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INTRODUCAO

Diferentes classes de nanomateriais vém sendo desenvolvidas a fim de aplica-los nestas distintas areas de
forma eficiente e em escala reduzida. Uma importante classe de materiais € a de particulas inorganicas dopadas com
os ions TR** (Y, Sc e lantanideos), como oxossais de molibdato, vanadato e fosfato. Para a obtengdo deste tipo de
material, a metodologia de sintese hidrotermal ¢ amplamente aperfeicoada no intuito de produzir particulas com a
morfologia e demais caracteristicas desejadas a partir de diferentes anions, como os oxossais ou ainda fluoretos,
também amplamente utilizados.[) Com o objetivo de se obter particulas esféricas e ocas, por exemplo, templates
de sacrificio tém sido vastamente estudados, uma vez que a morfologia da particula precursora ¢ mantida apods a
transformacao no produto desejado. O processo de formagao das esferas ocas € caracterizado pelo efeito Kirkendall:
a espécie precursora ¢ constantemente consumida no interior da nova camada de produtos que ¢ formada de forma

igualmente constante, como representado pela evolugdo da reagdo conforme a figura 1 abaixo."!
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Figura 1. Esquema de conversdo da particula precursora em TRPO4 por meio de tratamento hidrotermal. Adaptado de [3].

Além disso, outra importante classe de nanoparticulas sdo as metalicas, que podem apresentar ressonincia
localizada de plasmons de superficie. Este efeito ¢ caracterizado pela oscilacao coletiva dos elétrons da banda de
condugdo, que permitem uma forte absor¢do Optica em comprimentos de onda que dependem da composi¢do do
material, da forma, da carga eletronica, do meio em que as particulas estdo dispersas e de seu tamanho.[*3] A
excitacdo de nanoparticulas plasmonicas pode ser direcionada a aceleracdo e controle das transformacgdes
moleculares, no campo denominado catalise plasmonica.’! Esta tem sido uma alternativa promissora a catélise
tradicional, em consonancia com os conceitos de economia de atomos e de energia, ja que as condi¢des de reagao
sdo fundamentalmente brandas e os catalisadores reutilizaveis.

Ainda que o uso de nanoparticulas metalicas em catalise seja um campo de crescente importancia, o uso de

estruturas combinadas capazes de desempenhar catalise plasmonica e monitorar a temperatura local é escassamente
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descrito na literatura. Dessa forma, o desenvolvimento de nanotermdmetros capazes de controlar ¢ medir com
precisao mudangas de temperatura local induzidas por plasmons nas proximidades de nanoestruturas metalicas ¢
um grande desafio, com perspectivas promissoras no campo da catalise.l” Dessa forma, metodologias de deposi¢io
de nanoparticulas metalicas sobre particulas com propriedades luminescentes que visem controlar a quantidade e
organizacdo dessa disposi¢do, com o intuito de obter respostas altamente precisas, precisam ser desenvolvidas e
otimizadas.

Com isso, este projeto pretende combinar a nanotermometria luminescente baseada em fons TR*" em particulas
submicrométricas de matrizes mistas as propriedades de superficie de nanoparticulas metalicas (Figura 2), de modo
a tornar possivel a avaliagdo local da temperatura em sistemas de catalise plasmonica e possibilitar o acesso a

informagdes mais detalhadas com respeito aos mecanismos e ao funcionamento destes processos.®”)

i) Ancoramento

e direto
— HS-
—
AuNRs }"

iy NaH PO,
ii) NaVO,

200°C,18h

g

ii) Auto-organizacao
em interface
Ressonancia
1 de plasmons Luminescéncia

Figura 2. Representacdo da proposta de obtengao das estruturas do tipo TRPO4-TRVO4@AuNR a partir da deposicdo de nanobastdes de
ouro (AuNR) sobre particulas submicrométricas mistas de fosfato/vanadato de TR por ancoramento direto (i) ou auto-organizagdo em
interface (ii).

METODOLOGIA

Para se obter o sistema TR@AuNPs, os procedimentos experimentais foram realizados conforme descrito abaixo e
posteriormente caracterizados em relagdo a sua composi¢cdo (FTIR, UV-Vis, Raman), a morfologia (MEV) e a

luminescéncia (espectroscopia de luminescéncia Vis-NIR).

