser atribuido a
absorcdo Optica bastante insignificante do complexo citrato-AuCI™, em comprimentos de onda
maiores (SHIRAISHI et al., 2017), indicando que a energia fornecida para sintese nesses
comprimentos de onda é bem menor para obtencdo de particulas homogéneas.

Para observar o tamanho das particulas em solucao, foram realizadas medidas de DLS
nas amostras que ficaram em estoque na mesma diluicdo que foram utilizadas para o UV-Vis.
Os dados obtidos pelo DLS indicam que grandes aglomerados (centenas de nm e até milhares
de nm) estavam presentes nas amostras analisadas e obtidas por excitacdo nos comprimentos
de onda de 473, 530 e 650 nm, respectivamente. O resumo dos dados obtidos pelas analises do
DLS das amostras selecionadas pode ser observado na Tabela 2, onde séo apresentados valores
de didmetro calculados pela técnica de espalhamento dindmico da luz.

Tabela 3 — Resumo dos resultados para dados DLS. Séo apresentados os diametros das particulas em
solucdo e a intensidade em porcentagem de particulas presentes com determinado tamanho indicadas
dentro dos parénteses.

D1 (nm) e intensidade D2 (nm) e intensidade D3 (nm) e intensidade

Amostra %) (%) (9%)
c1 11,42 (81,9) 5343(181) = e
c2 14,87 (98,9) 5560 (L1) e
Cc3 13,88 (89,8) 142,00 (102) e
C4 15,62 (91,7) 126,10 (8,3) -
c5 16,87 (68,2) 121,10 (26,9) 4.868 (4,9)
Ccé 103,90 (70,9) 1453(29,1) e
c7 25,50 (97,0) 16470(30) e
cs 25,87 (97,4) 5237 (26) e
C9 22,72 (100,0) e
C10 2534 (100,0) e
Cc11 144,50 (69,9) 1825(30,1) e
C12 42,02 (100,0) e
C13 4316 (1000) e
C14 46,41 (94,5) 2203(55) e
C15 40,59 (73,4) 094 (266) e
C16 159,80 (48,9) 26,23 (43,2) 5.207 (7,8)
Cc17 41,03 (100,0) e
C18 59,37 (100,0) e e
C19 61,18 (93,1) 3.445(69) e
C20 41,83 (65,0) 1153(350) e

Fonte: A autora.
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Os dados resumidos na Tabela 2 elucidam a presenca de pequenas particulas para todos
os comprimentos de onda utilizados na exposic¢do das solugdes para sintese fotoquimica e a
presenca de agregados em pequenas porcdes, com excecdo da amostra C20 que apresentou um
aglomerado com intensidade de 35%. Para as soluc¢des obtidas com luz nos comprimentos de
onda de 473 nm, 530 nm e 650 nm observa-se uma diminui¢do de tamanho das particulas a
medida que o tempo de exposi¢do aumenta. A presenca de uma distribuicdo bimodal para quase
todas as solug6es obtidas (com excecdo de C9, C10, C12, C13, C17 e C18) indica que a presenca
de particulas grandes ou aglomerados contribuem para dispersdo da luz, afetando diretamente
os dados via DLS. Por este motivo, a técnica por si s6 ndo € precisa para determinacdo do
tamanho de particula, sendo necessario o0 uso de técnica complementar (HOO et al., 2008). A
resolucdo da técnica também é um fator que pode prejudicar a analise dos resultados obtidos,
uma vez que sdo pouco precisos. Por exemplo, o DLS é incapaz de distinguir entre particulas
de 90 e 110 nm, onde pode ocorrer a presenca de um pico amplo. Esta é uma limitacdo do DLS
especialmente para amostras polidispersas (BHATTACHARJEE, 2016).

A fim de obter dados mais robustos para caracterizacdo de distribuicdo de tamanho das
particulas obtidas, inicialmente, foram realizadas imagens utilizando microscopia eletronica de
varredura com efeito de campo com acessorio de transmissdo — FEG STEM. Porém, devido ao
tamanho das particulas obtidas, a resolucdo do aparelho ndo permitiu obter boas imagens para
contagem e avaliacdo do diametro das particulas, como mostra a imagem da Figura 29.
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Figura 29 — Micrografia de FEG-STEM de amostra exposta ao LED 395 nm por 120 min. O limite de
resolugdo do aparelho foi atingido e ndo foi possivel obter imagens que permitissem fazer a contagem
de particulas e tamanho.

SEM HV: 13.0 kV WD: 4.99 mm | | | MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 380 kx Det: TE Dark 100 nm
View field: 0.546 pm |Date(m/dly): 05/05/21 Performance in nanospace

Fonte: A autora.

Assim, a caracterizagdo microestrutural foi realizada atraves da microscopia eletronica
de transmissdo - MET, onde foi possivel confirmar a hipétese de que com o aumento do
comprimento de onda de excitacdo ha maior polidispersividade nas amostras obtidas. As
micrografias foram obtidas nas amostras C1, C3, C6, C8, C11, C13, C16 e C18. As amostras
expostas aos LEDs de 395 nm e 473 nm apresentam formas aproximadamente esféricas (Figura
30 — a-b). Ja as solucBes expostas aos comprimentos de onda de 530 e 650 nm, apresentam
particulas disformes e com maior presenca de caldas interligando umas as outras (Figura 30 —
c-d). Esse resultado é atribuido a fusdo de AuNPs em solucéo, como observado por Amendola
e Meneghetti (2009), os quais apontam que esse comportamento em reducBes quimicas pode
ser resultado da fraca estabilizacdo do citrato. No canto inferior direito de cada micrografia,

esta também presente o histograma com distribuicdo lognormal para o tamanho das AuNPs.
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Figura 30 — Micrografias de MET das amostras em estoque que ficaram sob irradiagdo por 10 minutos nos
comprimentos de onda de (a) 395nm, (b) 473 nm, (c) 532 nm e (d) 650 nm.
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Fonte: A autora.

