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PROLOGO

Las propiedades particulares de las Nps, muy diferentes en muchos aspectos a
las de sus solidos masivos, han abierto nuevos campos de estudio e investigacion a todo
nivel: tedricos y aplicados. Son mas inestables que los sélidos masivos de los que se
diferencian principalmente por su estructura electrénica que no suele ser continua. Esto
es una ventaja a nivel de su reactividad y suelen presentar superficies especificas altas
que son muy propicias para los procesos de catalisis, un ingrediente muy importante
en los procesos cinéticos. Otra propiedad interesante es que no presentan defectos
estructurales en su volumen como vacancias o dislocaciones, a diferencia de sus
correspondientes soélidos masivos.

Las presentes monografias forman parte del titulo: “Nanociéncias e
Nanotecnologia: Pesquisa e Aplicagdes”. Los articulos estan ordenados de lo
mas general (e.g., produccioén y caracterizacion de las Nps) a los relacionados con
aplicaciones practicas (e.g., foto catdlisis y a su relacion principalmente con aplicaciones
de origen biologico).

Estos muestran la potencialidad de las nanotecnologias en la comprension
de nuevas aplicaciones en campos tan variados como la catalisis, fotocatalisis, bio-
remediacion, contaminantes, ambientes acuaticos, antisépticos, bactericidas, virucidas,
compuestos bio-activos, biosintesis extracelular e intracelular, estudio de suelos,

vegetales y probidticos, etc.

Juan Ramon Collet-Lacoste
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RESUMO: A obtencdo de nanoparticulas
metalicas estaveis e com tamanhos e formas
controlados é crucial para a sua aplicagao
tecnologica. Neste trabalho, nanoparticulas de
prata (AgNPs) triangulares foram preparadas
utilizando em meio de dimetilformamida na
presenca de polivinilpirrolidona. O tamanho
das particulas obtidas pode ser controlado
com o tempo de reacdo. A centrifugacéo
do coloide obtido foi empregada para a
obtencado de fracbes contendo AgNPs com
diferentes tamanhos médios. As AgNPs
produzidas podem ser redispersas em
cloroférmio, etanol e agua. Os espectros
UV-VIS indicam que as AgNPs dispersas em
etanol apresentam elevada estabilidade,

Nanociéncias e Nanotecnologia: Pesquisa e Aplicacoes

DIMETILFORMAMIDA

nao se observa agregacado apds 26 dias.
Além disso, € possivel secar a dispersédo
contendo AgNPs produzindo um po6 que pode
ser redisperso obtendo-se novamente as
AgNPs sem agregacdo. Estas nanoparticulas
foram empregadas como substrato SERS
(Espectroscopia Raman Intensificada por
Superficie) utilizando o corante Rodamina 6G
como molécula de prova e foi possivel obter
espectros SERS para o corante em até a
concentragao de 1 x 107 mol L.
PALAVRAS-CHAVE: Nanoparticulas.
Nanomateriais. Prata. SERS.

SYNTHESIS AND  SEPARATION OF
SILVER NANOPARTICLES USING
POLYVINYLPYRROLIDONE IN

DIMETHYLFORMAMIDE

ABSTRACT: Preparation of stable metallic
nanoparticles with controlled sizes and
shapes is crucial for their technological
application. In this work, triangular silver
nanoparticles (AgNPs) were prepared using
dimethylformamide in the presence of
polyvinylpyrrolidone. The size of the particles
synthesized can be controlled by the reaction
time. Centrifugation of the colloid obtained
was used to achieve fractions containing
AgNPs with different average sizes. The AgNPs
produced can be redispersed in chloroform,
ethanol, and water. The UV-VIS spectra
indicate that AgNPs dispersed in ethanol have
high stability, with no aggregation observed
after 26 days. Furthermore, it is possible to

Capitulo 3
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dry the dispersion containing AgNPs, producing a powder that can be redispersed to
obtain the AgNPs again without aggregation. These nanoparticles were used as SERS
substrate (Surface Enhanced Raman Spectroscopy) using Rhodamine 6G dye as a
probe molecule. It was possible to obtain SERS spectra for the dye up to a concentration
of 1 x 10" mol L.

