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RESUMO

Neste trabalho, desenvolvido junto ao Grupo de Pesquisa em Novos
Materiais e Aplicagdes, do Departamento de Fisica, Quimica e Biologia, da
Faculdade de Ciéncia e Tecnologia FCT/UNESP Campus de Presidente Prudente,
propomos realizar a investigagdo da fabricagdo de membranas de borracha natural a
partir do latex extraido de arvores do género Hevea brasiliensis (Clone RRIM 600 -
Rubber Research Institute of Malaysia).

A membranas sdo preparadas através da técnica de casting e utilizadas
como substratos ativos (agente redutor e estabilizador) nas sinteses de
nanoparticulas (NPs) metalicas, pelo método de reducao in situ, por meio de solugao
aquosa de cloreto de ouro (AuCls;), de modo que as nanoparticulas sejam
incorporadas tanto na superficie quanto no volume das membranas.

Como objetivo principal propde-se obter informagdes relevantes sobre os
compostos ligados as membranas de borracha natural aos quais se atribui a
responsabilidade pela reducdo e estabilizagdo das nanoparticulas.

Os resultados demonstram que a sintese de nanoparticulas pode ser
desenvolvida, com tamanhos médios por volta de 48 nm, incorporando-as como
agregados na superficie das membranas de borracha natural. A reducdo das
nanoparticulas de ouro foi atribuida principalmente a componentes protéicos
presentes na Fase Soro do latex.

Os compositos obtidos apresentam boa estabilidade térmica e foram
utilizados, como aplicagdo, na construcao de substratos flexiveis para a analise
quimica por meio de espectroscopia micro-Raman analisando o efeito Surface
Enhanced Raman Spectroscopy (SERS) e Surface Enhanced Ressonance Raman
Spectroscopy (SERRS).

Palavras Chave: Isopreno; Borracha Natural; Nanoparticulas de Ouro; Sintese.



ABSTRACT

In this work, developed together the Research Group of New Materials and
Applications, Department of Physics, Chemistry and Biology from Faculty of
Science and Technology FCT / UNESP in Presidente Prudente, proposes to conduct
research the manufacture of rubber membranes from natural latex extracted from
trees from Hevea brasiliensis (clone RRIM 600 - Rubber Research Institute of
Malaysia).

This membranes were prepared by casting technique and used as active
substrates (both reducing and stabilizer agent) in the synthesis of metal
nanoparticles (NPs) by in situ reduction method, using gold chloride (AuCls)
aqueous solution, so that the nanoparticles are incorporated both on surface and
embebbed into the membranes.

The main objective is obtaining relevant information on the compounds of
the natural rubber membranes which assigns responsibility for the reduction and
stabilization of nanoparticles.

The results obtained demonstrate that the synthesis of nanoparticles
achieved, with average sizes around 48 nm, incorporated on the surface of natural
rubber membranes. The reduction of gold nanoparticles is attributed mainly to the
protein components present in the serum phase of the latex.

The composites showing good thermal stability and were used, as
application, in the construction of flexible substrates for chemical analysis using
micro-Raman spectroscopy evaluated the Surface Enhanced Raman Spectroscopy

(SERS) and Surface Enhanced Ressonance Raman Spectroscopy (SERRS) effects.

Keywords: Isoprene; Natural Rubber; Gold Nanoparticles; Synthesis.
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INTRODUCAO

Desde o principio da civilizagdo o homem luta por descobertas e inovacdes.
Em relagdao ao desenvolvimento da borracha natural ndo foi diferente. Proximo ao ano
de 1500 ja se encontrava vestigios da utilizacdo deste material para fabricagdo de bolas
elasticas e, desde entdo, pode-se citar atuacdes como as de Hancock e Mac Intosh
(inventores da capa impermeavel - 1815) ou mesmo Goodyear (descobridor da
vulcanizacao - 1840), que consagraram a utilizacao da borracha em nosso cotidiano [1].

O primeiro material conhecido como borracha foi o poli-isopreno produzido a
partir do latex extraido de arvores do género Hevea brasiliensis [2]. Atualmente a
producao mundial de latex concentra-se em trés regides, a Asia com 93,3%, a Africa
com 4,5% e a América Latina com 2,2% [3,4]. Na América Latina a producao chega a
195 mil toneladas subdividindo-se entre Brasil, Equador, Guatemala e México, sendo
que 54% desta producdo referem-se ao fornecimento brasileiro com aproximadamente
105 mil toneladas, o que representa para nds 1,2% da produgdo mundial [5,6].

Nesta demasiada procura por matérias-primas renovaveis, de baixo custo e que
atendam as exigéncias do mercado consumidor, muitos paises véem na borracha natural
uma alternativa rentdvel e segura para os proximos anos. A producdo de latex ¢
favorecida em regides de clima tropical imido com temperatura na faixa de 25°C,
podendo atingir 30 m de altura em condi¢des ideais de cultivo. Aos 4 anos as arvores
iniciam a producdo de sementes e por volta dos 6 a 7 anos a producao do latex. Seu
tronco varia entre 30 a 60 cm de diametro, e o solo de cultivo deve ter um pH entre 4,5 ¢
5,5 possibilitando o cultivo de cerca de 450 arvores por hectare [7].

O plantio ¢ feito com um espagamento de 8 metros de distancia entre as fileiras
e 2,5 metros entre as mudas. Segundo o Engenheiro Agronomo Dr. Adriano Goulart do
IAC (Instituto Agrondémico de Campinas), para que um produtor de pequeno porte
possa iniciar a producdo de latex € necessario cerca de 5 a 6 hectares e um investimento
incial por volta de R$7.000,00 (sete mil reais) por hectare, podendo utilizar ainda
culturas de pequeno porte e anuais entre as seringueiras como amendoim, feijao,
algodao, entre outros [8].

Devido caracteristicas indesejaveis apresentadas por alguns tipos de mudas,
utiliza-se um artificio de melhoramento genético natural. Apos a germinagdo da semente

em local preparado com condigdes ideais, e o crescimento de “plantulas” nos viveiros,



transferem-se as mudas para o solo. A partir deste estdgio sdo cortadas as hastes e
retiradas as gemas e entdo enxertadas nas plantas obtidas a partir de outros tipos de
sementes, buscando obter a melhor combinagdo de qualidades, gerando os denominados
“clones” [9].

Além de proporcionar a producdo de latex, sabe-se da utilizacdo da seringueira
em diversos ramos do mercado. A madeira, por exemplo, apos o término de produgdo
de latex e aplicado um tratamento quimico, pode ser utilizada na industria de moéveis, na
fabricagdo de portas, janelas e outros artigos domésticos. Como outra aplicac¢do, suas
sementes podem ser empregadas na fabricagdo de dleos utilizadas na industria de tintas,
sabdo e resinas. E conhecida ainda, a possibilidade de implantagio de apiarios no
seringal na época de reenfolhamento, periodo onde se d4 a maxima producdo de néctar
[10].

Por outro lado, hoje o principal interesse nesta cultura ¢ devido a geragdo de
empregos e ainda mais importante o auxilio na protecdo ambiental. O salario médio de
um sangrador pode chegar a 2,2 saldrios minimos, além da possibilidade de
remunerac¢do pela producao, sendo um trabalhador para cada 4 hectares, de modo que os
servigos prestados nao oferecem riscos a saude do trabalhador fixando realmente o
homem no campo [11].

Além disso, desde 1995 ja se pensava em métodos para diminuicdo de
poluentes no meio ambiente, porém apenas em 1997, na conven¢do sobre mudangas
climaticas em Kyoto [12], foi que estes esforgos passaram a repercutir por todo o
mundo. Para cada tonelada de borracha natural sdo deixados de ser emitidos 4,8
toneladas de carbono na produgdo de borracha sintética, o que enquadra a cultura nos
créditos de retirada e nos créditos por emissdo evitada de carbono, metas implantadas
pelo Protocolo de Kyoto e pleiteadas por diversos paises em todo o mundo [11].

A borracha natural por sua vez, pode ser caracterizada como o latex submetido
a tratamento térmico, apresentando uma temperatura de transi¢ao vitrea (TQ) abaixo da
temperatura ambiente, composto por cadeias longas e flexiveis, arbitrariamente
aglomeradas. Tais propriedades mecanicas sdo atribuidas as rotagdes das ligacdes
simples C-C que permitem diferentes conformagdes das cadeias [13,14,15].

Em seguida destacam-se as principais caracteristicas da borracha natural, sendo
que muitas delas superam as apresentadas pela borracha sintética, sdo elas: elasticidade,
resisténcia ao desgaste, propriedades isolantes de eletricidade, impermeabilidade para

liquidos e gases, todos combinados a baixa histerese mecanica [13,16], caracteristicas



estas que fazem da borracha natural um material grandemente utilizado na fabricagdo de
luvas cirtrgicas e/ou de procedimentos, preservativos, tubos cirargicos, bicos de
mamadeira e afins, compdsitos condutores, baldes de encher, mascaras e brinquedos ou
ainda em inovagdes tecnoldgicas na construgdo civil, indastrias naval e petrolifera
(vedagdes, ponte de flutuagdo), entre outros [17].