O mesmo padréo foi observado nas amostras irradiadas por 120 minutos, como pode-
se observar nas micrografias das Figuras 31 (a - d). H& uma diminuicdo na dispersdo das
amostras expostas a comprimentos de onda maiores (530 e 650 nm). Mas em comparagao as
amostras expostas aos comprimentos de onda de 395 e 473 nm, respectivamente, a selecdo de
tamanhos foi muito maior, indicando que a reagdo ocorreu com uma velocidade maior. Esses
resultados obtidos pelo MET sugerem também diferencas no tamanho e agregacdo das
particulas, como pode ser observado na Figura 31 (c - d). Os resultados estdo de acordo com 0s
dados do pico de absorbancia de LSPR apresentado na Figura 24, onde foi utilizado o modelo
de dois passos de F-W para compreender a cinética de formacéo de particulas.
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Figura 31 - Micrografias de MET das amostras em estoque que ficaram sob irradiacdo por 120 minutos nos
comprimentos de onda de (a) 395nm, (b) 473 nm, (c) 532 nm e (d) 650 nm.
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Fonte: A autora.

Com os diametros obtidos pelas imagens do MET, foi possivel estimar a concentracdo
das AuNPs em solucdo para as amostras expostas em 10 e 120 minutos. A equacdo utilizada

para o célculo é dada por:

C. = , (4.1)

onde Cnp € a concentracdo de NPs em cm3, nyp é a quantidade de NPs geradas e V é o volume
da solucdo em cm3. A deducdo da equacdo (4.1) esta presente no Anexo A. Na Tabela 3 estdo
os valores de concentragdes calculados a partir dos diametros obtidos pelas micrografias para
as amostras expostas por 10 e 120 minutos para os comprimentos de onda de 395, 473, 530 e

650 nm, respectivamente.

Tabela 4 — Concentragfes de AuNPs nas solugdes obtidas pela irradiacdo em diferentes comprimentos
de onda durante 10 e 120 minutos de exposicéo.

Amostra Concentracéo (cm)
Cl 1,879x10*8
C3 1,626x10%°
Cé 3,173x10%°
C8 2,307x10%°
Cl1 8,928x10%
C13 8,498x10%
C16 2,427x10%°
C18 1,970x10%

Fonte: A autora.

As amostras expostas no comprimento de onda de 395 nm apresentaram uma maior

concentragdo de particulas em solugdo em comparacdo com as demais amostras, estando dentro
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do esperado, uma vez que LED de 395 nm fornece mais energia para a solucdo, e assim
favorecendo a formacdo de NPs logo nos primeiros minutos de sintese. Importante apontar que
o calculo da concentracao de solugédo pelos resultados do MET sdo uma estimativa, uma vez
que as amostras ndo estdo em solucdo agquosa, sua concentracdo pode ser diminuida durante o
preparo das amostras para imageamento. Dessa maneira, é possivel estimar que os resultados
de concentracdo obtidos pelo uso da equacgéo (4.1) estédo de acordo com os apresentados pela
analise de absorcéo das bandas de LSPR para compreensdo da cinética de formacao de AuNPs

com o modelo de dois passos de F-W (Figura 24).

4.2 AUTOMODULAGCAO ESPACIAL DE FASE

A seguir serdo apresentados os resultados obtidos pela técnica de SSPM nas amostras
de AuNPs obtidas pela sintese fotoquimica com os quatro diferentes comprimentos de onda
utilizados.

Como o efeito de lente térmica é concomitante ao efeito de SSPM, a amostra é alocada
no foco da lente convergente, assim o feixe néo sofre deflexdo e, mesmo que induza uma lente
térmica na amostra, o feixe ndo sofrera uma perturbacéo adicional (RIBEIRO et al., 2020). Na
Figura 32 é possivel observar a cubeta contendo uma das amostras para aquisi¢do dos dados e

o feixe de laser CW atravessando o nanofluido (efeito Tyndall).

Figura 32 — Cubeta contendo nanofluido sob incidéncia de um laser CW de 530 nm na aquisicdo de
dados para caracterizacdo fototérmica pela técnica de SSPM.

Fonte: A autora.
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Incialmente serdo discutidas a influéncia do tamanho e forma das NPs na formacéo
dos anéis e em seguida a influéncia da concentragdo das solucGes. Por fim, é apresentado o
tratamento matematico dos dados para obtencdo do indice de refracdo ndo-linear dos

nanofluidos contendo AuNPs.

4.2.1 Influéncia de tamanho e forma das AuNPs

A avaliagédo da influéncia do tamanho e morfologia das AuNPs no fendmeno de SSPM
foi realizada através do comparativo da quantidade de anéis formados em funcéo da poténcia

de um laser gaussiano CW incidente, de comprimento de onda 4 = 530 nm.

A Figura 33 apresenta a formacdo dos padrdes de difracdo em formato de anéis
caracteristico do fenbmeno de SSPM nas amostras obtidas pela exposicdo em 10 minutos
(amostras C1, C6, C11 e C16) com LEDS de diferentes comprimentos de onda. A poténcia do

laser para obtencdo desses anéis foi de 1,5 W.

Figura 33 — Padrdes de anéis produzidos pela técnica de SSPM em solugdes de AuNP obtidas pela
sintese fotoquimica em diferentes comprimentos de onda. As amostras foram obtidas exposicdo em 10
minutos em (a) 395 nm; (b) 473 nm; (c) 530 nm e (d) 650 nm. Os anéis foram formados utilizando poténcia
de 1,5W.

Fonte: A autora.
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A formacdo de aneis é maior nas amostras obtidas pela exposi¢do ao LED de 395 nm,
onde foi possivel obter particulas com distribuicdo de tamanho mais estreita e forma mais
préxima de esferas, como mostram as micrografias da Figura 30 e Figura 31. O tamanho das
AuUNPs na formacdo dos anéis esta ligado com maior area superficial na qual as particulas
podem interagir com a radiacdo incidente, como foi discutido na se¢do 2.4.2. Na Figura 34 sdo
apresentados graficos da formacéao de anéis para cada uma das amostras. A quantidade de anéis
formados diminui com o aumento de comprimento de luz utilizado na sintese das AuNPs e a
poténcia necessaria para aparecimento dos anéis aumenta. A maior diferenca na formacao de
anéis foi observada nas amostras expostas pelos LEDs durante a sintese por 180 minutos. As
amostras obtidas pela irradiacdo 395 nm e 473 nm tiveram uma eficiéncia muito maior na
formacédo de anéis. Na poténcia maxima do laser (2,3W) a formacéo de 16 anéis foi observada
nnas amostras obtidas pela sintese com exposi¢do aos LEDs de 395 e 473 nm, ja para as obtidas
pela irradiacdo de luz 530 nm e 650 nm, foram observados apenas 12 anéis. Esses resultados
estdo de acordo com o esperado para caso de particulas menores e com distribui¢do de tamanho
mais estreita, como também foi observado por AL-Hamdani; Madlool e Abdulazeez (2020),
em que analisaram propriedades Opticas ndo-lineares de solucdes coloidais de AuNPs obtidas

pelo método de Turkevich.
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Figura 34 - Dados obtidos pelo efeito SSPM nas amostras que foram sintetizadas expostas por a) 10
minutos; b) 60 minutos; ¢) 120 minutos; d) 180 minutos e, e) 240 minutos. As cores dos pontos sdo
referentes a cor do LED utilizado para sintese das solugdes
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Fonte: A autora.