KEYWORDS: Nanoparticle. Nanomaterial. Silver. SERS.

1INTRODUGAO

As nanoparticulas metélicas (NPs) atraem grande interesse na pesquisa devido
as suas singulares propriedades eletronicas, opticas e cataliticas (GOESMANN;
FELDMANN, 2010; KELLY et al., 2003). O interesse neste tema nao € recente, a sintese
de coloides de Au foi introduzida por Michael Faraday em 1857. Em particular, as
nanoparticulas de Au, Ag e Cu apresentam uma ressonancia optica na regido do visivel
fortemente dependente do tamanho e forma da particula conhecida como ressonancia
de plasmon de superficie (LSPR). A interacao entre a luz incidente e os elétrons livres da
superficie metalica causa oscilagdes coletivas dos mesmos com intensificacédo do campo
elétrico local proximo a superficie da particula (BARNES; DEREUX; EBBESEN, 2003;
KELLY et al., 2003). Devido a esta grande intensificacdo do campo elétrico proximo a
superficie, estruturas que suportam plasmon de superficie despertam grande interesse
para aplicagbes em dispositivos Opticos e marcadores biologicos. As NPs também
apresentam relevante importancia em estudos analiticos e espectroscopicos através de
técnicas e intensificadas por superficie como: fluorescéncia intensificada por superficie
(SEF), espalhamento Raman intensificado por superficie (SERS) e espectroscopia de
absorcao no infravermelho intensificada por superficie (SEIRA) (LE RU; ETCHEGOIN,
2009; TAM et al,, 2007).

A NN-dimetilformamida (DMF) €& um solvente utilizado na sintese de
nanoparticulas de Ag e Au. Além de solvente, o DMF também pode atuar como agente
redutor, reduzindo os ions metélicos promovendo a formacédo das NPs (PASTORIZA-
SANTOS; LIZ-MARZAN, 2009). Além de funcionar como estabilizantes, os agentes de
recobrimento como a polivinilpirrolidona (PVP) também podem direcionar a formacao de
NPs com diferentes morfologias.

Neste trabalho, reportamos a preparacdo e separacdo e caracterizacdo de
nanoparticulas de prata (AgNPs) utilizando o DMF como solvente e agente redutor
na presenca do PVP. A estabilidade das AgNPs foi estudada em diferentes solventes.

Utilizando a Rodamina 6G como molécula prova, avaliamos a atividade SERS das AgNPs.
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2. METODOLOGIA
21REAGENTES E EQUIPAMENTOS

Os reagentes AgNO,, polivinilpirrolidona (PVP), com massa molecular média
40,000 Da, N,N-dimetilformamida (DMF), etanol, cloroféormio e Rodamina - 6G (Sigma-
Aldrich), foram utilizados com recebidos.

Os espectros UV-VIS foram registrados em um espectrometro UV-1800 UV-VIS
(Shimadzu), utilizando uma cubeta de quartzo de caminho optico de 1,0 mm.

Para a centrifugagéo dos coloides, empregou-se uma microcentrifuga Eppendorf
Minispin plus. Os coloides foram centrifugados em frascos de polietileno usando o rotor
modelo F45-12-11.

Aimagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram registradas em um
microscopio de varredura eletronica FEI Magellan equipado com um canhao de emisséo
de campo, FEG, (INMETRO, Dugue de Caxias — RJ).

Os espectros Raman foram obtidos em um microscépio Raman Bruker SENTERRA
Raman com um laser de He-Ne laser (632,8 nm) e um laser de diodo (785 nm). O feixe
do laser foi focalizado na amostra utilizando lentes magnificacédo de 50x (NA = 0,51). A

poténcia do laser foi mantida em 0,2 mW para evitar a degradacao da amostra.

2.2 SINTESE DAS NANOPARTICULAS DE PRATA (AgNPs)

As nanoparticulas de prata foram preparadas adaptando-se o procedimento
descrito por Pastoriza-Santos e Liz-Marzan (PASTORIZA-SANTOS; LIZ-MARZAN, 2002).
Inicialmente, foram preparadas duas solugbées em DMF. A primeira contendo 0,0370 g
de AgNO, em 5,0 mL de DMF e a segunda 0,1600 g de PVP em 5,0 mL de DMF. As duas

solugdes foram misturas em temperatura ambiente e mantidas em refluxo por 95 minutos.