Outro ramo que tem atraido a atencdo do mundo cientifico atualmente ¢ a
sintese de nanoparticulas metalicas. Tem-se em geral, o intuito de melhorar os
conhecimentos sobre estes materiais bem como controlar a formacao de nanoparticulas
com desejado tamanho e forma, o que pode influenciar na evolu¢do da eletronica,
optica, propriedades cataliticas e outras propriedades resultantes do sistema
nanocompasito.

Este interesse tem gerado estudos de nanoparticulas em seus mais diversos
géneros, reportados na literatura nos dias atuais, por suas propriedades cataliticas [18],
opticas [19], eletroliticas utilizadas na construcdo de biosensores [20,21] além da
utilizagdo de nanoparticulas de ouro [22,23], e coldides de ouro e prata [24,25] como
meios passivos a obter efeitos de amplificagdo de superficie (SERS, SERRS) avaliados
por meio da técnica de espectroscopia micro-Raman.

Baseado nestes dados, e com objetivo de desenvolver um material
biologicamente compativel foi possivel definir a utilizacdo de nanoparticulas metalicas
para preparagao dos compdsitos com membranas de borracha natural.

Neste trabalho, sera desenvolvido um estudo utilizando as técnicas propostas
para obtencdo das amostras, bem como da caracterizacdo das membranas de borracha
natural com incorporacdo de nanoparticulas de ouro, com objetivo de estudar suas
propriedades e definir os possiveis compostos presentes na borracha natural

relacionados a redu¢do das nanoparticulas de ouro.



CAPITULO 1 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 - Polimeros

A unido de um enorme numero de unidades de repeticdo denominadas
monodmeros, formando uma macromolécula, com elevado peso molecular e extensa
cadeia, ¢ denominado polimero, palavra que se origina do grego poli (muitos) e mero
(unidade de repeticao). Durante a formagao do polimero pode-se envolver na reagdo um
unico tipo de mondmero, produzindo um homopolimero ou dois tipos diferentes de
mondmeros, formando um copolimero.

Dependendo do tipo de mondmero, das ligagdes formadas e o nimero médio
de mondmeros por cadeia, podem-se dividir os polimeros em: Plasticos, Borrachas e
Fibras. No caso dos plasticos podemos ainda classifica-los em duas principais
categorias, os termoplasticos e os termofixos [26].

Os termoplasticos sdo plasticos que ao sofrerem um aumento de pressdo e
temperatura podem amolecer e fluir de modo que ao término do processo ele adquira
uma forma fixa e definida, sofrendo apenas transformagao fisica reversivel, como por
exemplo, polietileno (PE), poli(tereftalato de etileno) (PET), poli(cloreto de vinila)
(PVC) [26].

Os termofixos sdo plasticos que diferentemente dos termoplésticos sdo
passiveis de moldagem por uma unica vez, devido transformagdes quimicas que
ocorrem na distribui¢do dos atomos, como: baquelite (usada em tomadas), resina epoxi,
entre outros [26].

Ja no caso das Borrachas, tanto natural como sintéticas, emprega-se o termo
Elastomero para a classificacdo de materiais que a temperatura ambiente, podem ser
deformados repetidamente a pelo menos o dobro do seu comprimento original,
retornando ao seu formato inicial, depois de cessado o esfor¢o aplicado [26].

Por fim, as Fibras, que também sdo caracterizados como um tipo de
termoplastico, possuindo uma cadeia orientada paralelamente ao sentido longitudinal, o
que aumenta sua resistividade mecanica, possibilitando sua utilizagao na forma de fios,
como: Nylons, Poliéster ou Poliacrilonitrila (PAN) [26].

Em geral, os polimeros apresentam propriedades fisicas tais como: Alta

flexibilidade, alta resisténcia ao impacto (policarbonatos), baixas temperaturas de



processamento, baixa condutividade elétrica e térmica, porosidade (conferindo-lhes
baixa densidade), reciclabilidade (exceto termorrigidos e borrachas) [27].

Além disso, os polimeros sdo passivos a utiliza¢ao de aditivos conferindo-lhes
melhores propriedades, sendo eles plastificantes (conferir tenacidade e flexibilidade),
fibras (aumento da resisténcia mecanica), negro de fumo (aumento da resisténcia
mecanica, ao ataque por Ozonio ou raios ultra-violeta e condutividade), entre outros
[28].

Pesquisadores brasileiros tém contribuido para o desenvolvimento de novos
materiais poliméricos com propriedades elastoméricas utilizando borracha natural e/ou
sintética, visando diversas d4reas de aplicacdo, destacando-se a utilizagdo das
propriedades condutivas [29-32].

Polimeros condutores tém sido utilizados no desenvolvimento de algumas
aplicagdes, como: dispositivos eletrocromicos, materiais para protecdo antiestatica e
eletromagnética em embalagens com elasticidade e flexibilidade, sensores e outros. Os
dispositivos eletrocromicos, em especial, sdo interessantes pelas possiveis aplicagdes:
mostradores (display) e armazenadores (storage) de informacgao, espelhos e retrovisores
para automoveis e janelas com controle de transmissao de luz para a arquitetura [33,34].

O campo médico-farmacolégico também tem realizado um estudo detalhado
dos parametros que permita o controle de estruturas em nivel molecular, como, por
exemplo, pH, forca idnica e evolucdo temporal, visando deste modo desenvolver
sistemas onde se podem incorporar drogas de interesse, principalmente no que se refere
aos filmes de fosfolipidios, simulando de maneira aproximada os sistemas bioldgicos

por meio da utilizacdo de diferentes materiais poliméricos [35-38].

1.1.1 - Borracha Natural

Em acordo com a literatura, o Brasil apresenta uma produ¢do de borracha
natural que condiz com apenas 30% do consumo do pais, diferentemente de tempos
passados em que era considerado grande produtor e exportador. Atualmente o estado de
Sao Paulo concentra a maior producao nacional, possuindo duas regides que apresentam
boas caracteristicas ecoldgicas para o cultivo em larga escala de seringueiras: a regido
do planalto paulista e regido litoranea, que por sua vez apresenta cerca de 90.000

hectares de area plantada, com mais de 14 milhdes de pés em producao [5,6].



A borracha natural como produto bruto € a seiva (latex) coagulada, extraida de
espécies pertencentes sobretudo a familia das Euforbidceas, dominada pela espécie
Hevea brasiliensis que apresenta a maior produtividade [39]. Outras espécies como a
mamona (Ricinus communis l.), e a mandioca (Manihot), podem apresentar a produ¢ao
de seiva, porém em menor escala. Ha ainda outras familias que contém espécies
produtoras de borracha como as moraceas (borracha-de-assam), apocinaceas
(borracha-de-seda) e as espécies Dente-de-ledo [40].

Obtido através do processo de sangria, o latex apresenta densidade em torno de
0,980 g/cm’. Ao realizarem estas incisdes os vasos laticiferos liberam um fluido viscoso
de coloragdo amarelo-esbranqui¢ada, sendo armazenado em tigelas de pléstico, vidro ou
metal.

A estabilidade do latex apresenta curta duragdo devido a ag¢do de micro-
organismos e enzimas que reduzem seu pH, cerca de 6,0 a 7,0 no estado inicial,
desestabilizando-o e causando sua coagula¢do espontdnea quando o pH atinge 5,0.
Desta forma, é necessaria a adicdo de estabilizadores, como amonia, para manté-lo na
forma de dispersdo aquosa. A amdmia ¢, em concentracdes acima de 0,35% em massa,
um excelente bactericida [41].

Estudos realizados pelo grupo do Prof. Luiz H. C. Mattoso [42], apresentam o
latex como um sistema coloidal (particulas de borracha em suspensdo num meio
aquoso) denominado soro (meio dispersivo), e caracterizado como polimero de alta
massa molecular, cuja estrutura é 1,4 poli(cis-isopropeno). A fase borracha ¢é constituida
por 96% de hidrocarboneto, 1% de proteina e 3% de lipidios e alguns tracos de
magnésio, potassio e cobre. A fase soro, também denominada como soro C ou fase
aquosa apresenta diferentes tipos de compostos, incluindo carboidratos, proteinas,
aminodacidos, enzimas e bases nitrogenadas.

Em paralelo, estudos realizados por Rippel, M. M. [41] e Agostini, D.L.S. [43],
identificaram os constituintes do latex apresentando propor¢des: entre 1,0 a 1,8% de
proteinas, 1,0 a 1,2% de carboidratos, 0,4 a 1,1% lipidios neutros, 0,4 a 0,5% de lipidios
polarizados, 0,4 a 0,6% de inorganicos, 0,4% de aminoacidos e aminas, além de cerca
de 50 a 60% de agua, apresentando por volta de apenas 40% de borracha seca.