As amostras obtidas pela exposicdo de LEDs de 530 e 650 nm respectivamente,
apresentaram quantidades parecidas de formacéao de anéis e valores da poténcia necesséria para
aparecimento dos mesmos. E possivel supor que quase ndo ha diferenca substancial entre elas
com relacdo as propriedades Opticas ndo-lineares. Esses resultados ajudam entender como a
forma e tamanho das AuNPs estdo ligadas ao comportamento dptico ndo-linear, uma vez que a
eficiéncia para formacéo dos anéis de difracdo foi maior para as solugdes contendo particulas
com distribuicdo de tamanho mais uniforme e com formas mais bem definidas. Na sec¢édo 2.5
do Capitulo 2, a influéncia do tamanho foi discutida no aumento da temperatura da NP com a
radiacdo incidente e sua dependéncia com o tamanho e area superficial da NP plasmoénica.
Quanto menor o tamanho da NP, maior é o efeito da absorcdo sob o efeito de espalhamento,
resultando em maior eficiéncia na geracdo de energia térmica. Para as AuNPs obtidas nos
comprimentos de onda de 395 e 473 nm, os tamanhos foram de ~9 nm e ~18 nm,

respectivamente, apontando alta absorcdo das AuNPs obtidas. Com relacdo a forma das
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particulas, é também aceitavel supor que as amostras contendo particulas com formas mais
proximas de esferas tiveram uma resposta optica melhor quando iluminadas pelo laser CW 530
nm, pois seu pico de absorcdo esta proximo do comprimento de onda do laser. O efeito de
tamanho das AuNPs no efeito dptico ndo-linear de terceira ordem também foi avaliado por
Shahriari; Yunus e Saion (2010), onde utilizaram a técnica de Z-scan para aferir valores de n»
para solucdes coloidais de AuNPs recorbertas com PVP. Os autores apontam que para solugdes
contendo AuNPs com tamanhos entre 7 nm e 18 nm, a resposta optica ndo-linear é melhorada,
em acordo com nossos resultados onde é possivel observar maior formacdo de anéis a medida
que as solucdes obtidas por maior tempo de exposi¢cdo nos comprimentos de onda de 395 e 473
nm foram avaliadas pela técnica de SSPM.

4.2.2 Influéncia da concentracéo das solucgdes

Para avaliacdo da influéncia da concentracdo das solucdes na técnica de
automodulacéo espacial de fase, foram consideradas amostras com duas concentragdes: 100%
e 60%, respectivamente. Para obtencdo de concentracdo de 60%, foi realizada uma diluicdo
utilizando 4gua UP em uma proporcao de 1:3.

As imagens obtidas da formacdo de anéis para as amostras selecionadas (C1, C3, C6,
C8,C11,C13, C16 e C18) sdo apresentadas a seguir para cada amostra e nas duas concentracoes
obtidas. Na Figura 35-a sdo apresentadas imagens obtidas dos anéis formados pela amostra C1
com concentracdo de 100% e na Figura 35-b sdo apresentadas as imagens dos anéis formados

pela amostra C1 quando a concentragao da solucao foi de 60%.



91

Figura 35 - Padrdes de anéis com aumento da poténcia do laser obtidos para amostra C1 com concentracao de (a)
100% e (b) 60%. A seta azul indica a convec¢do no nanofluido provocado pelo aquecimento local.

Fonte: A autora.

Para as amostras sintetizadas com o LED de 395 nm por 120 minutos (amostra C3),
o0s padrdes observados sdo demonstrados na Figura 36-a para amostra com concentracdo de

100% e 36-b para a amostra com concentragédo de 60%.
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Figura 36 - Padrdes de anéis com aumento da poténcia do laser obtidos para amostra C3 com concentracéo de (a)
100% e (b) 60%.

Fonte: A autora.

Nas figuras abaixo (Figura 37-a e 37-b) sdo apresentados os padrdes de difracdo

obtidos para a amostra C6 nas duas concentracdes de 100% e 60% respectivamente.
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Figura 37 - Padrdes de anéis com aumento da poténcia do laser obtidos para amostra C6 com concentracéo de (a)
100% e (b) 60%.

Fonte: A autora.

Para a amostra sintetizada com exposic¢do de 120 minutos sob irradiacdo do LED de
473 nm (C8), os padrdes de difracdo obtidos para as duas concentragdes estdo na Figura 38-a e

38-b, respectivamente.
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Figura 38 - Padrdes de anéis com aumento da poténcia do laser obtidos para amostra C8 com concentracéo de (a)
100% e (b) 60%.

Fonte: A autora.

Para a amostra sintetizada com exposicao de 10 minutos sob irradiacdo do LED de 530
nm (C11), os padrdes de difragdo obtidos para as duas concentragdes estdo na Figura 39-a e 39-

b, respectivamente.
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Figura 39 - Padrfes de anéis com aumento da poténcia do laser obtidos para amostra C11 com concentragéo de (a)
100% e (b) 60%.

Fonte: A autora.

Para a amostra sintetizada com exposic¢do de 120 minutos sob irradiacdo do LED de
530 nm (C13), os padr@es de difracdo obtidos para as duas concentracdes estdo na Figura 40-a
e 40-b, respectivamente.



96

Figura 40 - Padrdes de anéis com aumento da poténcia do laser obtidos para amostra C13 com concentracgéo de (a)
100% e (b) 60%. A seta azul indica a convec¢do no nanofluido provocado pelo aquecimento local.

Fonte: A autora.

Para a amostra sintetizada com exposicao de 10 minutos sob irradiacdo do LED de 650
nm (C16), os padrdes de difragdo obtidos para as duas concentragdes estdo na Figura 41-a e 41-

b, respectivamente.
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Figura 41 - Padrdes de anéis com aumento da poténcia do laser obtidos para amostra C16 com concentracéo de (a)
100% e (b) 60%.

Fonte: A autora.