2.3 ESTABILIDADE DO COLOIDE EM DIFERENTES SOLVENTES

A estabilidades dos coloides contendo as NPs foi investigada em diferentes
solventes: DMF, agua deionizada, cloroformio e etanol.

Logo apos a sintese, 1,5 mL do coloide foi centrifugado usando 14000 rpm
(12271 x g) por 10 min e o sélido foi redisperso no solvente correspondente. A estabilidade
dos coloides foi monitorada usando a espectroscopia de absorgcao no UV-VIS.

AgNPs dispersas em etanol foram secas em temperatura ambiente e o po6 obtido
foi armazenado em dessecado contendo silica gel e protegido da luz. Para a redispersao,

adicionou-se o po ao etanol e a mistura foi agitada manualmente.
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2.4 SEPARACAO POR CENTRIFUGACAO

As AgNPs de diferentes tamanhos foram separadas através da centrifugacéo do
coloide em diferentes velocidades.

I) O coloide foi centrifugado a 14000 rpm (12271 x g) por 10 min para remover o
excesso de ions Ag* e PVP presentes apos a reacao. O sobrenadante foi descartado.

Il) O solido obtido foi redisperso em DMF e centrifugado novamente por 30 min em
14000 rpm. O sobrenadante obtido (Sobrenadante14K) foi guardado para caracterizagao.
O solido foi redisperso novamente em DMF e centrifugado por 10 min em 14000 rpm.
Esse procedimento foi repetido 2 vezes descartando-se o sobrenadante. O solido obtido
foi denominado “Solido14K”.

I1) O “solido 14K” foi redisperso em DMF e centrifugado por 30 min em 6000 rpm
(2254 x g). O sobrenadante obtido (Sobrenadante6K) foi guardado para caracterizagéo.
O solido foi redisperso novamente em DMF e centrifugado por 10 min em 6000 rpm. Esse
procedimento foi repetido 2 vezes descartando-se o sobrenadante. O sélido obtido foi
denominado “Solido6K”.

1IV) O “solido 6K” foi redisperso em DMF e centrifugado por 30 min em 2000 rpm
(250 x g). O sobrenadante obtido (Sobrenadante2K) foi guardado para caracterizacdo. O
solido foi redisperso novamente em DMF e centrifugado por 10 min em 2000 rpm. Esse
procedimento foi repetido 2 vezes descartando-se o sobrenadante. O sélido obtido foi

denominado “Solido2K”.

2.5 PREPARACAO DAS AMOSTRAS PARA SERS

Preparou-se uma solucao estoque de Rodamina 6G 1,0 x 10 mol L' em etanol.
Um volume adequado desta solucéo foi adicionado a 500 pL da suspenséo de AgNPs de
forma que a concentragéo final de Rodamina 6G fosse 1,0 x 105,1,0 x 10 ou 1,0 x 107" mol
L. Essas misturas foram deixadas em repouso por 12 h e entdo centrifugadas e lavadas
com DMF para remogéo do excesso de corante. O sélido foi depositado em um slide de

vidro e seco sob vacuo em temperatura ambiente.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
31 PREPARAGAO E SEPARACAQO DAS AgNPs

Na reacdo empregada neste estudo, o DMF age como um agente redutor,
reduzindo os ions Ag* formando as AgNPs recobertas com o PVP (PASTORIZA-SANTOS;
LIZ-MARZAN, 2009). Durante a preparacéo das nanoparticulas de Ag (AgNPs) utilizando
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o PVP40, observamos que a mistura reacional apresentava inicialmente uma coloracao

amarelada e apds 95 minutos de reacao o coloide tinha cor azul.