a. Sintese de matrizes mistas de TR>*

A primeira etapa para a sintese das particulas foi preparar uma solugdo 10 mmol L' em cétions TR, com 69%
de Y, 20% de Yb, 10 % de Nd e 1% de Er,® sendo todos estes sais da Sigma-Aldrich — YCl3.6H,0 99,9%;
Yb(NO3)3.5H,0 99,9%; Nd(NO3)3.5H,0 99,9%; Er(NO3)3.5H,0 99,9%. Nesta solugdo, transferida para um baldo
de reagdo de fundo redondo, foi adicionada ureia (Sigma-Aldrich, 99%) com concentragdo final de 15 g L agitando-
se por 30 min sob temperatura ambiente, para, por fim, aquecer a 95 °C por 3 h com alta agitacdo e obter os
precursores TRCO3OH.H»0. Ao final da reagao, o precipitado foi lavado por centrifugacdo com agua milli-Q trés
vezes consecutivas, com volume de 15 mL em cada lavagem. Posteriormente, metavanadato de amoénio (NH4VO3)
e de hidrogenofosfato de amonio [(NH4)HPO4] foram pesados de forma que o produto contivesse 30% de POs* e
70% de VO4* em relagdo aos ions terras raras. Ambos os precursores anionicos eram reagentes da Sigma-Aldrich,
NH4VOs;, 99% e (NH4),HPO4 98%.!"% De posse dos precursores hidroxicarbonato de TR** obtidos na primeira etapa,
a suspensao foi sonicada por 3 min de forma branda; com a adigdo do sal de fosfato, a suspensao foi entdo aquecida
sob agitagdo constante a 70 °C por 30 min. Apos este aquecimento, transferiu-se a suspensao para um reator de
teflon a fim de se realizar a primeira fase da sintese hidrotérmica: 200 °C por 6 h. No final deste processo, o sistema

foi resfriado, aberto e adicionou-se o sal de vanadato, tratando-se hidrotermicamente a mistura pela segunda vez a
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200 °C por 12 h. Com as particulas tratadas, o precipitado foi lavado trés vezes consecutivas, com ~15 mL em cada
lavagem!!”. Como alternativa a obtengéo deste tipo de matriz mista, realizou-se a formagéo das estruturas TRVOs-
NaTRF; através de uma primeira etapa na presenga de NaBF4 (TR**/F- =3/4, mol/mol) e adi¢do de HNOs (0,001
mol L) para acidificagdo até pH = 3 com posterior aquecimento a 50 °C e agitagdo por 3 h. Passado esse tempo,
lavou-se as particulas ¢ a segunda etapa ¢ dada por 12 h de tratamento hidrotérmico em presenca de NH4VO;
(TR**/VOj5 =3/2, mol/mol). Para obtengdo das particulas TRVOs, aplicou-se apenas o tratamento hidrotérmico de
12 h na presenga de NH4VOs. Por fim, para as particulas do tipo TRVOs-TR2(Mo0Q4); procedeu-se com a mesma

metodologia das particulas com fosfato, substituindo-se o anion precursor por (NH4)sM07024.

b. Sintese de AuNPs

Preparada a solucao de HAuCls, a proxima etapa foi formar as sementes de ouro: 5 mL de CTAB (brometo de
hexadeciltrimetilamoénio, solu¢do aquosa) 0,20 mol L' foram misturados com 5 mL HAuCl4 0,5 mmol L''; sob
agitacdo constante acrescentou-se 600 pL de NaBH, 0,010 mol L' e obteve-se uma suspensio de cor castanha. Na
etapa de crescimento das sementes, em um baldo de reagdo foram adicionados 200 uL de AgNOs; 4 mmol L' e 5
mL de CTAB 0,20 mol L', sob agitagdo branda a 25 °C; depois foram adicionados 5 mL de HAuCls 1 mmol L' e
70 uL de acido ascorbico 0,0788 mol L. Por fim, foram adicionados 12 uL da suspensdo de sementes. Apds 20

min, a suspensio passa a ser rosa e os nanobastdes de ouro foram formados.!'!
¢. Formaciao do sistema TR@AuNRs por auto-organizacio em interface

Em um primeiro momento, a suspensio de AuNRs ( 10 mg mL™") foi adicionada a suspensdo de particulas de
TR3** (50 mmol L), de modo que ambas as particulas ficassem dispersas no mesmo meio continuo (dgua) € que a
propor¢ao de TR/AuNRs fosse de 20/1 m/m, conforme representado na figura 3a. Posteriormente, adicionou-se 125
mg de SDS (dodecilsulfato de s6dio), homogeneizando-se o sistema para que depois fosse adicionado dodecano e
a emulsdo fosse formada apos agitacdo por sonicagdo (figura 3b). Assim, adicionou-se 10 uL de dodecanotiol a fim
de aferir a auto-organiza¢do dos AuNRs sobre as particulas de TR** (figura 3¢) para que, por fim, o sistema fosse
aquecido a 90° C ¢ a fase descontinua, que € a 4gua e que apresenta menor temperatura de ebulicdo (figura 3d),
fosse evaporada. O sistema TR@AuNRs ficou suspenso entdo em dodecano, sendo lavado sequencialmente com
etanol e dgua.

a b C d

Figura 3. Esquema do processo de dispersdo das diferentes particulas em um mesmo meio continuo (a), com posterior formagao da

emulsdo (b) e adi¢do de dodecantiol (c¢) para por fim formar TR@AuNRs por meio da evaporagdo da fase descontinua