Para a amostra sintetizada com exposic¢do de 120 minutos sob irradiacdo do LED de
650 nm (C18), os padrdes de difracdo obtidos para as duas concentracdes estdo na Figura 42-a
e 42-b, respectivamente.
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Figura 42 - Padres de anéis com aumento da poténcia do laser obtidos para amostra C18 com concentracgéo de (a)
100% e (b) 60%.

Fonte: A autora.

As amostras sem diluicdo apresentaram formacdo de um numero maior de anéis do
que no caso das amostras diluidas, para a mesma poténcia do feixe incidente. Um resultado
também observado no trabalho de Sadrolhosseini et al. (2016) em que observaram aumento na
formacdo de anéis em amostras de acordo com o aumento da concentragdo de nanoparticulas
em solucdo. Com a dilui¢do da solucdo para 60%, a formacdo de anéis diminuiu e a poténcia
necessaria para formacdo dos aneis foi maior quando comparada com os valores obtidos nas
amostras sem diluicdo. Com a amostra C1 concentrada (100%) a quantidade de anéis que se
formaram na poténcia maxima do laser foi de 16 anéis (Figura 35-a). Quando a amostra foi
diluida para 60% da sua concentracdo (Figura 35-b), a quantidade de aneis formados na

poténcia maxima foi de 12 anéis. Comportamento similar foi observado para todas as amostras
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analisadas. Outro fator observado é que para as amostras sintetizadas com LEDs de 530 e 650
nm, a quantidade de anéis cai mesmo nas amostras concentradas quando comparadas com as
sintetizadas com LEDs de 395 e 473 nm para a mesma poténcia de laser incidente. Um
comparativo € a amostra C3 que apresenta 16 anéis (Figura 36-a) formados, ja para a amostra
C8 sdo 15 anéis (Figura 38-a). No entanto, para as amostras C13 e C18 a quantidade de anéis
formados foi de 13 anéis.

Algo comum observado em ambas as concentracdes (100 e 60%), foi que a espessura
do anel mais externo em cada padrdo aumenta com o aumento da poténcia. Esse comportamento
foi observado também por Yang et al. (2020) em estudo do efeito de SSPM em ferrofluido

A resposta Optica ndo-linear observada em todas as solucGes é devido a absorcao da
radiacdo incidente pelas AuNPs e posteriormente aquecimento das mesmas, que por
consequéncia resulta em uma conveccdo ndo axial caracterizada pela distor¢cdo na forma dos
anéis a medida que a poténcia do laser é elevada, aumentando a temperatura e modificando o
perfil do indice de refracéo local no fluido.

A fim de avaliar melhor a influéncia da diluicdo das soluc@es, foram feitos graficos do
nimero de anéis em funcdo da poténcia nas duas dilui¢bes para cada uma das 20 amostras

preparadas pela sintese fotoquimica e que sdo apresentados nas Figuras 43-46 abaixo.
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Figura 43 — Graficos dos numeros de anéis formados em funcédo da poténcia do laser de excitacdo das
amostras obtidas pela sintese fotoquimica com LED 395 nm. As amostras com concentracdo de 100%
sdo representadas pelos circulos vazados e as amostras com 60% de concentracdo sdo representadas
pelos circulos cheios.
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Figura 44 — Graficos dos niumeros de anéis formados em funcdo da poténcia do laser de excitacdo das
amostras obtidas pela sintese fotoquimica com LED 473 nm. As amostras com concentracdo de 100%
sdo representadas pelos tridngulos vazados e as amostras com 60% de concentragdo sdo representadas
pelos triangulos cheios.
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Figura 45 — Graficos dos nimeros de anéis formados em funcdo da poténcia do laser de excitagdo das
amostras obtidas pela sintese fotoquimica com LED 530 nm. As amostras com concentracdo de 100%
sdo representadas pelos losangos vazados e as amostras com 60% de concentragdo sdo representadas
pelos losangos cheios.
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Figura 46 — Graficos dos niumeros de anéis formados em funcdo da poténcia do laser de excitacdo das
amostras obtidas pela sintese fotoquimica com LED 650 nm. As amostras com concentracdo de 100%
sdo representadas pelas estrelas vazadas e as amostras com 60% de concentracdo sdo representadas

por estrelas cheias.
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Com os dados de formacfes de anéis em funcdo da poténcia em ambas as

concentracOes para todas as amostras mais claro observar a diminui¢do na formacéo de anéis

com a diluicdo das solugdes. Para as amostras obtidas pela iluminacdo do LED 395 nm, a

diminuicdo na concentracdo exigiu um aumento na poténcia para que os anéis pudessem ser

formados no anteparo. Para as solucdes obtidas por exposi¢édo ao LED de 473 nm, a diferenca

entre a formacdo de anéis nas duas concentracdes ja foi menor, porém, ainda significativa,

principalmente nas amostras C9 que para concentracdo de 100% apresentou maximo de 17

anéis e que com a diluicdo apresentou apenas 11 ( Figura 44-d), e a amostra C10 igualmente

apresentou maximo de 17 anéis quando na sua concentracdo 100% e com a diluicdo 0 nimero

méaximo de anéis formados foi 10 (Figura 44-e). Ja apara as amostras obtidas pelas sinteses com

exposicao aos LEDs de 530 e 650 nm, respectivamente, a diferenca no aparecimento de anéis
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com diminuicdo da concentragdo foi menor. Para estas amostras, tanto para as amostras
concentradas quanto para as com diluicao, a poténcia necessaria para o aparecimento da mesma
quantidade de anéis quase ndo difere. As Figuras 45-e e Figura 46-e ilustram muito bem esse
comportamento. Uma hipotese para explicar esse efeito é que nessas solugdes mesmo com a
diluicdo, a presenga de aglomerados de particulas como observados nas micrografias nas
Figuras 30 e 31 ainda se faz significativamente presente, resultando em pouca alteragéo na
resposta oOptica destas amostras. A diluicdo de amostras demonstrou que para as solucbes
obtidas por irradiacdo com LEDs de 395 nm e 473 nm a poténcia do laser foi maior para
produzir a mesma quantidade de anéis de difragdo das mesmas amostras quando néo diluidas.
Ribeiro et. al (2019) observaram também diminuicdo na formacao de anéis de difracdo
com a diluicdo de refrigerantes e suco de uva com agua. Esses resultados corroboram para o
fato que o efeito de SSPM é proporcional a concentracdo das amostras. Amostras com maior
concentracdo necessitam de menor poténcia para aparecimento dos anéis de difracdo, como foi
observado na formacdo de anéis nas Figuras 35- 42 e explicitadas nas comparacdes entre cada

amostra nos gréaficos das Figuras 43 - 46.
4.2.3 Calculo do indice de refracdo ndo-linear