Figura 1: a) Espectros UV-VIS das aliquotas recolhidas em diferentes tempos de refluxo, no inserto: imagem das
cubetas contendo algumas aliquotas recolhidas. b) Imagens MEV das AgNPs obtidas apds 95 min de refluxo.
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Foram retiradas aliquotas de coloide durante a sintese e os espectros de absorgcao
no UV-VIS de cada uma delas sédo mostrados na Figura 1a. Inicialmente observa-se uma
banda com maximo em 421 nm atribuida a ressonancia de plasmon de AgNPs esféricas.
Com o decorrer da reacédo, o maximo de absorcao se desloca para maiores comprimentos
de onda e novas bandas surgem em cerca de 350 e 380 nm. Esse perfil espectral é
caracteristico de nanoprismas triangulares (PASTORIZA-SANTOS; LIZ-MARZAN, 2009;
TANG et al., 2013). Apos 95 minutos, o espectro UV-VIS apresenta uma banda larga com
maximo em 534 nm indicando a presenca de AgNPs com uma grande dispersdo de
tamanho. A posicdo do maximo da banda LSPR esta relacionada ao tamanho das NPs,
com o aumento do tamanho das NPs, a banda se desloca para maiores comprimentos de
onda. Estes resultados sugerem que inicialmente formam-se AgNPs esféricas, durante
o refluxo, nanoprismas triangulares sao formados e estes nanoprismas crescem com o
aumento de tempo de refluxo. Naimagem MEV das AgNPs obtidas apds 95 min de refluxo
(Figura 1b), podemos observar particulas triangulares com grande distribuicdo tamanho
corroborando os resultados de UV-VIS.

As caracteristicas de sedimentacéo de nanoparticulas dependem do seu tamanho
e forma e desta forma, a separacao das AgNPs em diferentes faixas de tamanho pode
ser realizada através da centrifugacdo (WANG; YAN; CHEN, 2013). Na Figura 2, séo
mostrados os espectros de absorgcédo no UV-VIS e as imagens MEV de fragdes obtidas
com diferentes condicdes de centrifugacéo. Na primeira etapa de centrifugacdo (14000

rpm), observamos que o espectro UV-VIS do sobrenadante e do solido apresentam uma
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banda com maximo em 438 nm e 540 nm, respectivamente. Esse resultado indica que
AgNPs de tamanhos maiores permanecem no solido sedimentado enquanto as AgNPs
menores estdo dispersas no sobrenadante. Quando o “soélido14K” é redisperso em DMF
e centrifugado em 6000 rpm, observamos que o sobrenadante apresenta uma banda
LSPR com maximo em menor comprimento de onda que o do solido, sugerindo que houve
mais uma vez uma separagao por tamanho das AgNPs. As imagens SEM indicam que as
AgNPs no “sobrenadante 6K” tem tamanho médio de 29 nm enquanto no “sélido 6K” 44
nm. Na ultima etapa de separacéo, “solido 6K” foi redisperso e centrifugado novamente
em 2000 rpm e o sobrenadante apresenta uma banda LSPR com méaximo em menor
comprimento de onda que o solido.

Figura 2: Imagens de microscopia eletronica de varredura das AgNPs e espectros UV-VIS das fragdes obtidas na
separacao por centrifugagéo. 1) 14000 rpm, Il) 6000 rpm e Ill) 2000 rpm.
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Tabela 1: Tamanho médio e desvio padrao dos solidos sedimentados no processo de centrifugagdo em diferentes

velocidades.
Tamanho médio Desvio padrao
Amostra
(nm) (%)
Sélido 14K 40 50
Solido 6K 44 36
Solido 2K 55 30
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Na Tabela 1 sdo mostrados os resultados obtidos das imagens MEV para os
solidos sedimentados em cada etapa da centrifugagéo. O tamanho médio da AgNPs
aumenta em cada etapa e a desvio padrao diminui, indicando uma menor distribuicdo de
tamanho. Estes resultados demonstram que a centrifugacéo € um processo viavel para a

separacdo/purificacdo destas AgNPs em diferentes faixas de tamanho.