A estrutura 1,4 poli(cis-isopreno) principal constituinte da borracha natural ¢
apresentada na Figura 1, de modo que podemos observar a ocorréncia do fendmeno de
isomeria, ou seja, a ocorréncia de duas ou mais substancias diferentes que possuem a

mesma formula molecular. Para a borracha natural é denominada isomeria espacial Cis



(latim: deste lado), pois apresentam compostos que podem ser distintos através de suas
formulas estruturais espaciais possuindo ligantes iguais do mesmo lado do plano. Estes
meros por sua vez contém os carbonos da dupla ligagdo, presentes na cadeia atomica da

borracha natural [44].
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Figura 1: Representacdo cadeia polimérica 1,4 poli(cis-isopreno)

Com uma densidade de aproximadamente 0,93 g/cm?® a 20°C, a borracha
natural é passiva de reacdes quimicas podendo melhorar suas propriedades fisicas,
quimicas e térmicas, de modo a ser utilizada em aplicagdes especificas, sendo a
vulcanizagao, o principal método de beneficiamento da borracha. Este processo ocorre
devido as ligacdes duplas por cada unidade de isopreno, e os grupos metila em posi¢cdo
alfa, proporcionando a reagdo com o enxofre. Em altas temperaturas, estes compostos
formam reticulados na cadeia polimérica tornando-se desta forma um material plastico
[45]

A borracha vulcanizada apresenta excelentes qualidades como resisténcia a
abrasdo, aumento do modulo de armazenamento, dureza, resiliéncia, eficiente dispersao
de calor e resisténcia ao impacto [46], e propriedades pouco varidveis durante
solicitagdes ciclicas. Atualmente a borracha natural tem sido fonte de pesquisas
envolvendo o desenvolvimento de novos materiais ¢ tecnologia relacionado a
preparacdo de compositos [47,48,49].

Uma ampla gama de polimeros naturais tornou-se hoje, fonte de grande
inspiracao para diversos pesquisadores. Na maioria dos casos, sdo biocompativeis e
nao-toxicos, além de serem amplamente encontrados na natureza. Os estudos de
compositos preparados envolvendo a utilizagdo de latex tém crescido consideradamente
nos ultimos anos [50-55].

Podem-se destacar ainda, as atuacdes dos pesquisadores da Faculdade de

Ciéncias e Tecnologia, Departamento de Fisica Quimica e Biologia da UNESP de



Presidente Prudente, que recentemente desenvolveram compositos envolvendo borracha
natural e residuos de couro bovino, denominado “couro ecoldgico”. Tais materiais
apresentam um importante fator ambiental, pois direciona uma aplicagdo (reciclagem)
para a raspa de couro obtida dos processos de beneficiamento do produto, além de gerar
um material com excelentes propriedades térmicas e mecanicas [45,56].

Pesquisadores da Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP),
coordenados pelo Professor Dr. Fernando Galembeck, também tem estudado o latex
contribuindo para o desenvolvimento de adesivos para vidros, ceramicas, pléasticos e
alvenarias, além de andlises de filmes de latex realizadas por meio de microscopia de
potencial elétrico de varredura de modo a identificar as caracteristicas elétricas do
polimero [57,58,59].

Por outro lado, o grupo de pesquisa do CNPDIA/EMBRAPA coordenado pelo
Dr. Luiz H.C. Mattoso, proporcionou a interagdo com os pesquisadores de Presidente
Prudente, desenvolvendo estudos com relagdo aos aspectos fisiologicos do latex ou
preparacdo de blendas e compositos de borracha natural utilizando a polianilina ou
negro fumo respectivamente, analisando suas propriedades e direcionando estes
materiais a diversas aplicagdes como, por exemplo, na construcdo de sensores de
pressao [60,61,62]. Em 2007, Mattoso e colaboradores, publicaram uma analise do
desempenho de borracha natural de novos clones da série IAC, avaliados segundo
conteudo de borracha seca, percentagem de nitrogénio e de cinzas, realizadas durante
dois anos [63] o qual ¢ de grande relevancia sobre as propriedades do latex.

Atualmente, a borracha natural tem sido alvo de pesquisas com é&nfase
biomédica visando o controle de estruturas em nivel molecular, possibilitando o estudo
in vitro e in vivo de implantes ou mesmo a incorporagdo de nanoparticulas metalicas
atuando como suporte de drogas em sistemas biomoleculares.

M. Ferreira e colaboradores [64], tem realizado a preparacdo de membranas de
borracha natural avaliando as propriedades angiogénicas, observadas pela indugdo da
formagdo de vasos sanguineos, atribuidas ao soro protéico componentes do latex. F.
Mrué e colaboradores [65], realizaram a substituicdo abdominal do reto em cachorros
por tubo de borracha natural preparado a partir do latex, observando a regeneragdao do
orgao.

Prof. Dr. Joaquim Coutinho Neto do Laboratério de Neuroquimica do
Departamento de Bioquimica e Imunologia da Universidade de Sdo Paulo-USP de

Ribeirdo Preto utilizou membranas de borracha natural para estudo do tratamento de



ulceras, observando a contribui¢do para a angiogénese e neoformagao tecidual quando
inseridas as membranas [66].

Testes com biomembranas de latex tém sido realizados em humanos por
M.A.C. Frade e colaboradores. [67], demonstrando a regeneracdo (propriedades de
indu¢do da angiogénese) e biocompatibilidade das biomembranas quando implantadas
sobre ulceras de pacientes com diabetes. Tais estudos podem ser interessantes para as
membranas de borracha natural com nanoparticulas de ouro, visto que ambos os
materiais sdo biologicamente compativeis, além de as nanoparticulas de ouro poderem
servir de suporte para a incorporagdo de drogas, o que podera ser avaliado em trabalhos

futuros.

1.1.1.1 - Clone RRIM 600

No ambito da produtividade, cada vez mais exigéncias sdo impostas pelo
mercado consumidor com relagdo a qualidade da borracha natural crua visto que suas
propriedades estdo intimamente ligadas com a qualidade do produto final. Sendo assim,
mais e mais pesquisas foram desenvolvidas com respeito aos clones de seringueira a
mérito de melhorias na produtividade bem como nas caracteristicas do produto bruto.

Deste modo, destacou-se o clone RRIM-600 (Rubber Research Institute of
Malasia 600), clone secundario desenvolvido pelo Instituto de Pesquisa da Borracha da
Malasia. Sua formagdo é proveniente dos clones primarios TJIR 1 e PB 86 [5], e tém
apresentado boa produtividade aliada a melhores caracteristicas quando comparadas
com outros clones. Dentre as principais qualidades apresentadas: Boa correlacao linear e
baixa variabilidade da Plasticidade Wallace ¢ viscosidade Mooney, menor variagdao de
porcentagem de cinzas bem como alto indice de crescimento e valores de PRI - Relacdo
percentual entre as Plasticidades Wallace. Todas estas propriedades estdo muito
proximas das especificagdes do Standard Malaysian Rubber (SMR) [68,69], tornando-se

hoje, boa opcao para produtores, ¢ a fonte de matéria prima para o presente trabalho.

1.1.2 - Nanoparticulas

Nanoparticulas sdao entidades que em geral com dimensdes entre 1 ¢ 100 nm
[70], sendo mais empregadas as derivadas dos metais nobres como: ouro, prata, platina

e paladio. Em geral, apresentam boas caracteristicas quimicas, Opticas e eletronicas:
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forte ressonancia Optica, grande e rapida polarizagdo Optica associada a uma freqiiéncia
de plasma de condugdo de elétrons nas particulas [71], que por sua vez dependem
principalmente do tamanho, forma e distribuicdo de tamanhos, bem como a constante
dielétrica das nanoparticulas, sendo amplamente utilizados em aparelhos eletro-6pticos,
eletronicos, catalises, biomedicina, entre outros.

Nanoestruturas sdao comumente fabricadas como suspensdes coloidais [72],
através de evaporacdo a vacuo [73], eletroquimicamente [74,75], além de métodos que
possibilitam a obtencao de alta organizacdo e controle de estruturas, como Langmuir-
Blodgett (LB) e nanolitografia (transferéncia de um padrao desenhado numa maéscara,
para um material fotosensivel por irradiagao UV) [76].

Estudos com relacao a utilizagdo de nanoparticulas de ouro na medicina tém
demonstrado grande potencial, desde diagnostico de doencas até o tratamento por meio
da liberacdo controlada de drogas sistematizadas [77-80]. Por outro lado, quando se
trata de nanoestruturas, suas propriedades sdo intimamente modificadas apresentando
caracteristicas elétricas e Opticas distintas, de modo que recentes estudos tém contestado
a utilizag¢do das nanoparticulas, seja de carater cutaneo ou até a inje¢ao intravenosa, com
relacdo a toxicidade destas nanoparticulas [81,82,83]. O desenvolvimento destes
estudos poderé definir a dosagem destas nanoparticulas como inibidores metabdlicos ou
como adjuvantes para o sistema imunoldgico, algando assim o desenvolvimento da
nanomedicina.