A equacdo (2.100) da secdo 2.8 do Capitulo 2 apresenta uma relacéo linear entre o
namero de anéis e a poténcia, dessa forma foi possivel determinar o indice de refracdo nao-
linear através da curva de ajuste do grafico do nimero de anéis pela poténcia, em que podemos
estimar uma constante de proporcionalidade C entre o nimero de anéis formados e a poténcia

do laser, escrita como:

2n 2L o Tef
C=——""7T— , (4.2)
T (2)1

onde C corresponde ao ajuste linear dos graficos apresentados nas Figuras 4.24-4.27 e assim,
isolando n, podemos obter o indice de refragdo ndo-linear das amostras caracterizadas pelo

efeito de SSPM:

TAw?>
0

n.=—"C 4.3

2 2L T . 43)
ef ef

Para o calculo de Lef, foram utilizados dados de intensidade integrada para obtengéo

da absor¢cdo méxima dos picos de absorgdo das amostras obtidas pelos espectros de UV-Vis e
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inseridos na equagéo (2.95) e o coeficiente de transmitancia efetivo Ter = 0,963 foi obtido com
a equacdo (2.101) com valores do indice de refracdo da cubeta (nc = 1,461) e do indice de
refracdo linear das amostra (no = 1,332+0,002) medido utilizando refratbmetro, o qual foi o
mesmo para todas as amostras. Os valores de a, Les € de dn/dT para equagéo (4.3) de n2 séo
apresentados na Tabela 4. O coeficiente termo-dptico negativo indica a formacdo de uma lente
térmica divergente, originando um efeito de desfocalizagdo (self-defocusing).

Tabela 5 - Valores de absorgéo linear, Lef, Ter € do coeficiente termo-6Optico das amostras obtidas
pela sintese fotoquimica.

Amostra a (m?) Lef (108 m) dn/dT (x10*°C?)
C1l 38,82 6,30 -1,87 £ 0,03
C2 99,98 9,39 -1,87 £ 0,03
C3 103,96 9,65 -1,82 £ 0,03
C4 110,12 10,07 -1,874 £ 0,03
C5 120,52 10,83 -1,77 £ 0,04
C6 26,74 5,86 -1,87£0,01
C7 35,02 6,16 -1,80 £ 0,04
C8 82,58 8,35 -1,74 £ 0,03
C9 104,04 9,65 -1,81 £ 0,02
C10 102,78 9,57 -1,97 £ 0,02
Cl1 13,64 541 -1,73 £ 0,06
C12 25,7 5,82 -1,62 £ 0,07
C13 45,8 6,58 -1,66 + 0,06
C14 81,24 8,28 -1,74 £ 0,05
C15 87,26 8,61 -1,79 £ 0,02
Cle 13,54 541 -1,85+0,03
C17 23,36 574 -1,66 + 0,02
C18 54,22 6,94 -1,78 £ 0,02
C19 73,68 7,87 -1,68 £ 0,03
C20 85,94 8,54 -1,97 £ 0,01

Fonte: A autora.

A média dos valores para dn/dT das amostras obtidas foi de -1,84x10**+ 0,04 °C* para

as amostras obtidas por irradiagdo 395 nm, -1,83x10*+ 0,08 °C™! para as amostras obtidas com
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0 LED 473 nm, -1,71x10*+ 0,06 °C™* para as amostras obtidas com o LED 530 nm e -1,79x10"
4+ 0,01 °C™* para as amostras obtidas com o LED 650 nm. Os valores indicam maior eficiéncia
térmica na variagdo do indice de refracdo ndo-linear das amostras obtidas pela sintese utilizando
comprimento de onda de 395 nm.

A partir dos dados da Tabela 4, foram obtidos valores para o célculo do indice de
refracdo ndo-linear n2 de acordo com a equacéo (4.3) para todas as amostras com concentracao

de 100% e estdo expressos na Tabela 5.

Tabela 6 - Valores do indice de refracdo ndo-linear das amostras com concentracdo de 100%.

Amostra n2 (x10"3mz/W)
Cl -10,41 £ 0,03
C2 -6,37 £ 0,01
C3 -5,99+ 0,01
C4 -6,32 £ 0,01
C5 -5,99 £ 0,01
C6 -11,35+£ 0,04
C7 -10,55+£0,01
C8 -6,75 £ 0,01
C9 -7,13 £ 0,02
C10 -7,32 0,01
Cil1 -8,48 £ 0,01
C12 -8,25 £ 0,02
C13 -7,28 £ 0,01
Cl4 -5,88 £ 0,01
C15 -4,59 + 0,01
C16 -9,13 £ 0,02
C17 -8,74 £ 0,02
C18 -7,31+£0,01
C19 -5,16 £ 0,01
C20 -5,73+0,01

Fonte: A autora.
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O indice de refragdo ndo-linear medido pela técnica de SSPM apresentou magnitudes
na ordem de 1012~ x10"1® m2/W, como também observado por Shahriari, Yunus e Saion (2010)
para AuUNPs recobertas com PVP. Para a maioria dos liquidos, o indice de refracédo local diminui
com o0 aumento da temperatura, resultando em uma alteracdo no indice de refracdo local da
solucdo. No caso da irradiacdo com laser CW com comprimento de onda 530 nm, o calor é
efetivamente produzido pela absorcdo de radiacdo incidente, ja que a energia dos fétons
incidentes é proxima da LSPR das AuNPs (GOVOROV et al., 2006). Os resultados fornecidos
pela Figura 47 colocam que o tamanho desempenha um papel importante no processo
fototérmico. As particulas com tamanhos de ~ 13 nm e ~ 17 nm (Figura 47-a) apresentam um
valor de n2 quase constante, assim como as particulas com tamanhos ~22 nm (Figura 47-b). J&
as com tamanhos superiores a ~40 nm (Figura 47-c e 47-d), apresentam um decréscimo de nz a
medida que os tamanhos de particulas aumentam. Esse comportamento pode ser explicado
através da Teoria de Mie, uma vez que a secdo de extingdo das particulas até 40 nm é
praticamente igual a absor¢do (como apresentado na se¢do 2.4.2), o que permite a geracdo de
calor na superficie das AuNPs e consequentemente transferéncia da energia térmica para o
fluido. J& para as amostras que apresentam tamanhos > 100 nm pelo DLS (C6, C11 e C16), 0s
valores de n, observados se devem possivelmente pela aglomeracdo das AuNPs, uma vez que
os tamanhos dessas particulas quando observadas pelo MET (Figura 30-b, 30-c e 30-d) foram
menores, mas ainda € possivel observa maior aglomeracdo de particulas a medida que o
comprimento de onda utilizado na sintese foi aumentado, como apresentado valores de FWHM
da Figura 23. Na secdo 2.5 do Capitulo 2, é apresentado que o aquecimento na superficie das
AuNPs pode ser amplificado quando considerado um conjunto de particulas, isso porque o fluxo
de calor de cada particula individual se soma as demais particulas, o que pode explicar o maior
valor de n» para essas amostras quando comparada as mesmas sintetizadas nos mesmos

comprimentos de onda (473, 530 e 650 nm, respectivamente).