3.2 ESTABILIDADE DAS AgNPs

Muitas das aplicacbes das NPs necessitam de coloides estaveis em diferentes
solventes. Verificamos o comportamento das AgNPs quando o DMF foi trocado por etanol,
agua e cloroférmio. Na Figura 3a podemos observar os espectros UV-VIS de AgNPs nos
diferentes meios. Observa-se que o perfil espectral € mantido indicando que nao ha
agregacao significativa nesses solventes. Notamos que o maximo da banda de absorcao
se desloca em funcgao do indice de refragao do solvente. De acordo com a teoria de Mie, o
maximo da banda de absorcao do LSPR se desloca para maiores comprimentos de onda
guando o ha um aumento no indice de refracdo do meio (KELLY et al., 2003; MALINSKY
et al., 2001). Essa tendéncia é observada para o cloroférmio, etanol e agua, contudo ha
um desvio desse comportamento para o etanol. Esse desvio provavelmente ocorre devido
a interacdes entre o solvente e as cadeias do PVP na superficie da AgNP (NASOURI;
SHOUSHTARI; MOJTAHEDI, 2015; YANG et al., 2004).

Figura 3: a) Espectros UV-VIS das AgNP em diferentes solventes e b) Evolugao dos espectros UV-VIS das AgNPs
dispersas em etanol por 26 dias.
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A estabilidade dos coloides é uma propriedade importante para a utilizagéo das
AgNPs. Verificamos que as AgNPs apresentam uma boa estabilidade quando dispersas
em etanol. Os espectros UV-VIS da dispersao das AgNPs em etanol ndo apresentaram
mudancas significativas apos 26 dias, demonstrando sua estabilidade. No entanto as

dispersdes nos outros solventes nao apresentaram esse mesmo comportamento.
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A preparacdo de “nanopos” contendo AgNPs é uma boa maneira para o
armazenamento de nanoparticulas, esse p6 pode ser redisperso em um solvente para
a posterior utilizagdo das NPs. Contudo, em geral, durante o processo de secagem, as
NPs sofrem um processo de agregacao irreversivel. A Figura 4 mostra os espectros UV-
VIS das suspensdes de AgNPs antes da secagem e depois do nanopo redisperso em
etanol. Podemos observar que o perfil espectral ndo sofre modificagdes significativas
indicando que nao houve agregacao ou mudancas expressivas nas AgNPs apos a
redisperséo do pd. E importante salientar que a agitagcao manual das AgNPs foi suficiente
para redispersédo das em etanol, a camada de PVP da superficie deve ser a responsavel

por essa propriedade.

Figura 4: Espectros UV-VIS das AgNPs em etanol: (—) antes da secagem e (—) apds redispersao.
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3.4 ATIVIDADE SERS

A atividade SERS das AgNPs foi avaliada utilizando o corante Rodamina 6G
(R6G) usando a linha de excitagdo em 633 nm. O espectro SERS da R6G nas AgNPs
empregando uma solugéo 1x 10-5mol L' (Figura 5) apresenta bandas em 1185 cm atribuido
a deformacao C-H no plano e as bandas em 1313, 1364, 1512 e 1650 cm™ sao atribuidas
aos modos de estiramento C-C do anel xanteno e a banda em 1574 cm™ ao estiramento
das ligacdes C-O-C (Figura 5). As bandas em 773 e 614 cm™ s&o relacionadas aos modos
de deformacao de ligacbes C-H e deformacao no plano das ligagbes C-C-C do anel
aromatico (DE BARROS et al,, 2020; HILDEBRANDT; STOCKHURGER, 1984; JENSEN;
SCHATZ, 2006). Os resultados SERS sugerem que a R6G esta ligada a superficie metélica
através do grupo etilamina (VAN DYCK et al., 2018). Foi possivel observar o sinal SERS da
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R6G em concentracdes até 1 x 107 mol L™ indicando que estas NPs tém potencial para

aplicagao como substrato SERS.

Figura 5: Espectros SERS da Rodamina 6G nas AgNPs em diferentes concentracoes.
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4 CONCLUSAO

Nanoprismas triangulares de prata foram preparados utilizando o DMF como
solvente e agente redutor na presenca de PVP. E possivel controlar o tamanho das
nanoparticulas com o tempo de reacao e através da centrifugacao utilizando diferentes
velocidades de rotagao. As AgNPs obtidas podem ser secas, armazenadas na forma de
po e redispersas novamente em etanol. As AgNPs apresentam atividade SERS quando

utilizamos R6G como molécula prova.
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