Recentemente, foram apresentadas caracteristicas de nanoparticulas de ouro,
como uma maior inércia frente a agressdes de natureza corrosiva, destacando-se dentre
outras, bem como suas aplicagdes (integrada a biologia) no diagnostico molecular, na
detecg¢ao de agentes quimicos/bioldgicos e na bioengenharia. Novas aplica¢des a partir
da exploracao de propriedades Opticas, eletronicas e magnéticas, vém sendo avaliadas,
na constru¢cdo de biosensores, sistemas de liberacao gradativa de drogas, lubrificantes,
células solares, dentre outros. Este elemento apresenta ainda boas propriedades Opticas e
colorimétricas, sendo empregados na detec¢cdo de moléculas bioldgicas e diagndstico de
varias doencas, de modo que devido a seqiiéncia de alguns oligonucleotideos que
antecedem a formagdo de varios micro-organismos (bactérias, virus, etc.) se ligarem
com as nanoparticulas de ouro, possibilitando o reconhecimento de caracteristicas

intrinsecas de cada material analisado [84].
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1.1.3 - Métodos de Reducao

Muitos métodos foram desenvolvidos para sintese de nanoparticulas, dentre
eles, o que mais se destaca ¢ o método baseado na redu¢do quimica de sais de ions
metalicos para o estado elementar. De inicio, um processo de aglutinagdo progressiva
provocaria a precipitacdo de macromoléculas, que ¢ neutralizado devido a presenca de
um agente estabilizador, que as absorve nas superficies dos “clusters” (agrupagoes
oligoméricas), evitando desta forma seu crescimento excessivo, obtendo-se as
nanoparticulas [85]. No caso de sais de ouro a redugio ocorre do Au™ para Au’, sendo
que as nanoparticulas ja presentes na solucdo crescem na direcdo da reacdo sem a
nuclea¢ao de uma nova fase [86].

Em geral, sinteses de nanoparticulas envolvem o uso de compostos quimicos
como agentes redutores dentre os quais podemos citar citrato de so6dio, borohireto de
sodio, 4cido ascorbico, L-Triptofano, e acido férmico [24,87-92]. Por outro lado, com
relagdo a estabilizagdo das nanoparticulas, matrizes ou os chamados dendrimeros
poliméricos (moléculas com estruturas de repetigdo radial com nucléo
polifuncionalizado) sao amplamente aplicados, por exemplo, poliestireno, celulose,
poli(vinilpirrolidona), poli(amido amina) e polipirrol [92-96].

Em relagdo a sintese de nanoparticulas sobre membranas de borracha natural, a
propria membrana atua como agente redutor/estabilizador, desencadeando e controlando
a formacao das nanoparticulas. Desta forma, apds cerca de duas horas, dependendo da
temperatura de preparagdo das amotras (casting), observa-se a formagdo de agregados
ou macromoléculas, que por sua vez decantam, limitando o tempo de deposiciao das
nanoparticulas e impossibilitando a reutilizagao da solugao.

Porém existem muitos outros métodos de natureza irradiativa, tais como
sondquimicos, UV fotoirradiagdo (podendo ser na faixa do visivel), pulsos lasers, e
irradiacdo . Estes apresentam importantes fatores que devem ser levadas em
consideragdo, como solvente, valor de pH, fotosensibilidade, a concentracdo e categoria
do estabilizador, além de intensidade e tempo de irradiagdo bem como seu comprimento

de onda [97].
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1.1.4 - Coloides Metalicos e Filmes Nanocompositos

Coloides sao substancias constituidas de particulas em escala nanométrica
dispersas em fase continua, seja solido, liquido ou gasoso [98]. Em geral encontramos
alguns exemplos em nosso cotidiano como suspensdes, aerosois, emulsdes, géis e
espumas.

Desde as civilizagcdes medievais, por volta do século XIX, ja se empregavam
coloides metalicos na coloragdo de vitrais, por possuir diferentes intensidades de
absor¢do de acordo com o tamanho e tipo das particulas. O principal composto utilizado
era os coloides de ouro, porém ainda ndo possuiam o conhecimento desta tecnologia.
Sabe-se ainda de aplicagcdes como a fabricacdo de sensores quimicos e biologicos bem
como aparelhos eletronicos, fotdnicos e opticoeletronicos.

Realizado o primeiro estudo cientifico por Michael Faraday em 1857, os
coloides apresentam, em solugcdo aquosa, uma estabilidade que diminui
proporcionalmente ao tempo, causa dos fendomenos: (1) Estabilizacdo Estérica
(Interpenetragdo das camadas de polimeros na superficie das particulas, que tendem a
reorganizar as cadeias poliméricas); e (2) Eletrostaticos - Repulsdo Coulumbiana entre
as particulas causadas pelas duplas camadas elétricas formadas por ions absorvidos pela
superficie das particulas; Porém o termo coldide (do Francés, colle) foi introduzido
apenas em 1861, por Graham [99,100].

Em geral, estas dispersdes coloidais sdo utilizadas para embeber matrizes
poliméricas, de modo a proteger os clusters (pequenos aglomerados ou centros
reativos), e alcangar melhorias relativas as caracteristicas dos materiais em questao.
Desde entdo, surge um grande interesse na incorporagdo de nanoparticulas numa
variedade de matrizes, os chamados filmes nanocompdsitos [101], o que possibilita o
melhor controle de propriedades fisicas e quimicas, estendendo suas utilidades.

Para obter estes filmes, podem-se utilizar duas diferentes aproximagdes: in situ
e ex situ. No primeiro método, clusters de metal sdo gerados no interior da matriz
polimérica, podendo ser de forma decompositiva (termdlises, fotolises, etc.) ou mesmo
pela reducdo quimica de ions metalicos. Ja no método ex situ, os clusters sdo gerados
fora da matriz e posteriormente dispersos sobre o polimero. Esta formag¢do proporciona
aos filmes caracteristicas unicas, de modo a serem empregados na confecc¢ao de filtros
de cor para luz estavel, diminuindo o indice de refracdo dos materiais envolvidos, em

aparelhos opticos ndo-linear, sensores opticos, etc. [19].
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Podem-se encontrar ainda formas de deposi¢do de nanoparticulas sobre os
polimeros que lancam mao do crescimento das particulas coloidais. Tal método origina-
se quando as nanoparticulas se comportam como centros de nucleacdo de redugdes de
ions metalicos, podendo modificar seus tamanhos variando a concentracdo das
particulas obtidas inicialmente pelo método redutivo.

Outro método recentemente utilizado ¢ a deposi¢do espontanea de particulas
para se obter superficies bimetdlicas para gerar novos modelos de células de
combustivel anodo catalitico. O processo apresenta a formacao de ilhas metélicas sobre
o substrato, sendo controladas variando o tempo de exposi¢cdo a solu¢do ou por
repetitivas realizagcdes de deposicao [102].

A borracha natural apresenta em sua composi¢do, particulas com tamanho
variando entre 0.2 e 0.5 micrometros com nucleos naturais cobertos com uma fina
camada de proteinas adsorvidas pelas moléculas. Varios tipos de proteinas, dependendo
da composi¢do dos aminodacidos, sdo encontradas no latex, as quais tém sido estudadas
com respeito a sua atuagdo no crescimento e estabilizagdo das particulas depositadas,
apresentando cerca de 316 aminoacidos. Além disso, refere-se a prata e o ouro por
demonstrarem alta interagdo com grupos de aminoacidos, o que faz destes elementos

otimas opgdes para aplicé-los junto a borracha natural. Sabe-se ainda da utilizagcdo de
enzimas puras, como G - Amilase, para realizar a redu¢do de AuCl, mantendo a

atividade bioldgica no composto apos a reducao. Este tipo de enzima apresenta ligagdes
SH livres e expostas que por sua vez tem grande afinidade ao ouro, podendo formar
uma nova ligagdo entre Au—S [103].

Ha ainda outras aplicagdes de particulas coloidais de polimeros como
poli(metil metacrilato) (PMMA) em filmes de borracha natural. Contudo, ao se produzir
tais filmes ¢ necessario levar em consideracao alguns fatores como forga ionica e pH da
dispersdo além da concentracdo do latex bem como o tempo de imersdo da matriz na
solucao [104].

Baseado nos compostos quimicos utilizados na sintese de nanoparticulas e na
possibilidade da utilizagao de polimeros como substituinte destes compostos, bem como
a necessidade atual de se obter materiais com bom custo beneficio, pesquisadores do
mundo inteiro desenvolveram a chamada quimica verde apresentando boas propriedades
e aplicacdes sem agredir o meio ambiente. Compostos naturais sdo utilizados com
proposito de nao obter a geracdo de residuos provenientes de agentes redutores, ou

mesmo solventes, utilizados nas sinteses. Dentre a imensa quantidade de trabalhos
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publicados citamos a utilizagdo de polimeros tais como a Quitosana [105], a Goma
Arabica [106], extratos de frutos [107], folhas de arvores frutiferas [108] e graos [109],
ou ainda, componentes microbioldgicos obtidos a partir de algas marinhas [110], fungos
[111] e bactérias [112]. Na maioria destes casos, o pesquisador necessita de
conhecimentos especificos principalmente no que abrange a area microbiologica e em
algumas das rotas utilizadas para tais sinteses desprende-se um longo tempo para a
formag¢ao das nanoestruturas.