Posteriormente, optou-se por avaliar o efeito da diluicdo das amostras na resposta
Optica ndo-linear nas solugdes obtidas pela sintese fotoquimica pelos dados obtidos pela secdo
4.2.2. Os valores obtidos para calculo do indice de refracdo né&o-linear n, de acordo com a
equacao (4.3) para todas as amostras com concentracdo de 60% séo apresentados na Tabela 6.



Tabela 7 - Valores do indice de refracdo ndo-linear das amostras com concentracdo de 60%.

Amostra
C1_60
C2_60
C3_60
C4_60
C5_60
C6_60
C7_60
C8_60
C9_60
C10_60
C11_60
C12_60
C13_60
C14_60
C15_60
C16_60
C17_60
C18_60
C19_60
C20_60

n2 (x10°13 m2/W)

-7,91+0,01
-4,64 + 0,01
-4,61 + 0,02
-4,70 +£ 0,01
-4,01 +0,01
-9,43 + 0,03
-7,94 + 0,02
-5,67 £ 0,01
-4,74 + 0,01
-4,74 + 0,02
-6,95 + 0,02
-7,67 £ 0,02
-5,76 £ 0,03
-4,80 + 0,03
-4,74 + 0,02
-7,84 + 0,03
-71,32+0,03
-6,43 + 0,02
-4,85 + 0,01
-5,36 + 0,01

Fonte: A autora.
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A quantidade de particulas presentes na solucdo coloidal afeta diretamente esse

processo de absorcdo e transferéncia de calor das particulas para o0 meio, de forma que quanto

maior for a fracdo volumeétrica de particulas, maior sera o efeito de absor¢éo e transferéncia de

energia térmica das NPs para o fluido, como observados pelos dados presentes nas Tabelas 5 e

6.

O indice de refracdo ndo-linear das amostras diluidas apresentou um decréscimo em

comparagdo com as amostras sem diluicdo, resultado da menor presenca de NPs em solugéo,

uma vez que isso afeta diretamente a absor¢édo de luz pelas particulas e consequentemente 0s

efeitos Opticos e térmicos induzidos pela radiagdo incidente, resultado que também foi
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observado no trabalho de Gamernyk et al. (2015), onde observaram dependéncia do indice de
refracdo ndo-linear com a concentracéo das particulas de solugfes coloidais de nanoparticulas
de ouro revestidas com um involucro polimérico.

Na Figura 47 apresentados graficos comparativos com os valores de indice de refracao
n&o-linear obtidos na Tabelas 5. As cores sdo referentes a cada comprimento de onda utilizado

na sintese das amostras, como apresentado na secéo 4.1.

Figura 47 — indice de refragdo n&o-linear de amostras obtidas pela técnica de SSPM com concentragio
de 100% através da técnica de SSPM nas amostras obtidas pela sintese fotoquimica por (a) iluminacao
LED 395 nm; (b) iluminagdo LED 473 nm; (c) iluminagcdo LED 530 nm e (a) iluminagdo LED 650 nm.
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Fonte: A autora.

Na Figura 48 apresentados graficos comparativos com os valores de indice de
refracdo ndo-linear obtidos na Tabelas 6.
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Figura 48 — indice de refracdo ndo-linear obtidos pela técnica de SSPM com laser CW 530 nm das
amostras com concentracdo de 60% obtidas pela sintese fotoquimica por (a) iluminagcdo LED 395 nm;
(b) iluminacdo LED 473 nm; (c) iluminacdo LED 530 nm e (a) iluminagdo LED 650 nm
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Fonte: A autora.

Os ajustes realizados nos graficos das Figuras 48 e 49 foram através de uma funcéo
de decaimento exponencial para entender a evolugdo dos valores de n, com a varia¢do das
concentracdes. Como observado, o efeito ndo-linear de terceira ordem € afetado diretamente
pela concentracdo das particulas presentes no fluido. Com a diluicdo da solugdo, todas as
amostras apresentaram diminuicdo nos valore de nz, como era esperado uma vez que a
diminuicdo na formacdo de nimero de anéis foi observada com a diminui¢do da concentracéo
dos nanofluidos. As amostras obtidas por irradiacdo de LED UV (395 nm) e LED azul (473
nm) sdo as mais afetadas com a diluicdo tendo um decréscimo de uma ordem de magnitude nos
seus valores (indo de 1012 para 10"1® m2/W) nas amostras obtidas por 10 minutos em exposi¢ao.
A hipdtese para esse resultado € de que as solucdes obtidas por comprimentos de onda maiores
apresentam maior aglomeracgdo, como indicam as micrografias nas Figuras 30 e 31, e assim a

diluicdo das solugdes ainda permite a presenca de aglomerados de particulas que contribuem
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para a difusdo de calor dentro do fluido e consequentemente no indice de refragdo ndo-linear.
Com base na caracterizagdo das particulas obtidas, pode-se propor para as solucGes
concentradas, existe uma maior transferéncia de energia das NPs para 0 meio, aumentando a
temperatura local. Quando a solucéo sofre diluicdo, a quantidade de particulas disponiveis para
interagdo diminui e consequentemente a mudanca de temperatura é menor, refletindo na
atenuacdo de ny. Esse resultado do efeito de concentragdo também € observado no trabalho de
Zamiri et al. (2012) onde estudaram os efeitos fototérmicos de adi¢do de nanoparticulas de prata
em Oleo de palma e para diferentes concentracdes do coloide atraves do efeito de SSPM e
também observaram o aumento do indice de refracdo ndo-linear com o aumento da

concentracdo de particulas presentes na solucéo.