RESULTADOS E DISCUSSAO

Em relagio 4 composi¢do das particulas submicrométricas de TR3*, foram realizadas andlises de
espectrometria de absor¢ao no infravermelho com transformada de Fourier (ATR-FTIR, espectrométro Agilent Cary
630 com cristal de diamante). A figura 4 apresenta os espectros obtidos para cinco particulas diferentes contendo
os estiramentos e deformacdes das respectivas moléculas, sendo uma delas o precursor de hidroxicarbonato de terras
raras (4a), e quatro delas as particulas finais apds o tratamento hidrotérmico: TRVO4-TRPO4 (4a) e TRVO4-NaTRF4
(4b), TRVO4-TR,( M00O4); (4b) e TRVOy4 (4b).1
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Figura 4. Espectros de transmitancia na regido do infravermelho da particula precursora TRCO30H (a) e das particulas finais TRVOs-TRPOs4 (a)
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Como as bandas vibracionais dos dnions MoO4* ¢ VO4>* originam sinais na mesma regido do infravermelho,

de ~600-800 cm’!, observou-se no caso da particula MVTRI um
alargamento da banda nesta regido, indicando a sobreposicao das
bandas contribuintes de cada espécie anidnica. A fim de
confirmar a formagdo da particula com matriz mista de
molibtado e vanadato de terras raras, aplicou-se entio a
espectroscopia Raman no intuito de distinguir tais anions. Na
figura 5 € possivel observar bandas caracteristicas — vi, vae v —
de espalhamento Raman para o Anion MoO4* (assim como outras
bandas provenientes do VO,*).l'?!

Por sua vez, para os AuNRs, foi realizada uma analise de
espectroscopia de absor¢do no UV-Vis (espectrofotdmetro
Agilent HP 8453) a fim de averiguar se a morfologia. Segundo
literatura,l'!! ¢ apropriado que estas nanoparticulas possuam
bandas de abosr¢do em torno de 500 ¢ 800 nm, referentes a segdo
transversal e longitudinal, respectivamente. O espectro obtido
(figura 6) apresenta duas bandas apropriadas, uma com pico em
515 nm e outra com pico em 778 nm.

De posse dos dois tipos distintos de materiais
devidamente caracterizados, a deposi¢do dos AuNRs sobre as
particulas submicrométricas de TR*" foi realizada utilizando a
metodologia de auto-organizagao em interface. Para isso, utilizou-
se da caracteristica interacdo existente entre grupos tiol com a

superficie das nanoparticulas metalicas de ouro, que é descrita por
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uma coordenagdo RS-Au. Mesmo se tratando de um tipo mais fraco de Figura 6. Espectro de extingdo no UV-Vis da

ligacdo, ela possui forca proxima a ligacdo Au-Au e pode transpassar a

suspensao de AuNRs.

interface dgua-6leo de uma emulsdo!'¥), possibilitando uma auto-organizag¢do dos nanobastdes na interface da gota

de 4gua com o meio continuo (figura 7). Essa auto-organizagado afere ao sistema um maior controle da quantidade

e homogeneidade de deposicdo das nanoparticulas sobre as particulas submicrométricas.
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Figura 7. Exemplificagdo da auto-organizagdo gerada pela coordenagio
do grupo tiol do dodecanotiol com os nanobastdes de ouro na interface

agua-oleo da emulsdo.

Apos a procedimento de deposicdo, realizou-se a
analise de microscopia eletronica de varredura sobre o
sistema obtido. Na figura 8 ¢ possivel notar os nanobastdes
de ouro se encontram sobre as particulas submicrométricas,

mas ndo de forma homogénea. Isto indica que sdo e

necessarias pequenas modificacdes na metodologia de

formacao da emulsdo, como no tamanho das gotas de d4gua que contém os sistemas individuais (seja pela alteragao
da concentra¢do de SDS ou na forma de agitagdo), ou ainda na concentra¢do de dodecanotiol, que é responsavel
pela auto-organizacdo dos AuNRs. Além disso, percebe-se a presenca de uma grande quantidade de matéria
organica sobre o sistema TR@AuNRs, podendo ser eliminada por uma lavagem mais eficiente, com ciclos de
ciclohexano, etanol e dgua.

Figura 8. Imagens de MEV do sistema TR@AuNRs exibindo a deposicdo dos nanobastdes sobre as particulas submicrométricas

CONCLUSOES

A caracterizagdo das particulas submicrométricas demonstraram resultado esperado, ainda mais por se tratar
de matrizes mistas ndo exploradas por meio da metodologia de sintese aplicada. Por sua vez, a combinagdo dos
sistemas individuais em um unico sistema se mostra extremamente Util para o monitoramento de reagdes que
ocorram por catalise plasmonica, sendo este o proximo passo do projeto. Desse modo, espera-se que, com a
otimizagdo da metodologia de deposicdo que ja se mostrou viavel, reagcdes modelos possam ser utilizadas para
averiguar a potencialidade deste material e a possibilidade de aplicagdo em outros meios, como biologicos.
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