No entanto a borracha natural, que ¢ um polimero natural, de baixo custo e
ampla producdo no Brasil, bem como de fécil obten¢cdo e manuseio, pode ser entdo
incluida na lista de materiais com possibilidade de aplicagdo na sintese de
nanoestruturas por meio da quimica verde. Na literatura € possivel encontrar a sintese de
nanoparticulas através da utilizagcdo de latex extraido de outras arvores da familia das
Euforbiaceas, como por exemplo, o pinhdo manso (Jatropha curcas) [113] bem como o
extrato das sementes [114] utilizado como composto liquido e inserido diretamente na
solugdo aquosa de AgNOs.

A utilizagdo do latex para a sintese de nanoparticulas de prata foi também
encontrada na literatura por meio do uso de latex de seringueiras [115], utilizando,
porém apenas uma fase obtida apos a centrifugacdo do latex, inserindo os sais de prata
no volume da fase diluida em agua, posteriormente fabricados filmes incluindo na rota
da sintese, a irradiacdo com luz ultra-violeta destes filmes, o que torna arduo os passos
para a obtencdo das nanoparticulas. Borracha natural epoxidada (ENR), foi também
utilizada para a fabricagdo de nanoparticulas de platina e ouro, depois de dissolvida em
tolueno, e misturadas em coldoides com as respectivas nanoparticulas reduzidas
utilizando borohidreto de s6dio, de modo que a ENR funcione apenas como

estabilizador para as nanoestruturas [116,117].
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CAPITULO 2 - MATERIAIS E METODOS

2.1 - Obtencao do Latex

O latex foi obtido através do método de sangria, em diferentes arvores do
género RRIM 600 da Fazenda Indiana na regido de Presidente Prudente, onde ¢ exercida
sobre o caule a uma altura de aproximadamente 1,2 m a partir do solo, com uma

ferramenta cortante em forma de U.

O corte ¢ feito a um angulo de 30° com a horizontal, atingindo cerca de metade
da circunferéncia do tronco, removendo-se por volta de 1,5 mm de cortex para cada
incisdo. Por fim, o latex foi armazenado em recipientes de vidro, de coloragdo escura, de

modo a evitar a degradacao do latex pela agdo da luz solar.

2.2 - Sais de Cloreto de ouro

Neste trabalho estdo sendo utilizados sais metalicos de cloreto de ouro no

estado de oxidacao +3, “Gold(Z/) choride 99,99%" adquirido da Aldrich.
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2.3 - Preparac¢ao das Membranas de Borracha Natural

As membranas de borracha natural (BN) foram obtidas pelo método de casting.
Utilizou-se 10 mL de latex, nas temperaturas de 65, 80 e 120°C e tempo de tratamento
de 10 horas. O tempo de tratamento térmico foi definido em fun¢do do tempo minimo
necessario para a secagem do latex para as membranas de 65°C e mantido padrao para
as membranas de 80 e 120°C. O latex, estabilizado em amonia a propor¢do de 2% em
volume, ¢ suportado em placas de Petri, de 9,5 cm de didmetro interno e fundo reto. O
tratamento térmico ¢ feito utilizando uma estufa de secagem, modelo 520, da marca
FANEM® com circulacio de ar forcado, de modo a formar as membranas de borracha

natural com uma espessura de aproximadamente 0,6 mm.

2.4 - Preparacio dos Filmes Finos

Os filmes finos foram preparados depositando latex estabilizado em amoénia
sobre laminas de vidro para microscopia Optica, através do método Spin Coating.
Através da rotagdo, a solugdo depositada ¢ espalhada uniformemente sobre toda a
superficie do substrato, podendo-se controlar parametros de rotagao. A area do filmes
sobre a lamina de vidro foi mantida proximo de 20 x 25 mm. O processo de fabricacao
dos filmes ¢ dividido em dois estagios de rotacdo: o primeiro a 300 rpm por 5 s
(espalhamento prévio); O segundo a 2000 rpm por 60 s (secagem), sendo
posteriormente submetidos a processos de tratamento térmico a 65°C por 60 minutos, a

fim de garantir a secagem completa dos filmes.

2.5 - Reduc¢io do Ouro

Inicialmente, a membrana de borracha natural ¢ inserida em um béquer com
agua destilada, processada no modelo Millipore - Progard® / Lot: F7BN05480, por 30
min. para que seus poros possam se expandir. Apos, dilui-se o sal de cloreto de ouro
(AuCl;) numa propor¢ao de 0.0226 g para 240 mL de agua Milipore, o que equivale a
uma concentracdo de 3.1x10™ M, concentracdo escolhida em funcdo de métodos de
preparacao de coldides por meio de reducdo quimica [119], eleva-se a uma temperatura
de 80°C. As membranas s3o entdo colocadas na solu¢do onde ocorre a redug¢do do ouro

(Au) e retiradas em 6, 9, 15, 30, 60 e 120 minutos de reducao.
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2.6 - Moléculas de Azul de Metileno

Uma solugdo de azul de metileno numa concentragdo de 1 m.mol/L (10~ M)
foi depositada sobre as membranas de borracha natural com nanoparticulas de ouro
através do método dipping por um tempo de 3 minutos de imersdo. As membranas de
BN/Au-AM foram utilizadas entdo para testes com relacdo as propriedades de
amplificagdo de superficie Surface-enhanced Resonant Raman Scattering (SERRS)

avaliada através das analises Micro-Raman operando com laser 633 nm.

2.7 - Moléculas de Tiofenol

Uma solugdo de tiofenol numa concentragio de 10™ mol/L foi depositada
sobre as membranas de borracha natural com nanoparticulas de ouro para o tempo de 30
minutos de redugdo, através do método dipping, por um tempo de 3 minutos de imersao.
Os compositos foram utilizadas para testes com relagdo as propriedades de amplificagdo
de superficie SERS (Surface-Enhanced Raman Scattering) avaliada através da técnica
de espectroscopia Micro-Raman como substrato flexivel para analise quimica, com o

equipamento operando com laser 785 nm.

2.8 - Separacao dos constituintes do latex

A centrifugacdo do latex foi realizada a fim de avaliar seus constituintes
separadamente com designio de direcionar as propriedades a um numero mais
especifico de possibilidades e atribuigdes, como no caso das propriedades responsaveis
pela redu¢do das nanoparticulas de ouro ou mesmo as propriedades fotoluminescentes
das membranas de borracha natural. Para tanto utilizou-se uma centrifuga da marca
Fanem, tipo Microhemato, modelo 2410, possuindo 24 tubos de 1.5 mL cada, uma
inclinagao fixa de 45°, num processo de rotagdo a 14000 rpm durante 3 horas.

Foi possivel separar em trés fases o latex: Fase 1 (F1) ou fase borracha
constituida fundamentalmente pelos monomeros isopreno (s6lido); Fase 2 (F2) ou fase
soro, caracteristico pelos componentes nao-borracha ou protéicos do latex (liquido);
Fase 3 (F3) ou Fracdo de Fundo, composto também pelos componentes das fases 1 e 2,
porém em menor quantidade além de conter ions metalicos e complexos poliméricos de

maior peso molecular.



18

2.8.1 - Liofilizacao

Um liofilizador Edwards modelo E-C modolyo, foi utilizado para remover a
agua onde foram inseridas membranas de borracha natural, a fim de verificar os
constituintes da borracha liberada em solugdo. Apds o congelamento das amostras, a
agua contida ¢ removida por sublimagdo em uma camara de vacuo, sendo retirada da
mesma através de uma bomba de sucgdo. Apds a liofilizacdo o composto restante foi
avaliado através da técnica de termogravimetria acoplada a espectroscopia FT-IR
(TG/FT-IR). As fases obtidas da centrifugacdo do latex também foram submetidas a

liofilizacdo antes de serem estudadas por meio das técnicas de TG/FT-IR.
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2.9 - Técnicas de Caracterizacao

2.9.1 - Espectroscopia de absorciao UV-Vis

O espectrofotometro utilizado é da marca Varian, modelo Cary 50, operando

numa faixa de 190 a 1100 nm.

2.9.2 - Analises Térmicas

2.9.2.1 - Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)

Para esta analise utilizou-se o equipamento Netzsch modelo 204, onde a massa
da amostra fica disposta numa panela de aluminio, e a medi¢do ¢ realizada em
atmosfera de N, com fluxo de 15 mL/min, para uma razao de aquecimento de 10°C/min.
Primeiramente, realizou-se o resfriamento da amostra até -120°C e apds a estabilizagdo
do sistema, inicia-se o aquecimento até¢ 500°C, de modo a observar o comportamento da

amostra com relagdo aos diversos niveis de temperatura.