Alencar et al. (2006) verificaram que o nimero de anéis observados para o 6leo de
ricino puro em comparacao com o 6leo dopado com AuNPs aumenta quando comparado com
0 6leo sem adicdo das particulas. Como o efeito SSPM depende da intensidade do laser e do n
do meio, 0 maior numero de anéis observados para o sistema coloidal indica que o nz do 6leo
de ricino € altamente potencializado pela presenca de AuNPs. Esse resultado indica que a
presenca de AuUNPs na solugdo melhora a resposta Optica ndo-linear do meio. A ndo-linearidade
apresentada pelas AuNPs nas solucGes obtidas pela sintese fotoquimica sdo de ordem térmica,
uma vez que a utilizacdo de um laser CW foi o responsavel pelos aparecimentos dos padrbes
de anéis. Souza et al. (2006) atribuem a melhora na resposta dptica ndo-linear de solucdes
coloidais devido ao dn/dT da NP que contribui para aumento do dn/dT do meio, como foi
observado neste trabalho também.

Diante dos resultados obtidos, é possivel afirmar que as AUNPs presentes nas solucbes
absorvem a luz incidente e aquecem, transferindo parte do calor para 0 meio ao qual estdo
imersas. O agquecimento provoca uma mudanca no indice de refracdo local devido a mudanca
na densidade do liquido pelo efeito de conveccao, resultando na variacdo do indice de refracdo
ndo-linear. A variacdo local de temperatura permite também uma mudanga na fase da onda
incidente, permitindo que o efeito de SSPM seja utilizado para avaliar o efeito térmico-optico

das amostras preparadas pela sintese fotoquimica.

Apesar da simplicidade apresentada na equacdo (4.3) para estimativa de n, €
necessario tomar cuidado, uma vez que o coeficiente angular da relacdo do numero de anéis e
da poténcia depende fortemente da posi¢cdo média em relacdo ao plano focal e, se essa relacao
ndo for conhecida com precisao, o valor de n; sera calculado erroneamente (NASCIMENTO et
al., 2006).
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Capitulo 5— CONCLUSOES

As sinteses utilizando excitacdo por meio de LEDs com comprimentos de onda de 385
nm, 473 nm, 530 nm e 650 nm mostraram-se efetivas na producdo de AuNPs. A evolugédo
temporal da exposi¢cdo demonstrou que com o aumento no tempo de exposicdo as bandas de
absorcdo LSPR das amostras obtidas pela exposi¢do aos comprimentos de onda de 395 nm e
473 nm tiveram um deslocamento para o azul, o que corresponde a uma diminuigdo no tamanho
das particulas, também apontada pelos resultados do DLS. Ja as obtidas pelos comprimentos de
onda de 530 e 650 nm apresentaram menor evolucdo da banda de absorcdo LSPR quando
comparadas as expostas a comprimentos de onda mais curtos, indicando um maior tempo
necessario para formacéo e crescimento das NPs. Isso indica que a energia fornecida pelos LED
de 395 e 473 nm fornecem maior energia para ativacdo de ions em solucdo e formacdo de
AUNPs mais rapidamente. Essa velocidade na formacdo das AuNPs favorece a formagéo de
NPs mais estaveis e com menor agregacdo, além de formato mais préximo do esférico, como
foi observado pelas micrografias obtidas pelo MET. Assim, podemos concluir com que 0 uso
de LEDs comerciais de comprimento de onda de 395 nm ¢é eficaz na producdo de AuNPs
monodispersas e com baixa aglomeracdo quando comparadas as obtidas com comprimentos de
onda maiores. A vantagem no uso de LEDs se provou benéfica para controle na sintese de

nanofluidos plasménicos.

As curvas cinéticas de nucleacdo e crescimento caracterizadas pelos picos de
absorbancia LSPR dos nanofluidos obtidos pela sintese fotoquimica se comportou como o
modelo sigmoidal proposto por Finke e Watzy (1197), indicando que o processo de nucleacéo
é mais rapido quanto maior for a energia fornecida para a solucéo durante a reducgdo do sal de

ouro.

As medidas do indice de refracdo linear através do refratdmetro de Abbe ndo indicou
mudanga nos valores para os nanofluidos obtidos por sintese fotoguimica nos quatro
comprimentos de onda selecionados. Mas para obtencéo do coeficiente termo-0ptico observou-
se uma variagdo entre as amostras obtidas, onde as sintetizadas com exposi¢do de 395 nm
tiveram um valor maior do que os obtidas por 473, 530 e 650 nm, indicando maior resposta
termo-oOptica. Esse comportamento esta relacionado aos maiores valores de absorcéo Optica
também medidos para estas amostras (Tabela 4), resultando em maior absor¢do da radiacdo

incidente e consequentemente maior transferéncia de calor para 0 meio ao redor.
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A obtencdo dos valores de n, a partir da equacdo (4.3) se mostrou eficaz e simples
quando comparada a outras técnicas como Z-scan, em que é necessario um arranjo experimental
mais complexo. Os dados obtidos forneceram informac6es concisas a respeito da influéncia de
forma, tamanho e concentracdo das AuNPs em solucdo para resposta Optica ndo-linear dos
fluidos obtidos pela sintese fotoquimica. A variacdo maior nos valores de n para a dilui¢do das
amostras obtidas pela irradiacdo de LED 395 nm aponta que fluidos produzidos com esse
comprimento de onda podem ser mais facilmente modulados opticamente do que os obtidos em

comprimentos de onda maiores.

Através dos resultados obtidos pela caracterizacdo fototérmica empregada neste
trabalho é possivel concluir que a melhora na resposta Optica com a obtencdo de AuNPs a partir
de uma rota de sintese simples e rapida proporciona uma nova ferramenta para obtencéo de

nanofluidos para as mais diversas aplicacoes.

Importante frisar que neste trabalho a abordagem adotada foi puramente classica. Em
nossos resultados, observamos uma melhora significativa na resposta ndo-linear devido a
variacdo de concentragdo e tamanho menor das AuNPs obtidas pelo método fotoquimico, o qual
permite uma sele¢cdo mais apurada do tamanho e distribuicdo de particulas e evidenciando a
importancia desses parametros para uma melhora na resposta éptica ndo-linear de um

nanofluido.
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Capitulo 6 - CONSIDERACOES FINAIS

A sintese fotoquimica aplicada ao método de Turkevich se mostrou eficaz no controle
de tamanho e forma das AuNPs obtidas através da energia fornecida para a sintese. A obtencéo
de nanoparticulas por esta rota de sintese pode ser melhor investigada com técnicas in situ para
compreender 0os mecanismos fundamentais e espécimes envolvidos na obtencdo das AuNPs.
Essa seria uma importante ferramenta para entendimento dos processos de nucleagdo e
crescimento, essenciais para entendimento da formacao e estabilizacdo das NPs pelo método
fotoquimico, uma vez que por limitagdes técnicas ndo conseguimos fazer a avaliacdo de

tamanho de particula por imagem logo apds a sintese.

A ampliacdo do uso de luz para obter NPs de outros metais nobres ou mesmo de
AuUNPs utilizando outro fotossensibilizador é de grande interesse, principalmente focando na
utilizacdo de reagentes verdes, uma vez a preocupacgdo com a obtencdo de produtos tecnoldgicos

com menor impacto ambiental se faz cada vez mais necessaria.

A técnica de SSPM devido a sua simplicidade pode ser empregada para avaliacédo de
concentracdo de NPs presentes na agua, por exemplo, uma vez que atualmente devido ao
aumento do emprego de NPs na industria tecnoldgica, a contaminagdo por esses materiais tem
se verificado um problema ambiental, como pode é apresentado nos trabalhos de Howard
(2009) e Goodwin Jr. et al. (2018). Como demonstrado neste trabalho, mesmo através de
diluicdo, o comportamento 6ptico ndo-linear pode ser aferido em amostras contendo diferentes
concentracdes de NPs.

A caracterizacdo fototérmica de AuUNPs em outras geometrias pela técnica de SSPM
pode ser investigada para melhor validagao dos resultados obtidos. Como apresentado na secéo
2.5 do Capitulo 2, estudos utilizando simulagdo computacional apontam a alteracdo na
distribuicdo de temperatura em uma nanoparticula a medida que sua forma é alterada. A
avaliacdo do comportamento dptico ndo-linear utilizando a técnica de SSPM pode contribuir
com a compreensdo da geracdo de calor em NPs de um mesmo material, mas em diferentes

formatos devido a absor¢éo oOptica.

Um parametro importante que pode ser avaliado nos nanofluidos produzidos é a
difusividade térmica. A técnica amplamente empregada para a medicdo da difusividade térmica
em nanofluidos € a espectroscopia de lente térmica (LT), uma abordagem altamente sensivel

frequentemente utilizada na determinacdo da difusividade térmica em liquidos. A obtencdo dos
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valores de difusividade térmica dos nanofluidos pode proporcionar uma compreensdo mais
aprofundada da taxa de geracdo de calor decorrente da absorcéo Optica das nanoparticulas em
suspensdo, permitindo estabelecer correlagdes com seu impacto sobre 0 comportamento optico

ndo linear caracterizado neste estudo por meio da SSPM.
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ANEXO A — Deducéo da equacao para célculo da concentracédo de NPs

Um mol de acido clorodurico HAuCl4 contém 196; 967 g de ouro, cuja densidade é
8Au=19,3 g/cm3. Assim, um 1 L de uma solucdo 1 milimolar contém 0,196967 g de ouro e,
portanto, um volume Vs (em litros) da solu¢do 1 milimolar terd uma massa de ouro May, em
gramas, dada por:

MAM = VS x0,196967 : (A1)

Conhecendo o valor do raio medio R (em c¢cm?) das nanoparticulas (obtido pelas

micrografias), o volume de uma nanoparticula vne (em cm?) é dado por

4
V=3 nR3 . (A2)

A guantidade de massa presente em cada NP, em gramas, definido por myp é:

m =0 : (A.3)

v
NP Au NP

e assim podemos estimar a quantidade de nanoparticulas nne geradas pela razdo entre May €

Mnp:

M
Au

= (A4)
m
NP

n
NP

e a concentragdo final de nanoparticulas Nne (em 1/cm®) no volume V preparado (Vs+ volume

de agua e citrato) seré:

n
NP
N =

NP 7 (A.5)
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Abstract

We present a study on the photochemical reduction of gold jons for synthesizing citrate-capped Au nanoparticles {AuNPF),
employing UV {3035 nm) and visible light of different wavelengths (473, 530, and 650 nm) from high-power LEDs. U'V-Vis
specira of the samples obtained with different wavelengths and times of irradiation were analyzed w determine the stability
of the colloadal solution of nanoparticles and the kinetics of the production of nanoparticles. For all the evaluated conditions,
the photochemmical reduction follows the known sigmoidal law, with a fast nocleation phase and a growing phase, where speed
becomes slower with the increase of the wavelength. AuNPs were obtained at all the employed wavelengths; nevertheless,
the formation process was less efficient using larger wavelengths, producing also agglomeration and less rounded AnNPs.

Keywords Au nanopanticle - Photochemical synthesis - Photoreduction - Nanofluid

1 Introduction

The use of metallic nanoparticles (MMNPs) has been exten-
sively explored in the last years due o the interesting physi-
cal and chemical properties exhibited by these materials
when compared to the same materials on the balk scale.
MMNPs have been employed in many fields, for example,
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like theragnostic agent [1]. in the design of new biomateri-
als [2], in the construction of bicsensors [3]. catalysis pro-
cesses [4], and in surface-enhanced Raman spectroscopy [5].
Many of these applications are due 1o the unigue optical
properties that MMNPs have due o localized surface plasmon
resonance {LSPR). resulting from the collective oscillation
of electrons of the particles in response to their interac-
tion with an incident eleciromagnetic wave. Factors such
as shape, size, and aggregation of particles influence the
position and imensity of the LSPR absorption band [6]. To
ohitain better control over the size and shape of the MNPs,
several synthesis rowtes have been developed. Among these
routes. we can list bottom-up rootes as biogenic reduction
[7. 8], chemical reduction [9], microwave-assisted [10] and
photochemical reduction with UV radiation [ 1 1-20], and
the top-down rowe as laser ablation [21]. Many factors, for
example, the type of solvent [22] and the pH of the solution
[23]. define the outeomes of the synthesis, and its fine-funing
is essential for controlling the size and shape of the nano-
particles. The photochemical method is an effective way o
obtain MPs, occurring at room temperature withoor nsing
an excess of reducing agent, allowing a uniform reduction
throwghout the solution. It has been shown that UV light can
photoredace AuCL] in an squeous solation [24]; the mecha-
nism was initially proposed by Kurihara ei al. [25, 26]. On
ihe other hand. the empleyment of visible light has not been
extensively explored [27-29]. Shiraishi er al. [18] showed
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