2.9.2.2 - Termogravimetria (TG)

A técnica TG foi executada utilizando equipamento Netzsch modelo 209, onde
a massa da amostra ¢ inserida no cadinho (Al,0Os3), utilizando-se gas nitrogénio puro (15
mL/min) como gas de arraste e razdo de aquecimento de 10°C/min, partindo da

temperatura ambiente até 600°C.

2.9.2.3 - Acoplamento TG/ FT-IR

Na termogravimetria, o gas de arraste ¢ utilizado para que os componentes
evaporados da amostra ndo reajam novamente com a amostra. Em geral sdo utilizados
gases inertes, e neste caso utilizou-se nitrogénio puro, pela dificuldade (inércia) que
apresentam para reagir com outros materiais. Quando acoplados, os gases evaporados
da amostra, na medida de TG, sdo canalizados para uma camara no equipamento de
espectroscopia FT-IR a fim de analisar simultaneamente os componentes liberados pelas
amostras durante o processo de aquecimento. A espectroscopia de FT-IR ¢ a técnica

mais usada para o estudo da estrutura quimica e da variacdo da estrutura em materiais
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organicos e poliméricos. Radiagdo Infra-vermelha (IR) causa o movimento vibracional
nas ligacdes quimicas e a absor¢do desta radiacdo, pode ser monitorada para determinar
a estrutura quimica e a variagdo estrutural da amostra em questdo. No final de cada
medida os espectros sdao unidos pelo software formando uma imagem em trés
dimensdes (3D), onde se pode observar o inicio e final de cada reagdo ocorrida nas
medidas de TG em fungdo do nimero de onda caracteristico de cada reagao.

Nestas analises utilizou-se o equipamento da marca NETZSCH modelo 209, na
faixa de temperatura ambiente (~25°C) até 600°C, a uma razdo de aquecimento de
10°C/minuto, em um cadinho de alumina em atmosfera inerte de nitrogénio, com fluxo
de 25 mL/min. Os espectros de FT-IR foram registrados num espectrometro da marca
Bruker modelo Vetor 22 com niimero de onda que percorre o intervalo de 600 - 4000

cm™ com 4 cm™ de resolugdo espectral, e um detector MCT.

2.9.3 - Microscopia de forca atomica (AFM)

As imagens obtidas por meio da microscopia de forca atdbmica foram coletadas
utilizando um equipamento Digital, modelo Nanoscope IV com ponta de nitreto de
silicone, da Universidade de Windsor no Canada, sob orienta¢ao do Prof. Dr. Ricardo F.
Aroca. Parametros de analises foram utilizados como velocidade ou freqiiéncia de scan
em 1,97 Hz, Velocidade da ponta em cerca de 39,5 um/s, linhas ou pixels com resolugéo
de 1024x1024, amplitude set point entre 1,0 e 1,4 V, ganho integral entre 0,3 ¢ 0,4,

ganho proporcional em 0,7, e por fim freqiiéncia do drive em 303,6 kHz.

2.9.4 - Microscopia eletronica de varredura relativo ao ambiente

(ESEM) acoplado a espectroscopia de Raio-X (EDX)

As imagens obtidas através da microscopia eletronica de varredura (ESEM)
foram, em primeira instancia, realizadas junto ao grupo de pesquisa de Fisica e Quimica
do Estado Soélido da Faculdade de Ciéncias da Universidade de Valladolid na cidade de
Valladolid, Espanha, coordenado pelo professor Jos¢ Anténio de Saja Saéz.

Utilizou-se o equipamento operando na poténcia de 10000 keV, ampliacdo de
até 200000 vezes, a uma pressao de 0,9 torr no compartimento da amostra.

Outras analises foram realizadas junto ao grupo de pesquisa do departamento
de Quimica e Bioquimica da Universidade de Windsor — Canada, coordenado pelo Prof.

Ricardo F. Aroca. Um equipamento da marca FEI Quanta 200 equipado com um
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Everhart-Thornley detector secundario de eletrons e um detector backscatter de estado
solido, com amplificagdes de até 30.000 vezes, com distincia entre o canhdo de elétrons
e a amostra de cerca de 10 mm, pressao de 70 Pa., e spot de 3 V, para diferentes

amplificacdes.

2.9.5 - Espectroscopia micro-Raman

A espectroscopia Raman foi realizada com as linhas de laser 514, 633 (He-Ne)
e 785 nm com uma poténcia maxima de 4,5 mW, usando um equipamento Micro-
Raman Renishaw 2000, equipado com um microscopio Leica, um detector CCD e um
espectrograma com 2400 g/mm. As andlises foram realizadas em diversos pontos da
amostra como método comparativo, ¢ apresentadas com 5 acumulagdes, utilizando
apenas 5% da poténcia do laser afim de ndo danificar as amostras. Os estudos relativo
ao efeito SERS e SERRS foram desenvolvidos utilizando-se o laser com apenas 1% da

potencial operacional e apenas uma acumulagao.

2.9.6 - Espectroscopia de Fotoluminescéncia

As medidas de fotoluminescéncia foram realizadas por meio de medidas de
emissdo independente do tempo (laser) e Excitacdo seletiva. No primeiro caso, a
excitagdo ¢ realizada por meio de uma fonte de luz continua (CW) para a excitagdo das
amostras de borracha natural. A luz emitida pela amostra ¢ direcionada por meio de um
sistema de lentes para a abertura do espectrometro (SPEX 0,5M) com filtro de luz
(Oriel 570). No espectrometro a luz é resolvida em suas componentes por meio de uma
grade de refracdo e, na saida, detectada usando uma fotomultiplicadora Hamamatsu
(FTM). A intensidade da luminescéncia ¢ detectada como uma fotocorrente que ¢
amplificada, invertida e convertida para um sinal de voltagem. A intensidade de
excitacdo foi modulada por um chopper (Scientific Instruments - Mod SC3) em uma
freqiiéncia de 40 Hz. A variagdo de temperatura da amostra ¢ feita num criostato de
circuito de Hélio fechado na regido de 4 a 300K.

Para a excitagdo seletiva, a intensidade da luminescéncia ¢ registrada como
funcdo do comprimento de onda de excitagdo, utilizando uma fonte de excitacao de

lampada de Xe, com linha de excitagcdo tomada a 1,5 nm [120].
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CAPITULO 3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 - Estudo da influéncia da temperatura de tratamento térmico sob a

reducao das nanoparticulas de ouro

Neste item apresentam-se estudos de caracterizagdo por meio de espectroscopia
UV-Vis, Microscopia Eletronica de Varredura (SEM), Microscopia de For¢a Atdmica
(AFM) e Espectroscopia FT-IR modo ATR de membranas de borracha natural obtidas
pelo tratamento do latex através do método casting para as temperaturas de tratamento

térmico iguais a 65, 80 e 120°C.

3.1.1 - Espectroscopia UV-Vis

Na Figura 3 apresenta-se os espectros UV-Vis obtidos das membranas de

borracha natural com nanoparticulas de ouro preparadas a 65°C de tratamento térmico.

3.0
——BN
—— BN/Au 6 min.
—— BN/Au 9 min.
2.5 BN/Au 15 min.
BN/Au 30 min.
.CE —— BN/Au 60 min.
o 2.04——BN/Au 120 min.
=
s
= -
2 15
(=]
2
< 10 \/\
0.5+
0.0

! ! ! ! ! ! !
400 450 500 550 600 650 700 750 800
Comprimento de Onda (nm)

Figura 3: Espectroscopia UV-Vis para diferentes tempos de reducéo de nanoparticulas de ouro
comparados a membrana de borracha natural pura obtidas a 65°C.

Observa-se uma banda caracteristica proxima de 560 nm atribuida ao plasmon

de ressonancia das nanoparticulas de ouro [20,99]. A evolugdo temporal, medida do
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aumento no maximo da banda de absor¢ao em fun¢do do tempo de redugdo, foi avaliada
para diferentes gamas de amostras preparadas a partir de diferentes coletas de latex,

resultados referentes a Figura 4.
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Figura 4: Estudo comparativo analisando o comportamento da banda de absor¢do das

membranas de borracha natural preparadas a 65°C e 10 horas de tratamento
térmico para os diferentes tempos de reducéo de nanoparticulas de ouro.

A evolucao temporal apresenta um carater exponencial em fun¢do do aumento
do tempo de redugdo obtendo-se boa reprodutibilidade dos resultados até 30 min. de
reducdo, tornando-se incoerente a utilizagdo do tempo de 120 min. de reducdo devido a
grande discrepancia obtida, o que limita o tempo de reducdo maximo em 60 min.

A avaliacdo da evolugdo temporal das nanoparticulas na superficie das
membranas de borracha natural comparando as temperaturas de preparacao, em 65, 80 e

120°C, estéa sendo apresentada na Figura 5.



24

3.5

—@—65°C
3.04 A 30°C

—%— 120°C
2.5

2.0- {

1.54

ancia

A

Absorb

1.0 -

0.54

0.04
T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

Tempo de Reduc¢ao (min.)

Figura 5: Comparativo analisando o comportamento da banda de absorg¢éo das membranas de
borracha natural preparadas a 65, 80 e 120°C de tratamento térmico.

Os resultados demonstram que as membranas preparadas a 80°C tem maior
quantidade de nanoparticulas formadas na superficie atribuido a maior intensidade das
bandas de absor¢ao. Esta intensidade pode ser varidvel quando avaliado, por exemplo, o
tempo de 60 min. de reducdo para as membranas preparadas a 120°C, que poderia
apresentar maior intensidade quando considerado o desvio padrdo, que supera a
intensidade das membranas de 80°C para o mesmo tempo de reducdao. Observagdes
experimentais demonstraram que as membranas de borracha natural preparadas a 120°C
favorecem a formacdo de nanoparticulas atribuido a degradacdo de componentes nio
formados quando preparadas as membranas a 65 ¢ 80°C.

Na Figura 6 apresenta-se um estudo comparativo dos comprimentos de onda
atribuidos a cada um dos maximos de absor¢do das curvas obtidas através da

espectroscopia UV-Vis para os diferentes tempos de reducao.
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Figura 6: Espectroscopia UV-Vis para diferentes tempos de reducdo de nanoparticulas de ouro
comparando comprimento de onda associado aos méximos das bandas de absor¢éo

e intensidade das bandas de plasmon absorbancia para membranas preparadas a
65, 80 e 120°C.

Com o aumento do tempo de reducdo observa-se um acréscimo na intensidade
das bandas de absor¢ao e uma diminuigdo relativa no comprimento de onda associado a
estes maximos. Esta variagdo no comprimento de onda dos maximos de absor¢do ¢
devido a variagdo no tamanho médio das nanoparticulas formadas na superficie das
membranas, favorecendo a formagdo de um tamanho especifico de particula dentre as
demais particulas formadas na superficie da membrana.

Este deslocamento nos comprimentos de onda das bandas de absor¢ao podem
ainda ser relacionados ao acoplamento entre o plasmon de absor¢do das nanoparticulas
devido a formagdo de agregados na superficie.

Quando avaliadas as diferentes temperaturas de preparacdo das membranas de
borracha natural, pode-se afirmar que, quanto maior a temperatura de preparagao menor
o tamanho e quantidade de agregados de nanoparticulas formados na superficie das
membranas.

Creighton J.A. e colaboradores [121] realizaram estudos do efeito de
amplificacdo de superficie Raman (SERS) relacionado a variagdes no plasmon de
ressonancia de particulas de prata e ouro em solucdes aquosa devido a adsorcdo de

moléculas de piridina. Observou-se que a variagio no tempo de deposicdo e
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concentracdo de solucdo de piridina pode gerar um crescimento ou coagulacdo das
particulas deslocando a banda no espectro de absorcdo, correlacionada a adsor¢dao de
piridina sobre particulas de prata/ouro em solucao.

Duarte, M.A.C. e colaboradores [122], realizaram estudos por meio da técnica
de espectroscopia UV-Vis com silica cobertos com nanoparticulas de ouro, depositadas
sobre um substrato polimérico. Ao realizar o estiramento dos filmes observou-se um
deslocamento gradual das bandas para menores comprimentos de onda devido ao
aumento na separacdo média entre as particulas, gerando uma mudanga na interagao
dipolar entre as particulas, o que poderia estar ocorrendo também em fun¢do do

aumento no tempo de redugao.

3.1.2 - Microscopia AFM

As Figuras 7 a 12 apresentam a morfologia obtida, por meio da técnica de
AFM, das membranas de borracha natural pura preparadas a diferentes temperaturas de
tratamento térmico, ¢ para ambos os lados das membranas, ou seja, preparados em
contato com o vidro na placa de petri e o outro lado livre para o ambiente interno da
estufa. Para a defini¢do de ambos os lados as membranas de borracha natural pura e
com incorporacdo das nanoparticulas de ouro para os diferentes tempos de reducgdo
foram inicialmente avaliadas por meio de microscopia 6tica, resultados nao pertinentes
para o conteudo da dissertacdo, essencialmente como pré-defini¢do para as analises por

meio de microscopia de forga atomica.
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Figura 7: Imagens obtidas por meio de AFM das membranas de borracha natural pura
preparadas a 65°C de tratamento térmico, resolucdo de 1024x1024 pixels.
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Figura 8: Imagens obtidas por meio de AFM das membranas de borracha natural pura
preparadas a 65°C de tratamento térmico, resolucdo de 1024x1024 pixels, lado
preparado em contato com a placa de petri.



Figura 9: Imagens obtidas por meio de AFM das membranas de borracha natural pura
preparadas a 80°C de tratamento térmico, resolucdo de 1024x1024 pixels.
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Figura 10: Imagens obtidas por meio de AFM das membranas de borracha natural pura
preparadas a 80°C de tratamento térmico, resolucdo de 1024x1024 pixels, lado
preparado em contato com a placa de petri.
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Figura 11: Imagens obtidas por meio de AFM das membranas de borracha natural pura
preparadas a 120°C de tratamento térmico, resolugéo de 1024x1024 pixels.
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Figura 12: Imagens obtidas por meio de AFM das membranas de borracha natural pura
preparadas a 120°C de tratamento térmico, resolucdo de 1024x1024 pixels, lado
preparado em contato com a placa de petri.

Observam-se diferengas estruturais na superficie da membrana quando
comparados os dois lados, sendo que um destes teve contato com o vidro da placa de
petri quando preparadas as amostras, caracterizado pela superficie mais plana. As
analises de rugosidade de superficie foram avaliadas para as imagens de 500 pm?® das
amostras de borracha natural preparadas em diferentes temperaturas de tratamento

térmico, apresentadas nas Figuras 13 a 15.
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Figura 13: Andlise de Rugosidade AFM das membranas de borracha natural pura (65°C)
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Figura 14: Andlise de Rugosidade AFM das membranas de borracha natural pura (80°C)
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Figura 15: Andlise de Rugosidade AFM das membranas de borracha natural pura (120°C)

Observa-se que, apesar de a superficie em contato com o vidro apresentar uma

homogeneidade de tamanhos inferior a superficie preparada em contato com o ar, nota-

se que o numero de eventos registrados ¢ consideravelmente menor para esta superficie,

0 que nos leva a crer que estas superficies sdo realmente mais planas. Outro fato

importante notado ¢ que o tamanho dos poros diminui a medida que se aumenta a

temperatura de tratamento térmico, apresentando também superficies mais planas.

3.1.3 - Microscopia Eletronica de Varredura

Etudos morfoldgicos das membranas de borracha natural preparadas a 65, 80 e

120°C, por meio de microscopia elettronica de varredura, sao apresentados nas Figuras

16 a18.
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Figura 16: Microscopia SEM para membranas de borracha natural preparadas a 65°C e
utilizadas para a sintese de nanoparticulas de ouro para o tempo de 30 min. de
reducéo.

Figura 17: Microscopia SEM para membranas de borracha natural preparadas a 80°C e
utilizadas para a sintese de nanoparticulas de ouro para o tempo de 30 min. de
reducao.

Figura 18: Microscopia SEM para membranas de borracha natural preparadas a 120°C e
utilizadas para a sintese de nanoparticulas de ouro para o tempo de 30 min. de
reducao.
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Em acordo com a avaliagdo dos compdsitos por espectroscopia UV-Vis, nossas
expectativas foram confirmadas, de modo que o aumento na temperatura de tratamento
térmico favorece a formacao de agregados de menores tamanhos, apresentando melhor
distribuicao micrométrica quando avaliadas as membranas preparadas a 80°C.

Nas imagens ¢ possivel também afirmar que, para membranas preparadas a
65°C, observa-se maior homogeneidade no tamanho e forma dos agregados, quando
avaliados em escala micromeétrica.

As imagens avaliadas para amplitudes de 2,70 um foram avaliadas por meio de
um programa de edi¢do que avalia os pixels em funcdo do tamanho em nandmetros, a

partir de uma mascara de edi¢@o. Os resultados sdo apresentados nas Figuras 19 e 20.

(a) (b) (c)
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Figura 19: Méascara de imagens para analise de tamanho de particulas obtidas utilizando
membranas de borracha natural preparadas nas temperaturas de tratamento
térmico de (a) 65°C; (b) 80°C e (c) 120°C, para sintese de nanoparticulas no tempo
de 30 min. de reducéo.
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Figura 20: Andlise de tamanho de particulas (diametros de pixels) obtidos por meio das
mascaras de analise para membranas de borracha natural preparadas a 65, 80 e
120°C de tratamento térmico para sintese de nanoparticulas no tempo de 30 min. de
reducao.
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Por meio desta andlise foi possivel afirmar que quanto maior a temperatura de
tratamento térmico menor o tamanho dos agregados que, em geral, os agregados sdo
formados por nanoparticulas de tamanho entre 50 a 100 nm. Porém quando avaliadas as
membranas por meio da espectroscopia UV-Vis, observou-se que as membranas
preparadas a mais alta temperatura (120°C) apresentaram os maximos das bandas de
plasmon de ressonancia em menores comprimentos de onda, atribuido aos tamanhos
menores ou ainda a menor quantidade de agregados formados. Este fato pode estar
ligado a formacao de agregados, o que estaria de acordo com os resultados avaliados
por SEM. Medic¢des realizadas na Universidade de Valladolid na Espanha sdo

apresentadas na Figura 21.

a) b)
C) d)
¢) f)

Figura 21: Anélise SEM para a membrana de BN//Au 30 min.(a) 200;(b) 1000; (c) 2000;
(d)10000; (e) 20000 e (f) 100000 vezes de aumento.
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Tais andlises foram realizadas para membranas de borracha natural preparadas
a 65°C por 10 horas em estufa e para membranas recobertas com nanoparticulas de ouro
obtidas no tempo de 30 minutos de redugao.

Aparentemente, observa-se uma distribuigdo homogénea das nanoparticulas,
ocupando toda a superficie da membrana, porém ao amplificar as imagens observa-se a
formagdo de muitos sitios de nanoparticulas, e entre eles, nanoparticulas dispersas sobre
a superficie da matriz polimérica. Na Figura 21(f) observam-se as pequenas
nanoparticulas esféricas aglomeradas sobre sitios de reducao, formando agregados, mais
numa quantidade exorbitante.

Na Figura 22 observa-se a mesma membrana, porém agora com um aumento

de 200.000 vezes.

Figura 22: Analise SEM para a membrana de BN/Au 30 min para 200.000 vezes de aumento.

Observa-se a formag¢ao de um conglomerado ndo uniforme de particulas com
tamanhos muito semelhantes com uma média de tamanhos de aproximadamente 48 nm.
Estes resultados estdo de acordo com as andlises por meio da espectroscopia UV-Vis,
além de demonstrar que a quantidade das nanoparticulas ¢ variavel em fun¢ao da coleta,
ou seja, da composi¢ao do latex em questao.

Outro fato importante a destacar ¢ que os agregados aqui avaliados sdo muito
maiores que os obtidos para as membranas utilizadas na anéalise ESEM realizada em

Windsor — Canada, porém estdo ainda de acordo com os tamanhos médios avaliados por
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meio do programa de edicdo de imagens em funcdo dos pixels obtidos, apresentando

maior quantidade de particulas com tamanhos menores que 50 nm.

3.1.4 - Espectroscopia FT-IR modo ATR

Com proposito de identificar diferencas estruturais entre as membranas
preparadas a diferentes temperaturas de tratamento térmico foram realizadas analises

por meio de Espectroscopia FT-IR modo ATR, e os resultados s3o apresentados na

Figura 23.
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Figura 23: Espectroscopia FT-IR modo ATR para membranas de borracha natural preparadas
a temperaturas de 65, 80 e 120°C de tratamento térmico.

Com o aumento da temperatura de tratamento térmico na preparacdo das
amostras podem ser observadas variagdes nos espectros relativos a composicao das
membranas de BN. O pico em 740 cm™ para as amostras de 65 ¢ 80 C ¢ atribuido as
interagdes de compostos CH, formando um dubleto em 716 ¢ 760 cm™ quando avaliado
para as membranas de 120°C. Além desta modificacdo estrutural, o pico evidenciado
em 1131 cm” ¢ atribuido ao estiramento C-O de éter alifatico apresenta um
deslocamento para 1144 cm™ comparado aos espectros obtidos para as membranas
preparadas a 65 e 80°C. Tais compostos podem estar ligados as amidas presentes nas

amostras de borracha natural, o que pode ser evidenciado pela modificagdo nos picos de
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1550 para 1501 cm™ atribuido ao estiramento C-N + deformacio N-H de amida
secundaria, paralelamente ao aumento na composi¢do de amidas livres (interacdo
eletrostatica fraca) ou amidas A [123,124,125] considerado devido a especificidade do
pico em 3304 cm’. Esta variagdo pode ainda ser considerada como resultado da
desidratacdo das membranas quando preparadas a 120°C. Além disso, com o aumento
da temperatura, pode-se gerar a degradacdo de componentes ndo-borracha, gerando
compostos de baixa massa molecular podendo ser liberados por difusdo de massa
durante o processo de redugao.

Observam-se ainda mudangas estruturais relativos a compostos CHj3 para as
membranas preparadas a 120°C, relacionadas principalmente ao pico em 2962 cm’
atribuido a deformacao assimétrica de C—H em —CHj ¢ a varia¢ao de 1031 cm’! para
1044 ¢cm’! atribuido ao efeito CHj; rock. Os demais picos sdo atribuidos ao monomero
isopreno principal composto da borracha natural, associados aos estudos por meio de
TG/FT-IR presentes na Tabela 1 no item 3.2.3.

Em geral, as mudangas estruturais atribuidas ao aumento na temperatura de
tratamento térmico, evidenciadas para as membranas preparadas a 120°C, estdo
relacionadas as amidas. Desta forma, atribui-se essencialmente os compostos amidas
presentes na borracha natural a reducdo/estabilizagdo das nanoparticulas, ou seja, este
composto estaria ligado principalmente ao controle de crescimento das nanoparticulas
na solucdo (quando liberados), atribuido segundo os resultados anteriores observados

em funcao da variagdao da temperatura de tratamento térmico.
3.2 - Estudo da solucio utilizada na sintese de nanoparticulas de ouro.

Realizou-se ainda o estudo do comportamento das solucdes utilizadas na
sintese de nanoparticulas de ouro, através das técnicas de UV-Vis no intuito de analisar
a formacdo das nanoparticulas e/ou de agregados em solucdo. Apesar dos estudos
apresentados nos itens anteriores, limitaremos para os estudos desta tese a avaliagcdo dos
resultados obtidos apenas para as membranas de borracha natural preparadas a 65°C de
tratamento térmico, atribuido a homogeneidade no tamanho dos agregados e particulas
obtidas bem como a transparéncia das membranas de borracha natural, o que diminui
significantemente com o aumento da temperatura do tratamento térmico na obtengdo

das amostras.
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As solugdes utilizadas na sintese de nanoparticulas foram ainda avaliadas com
rela¢do a formagao de nanoparticulas conforme apresentadas nas Figuras 24 a 26 antes e
durante a sintese das nanoparticulas de ouro.

Observam-se a formagdo de trés regides caracteristicas nas curvas obtidas para
as analises de solucdo, bandas proximas de 207, 280 e 560 nm.

Na Figura 24, a evolug@o temporal das bandas proximo de 207 nm ¢ avaliada
como sendo caracteristicas dos ions de Au presentes na solugdo. Observando-se uma
diminui¢do na intensidade da absor¢do a partir de 30 minutos de redugdo, ou seja, a
partir de 30 minutos a quantidade de nanoparticulas reduzidas ¢ significante a ponto de

mudar a concentracao da solucao.
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Figura 24: Espectroscopia UV-Vis para os diferentes tempos de redugé@o de nanoparticulas de
ouro na disperséo coloidal comparados a solugdo aquosa de AuCl; sem a insercéo
de membranas de BN e estudo comparativo entre a variacdo na intensidade das
bandas de absor¢do em 207 nm em funcéo do tempo de reducdo (in set).

Na Figura 25 as bandas proximas de 560 nm apresentam comportamento

semelhante a cinética observada com relagdo as bandas obtidas proxima de 207 nm.
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Figura 25: Espectroscopia UV-Vis para os diferentes tempos de redug@o de nanoparticulas de
ouro na dispersdo coloidal comparados a soluc@o aquosa de AuCl; sem a insergao
de membranas de BN, avaliando a banda de absor¢&o em 560 nm.

O aumento na absorbancia das nanoparticulas na dispersdo coloidal a partir de
6 minutos indica a formacdo de nanoparticulas, neste caso devido a largura da banda e
por apresentar centro em torno de 700 nm pode-se atribuir a formacao de nanotubos ou
nanobastdes [126]. A partir de 30 minutos de reducao € possivel observar o dominio da
formacao de nanoparticulas esféricas de ouro, caracterizadas pela banda em torno de
560 nm. Este fato pode ser vinculado a mudanca de coloragdo da solugdo entre 15 e 30
minutos de reducdo, caracteristica da redu¢do das nanoparticulas.

Na Figura 26 ¢ destacada as bandas obtidas proximo de 280 nm. Observa-se
um aumento na intensidade das bandas até 30 minutos de redug¢ao podendo-se atribuir a
fotoredug¢ao dos compostos AuCl; (ndo dissociados) devido a luz ambiente em contato

com a solugao.
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Figura 26: Espectroscopia UV-Vis para os diferentes tempos de reducédo de nanoparticulas de
ouro na dispersdo coloidal comparados a solucdo aquosa de AuCl; sem a inser¢ao
de membranas de BN, avaliacdo da banda em aproximadamente 280 nm. Estudo
comparativo das intensidades relativas das bandas de absor¢@o em funcéo do tempo
de reducdo (in set).

Apos este tempo de redugdao observa-se a diminui¢do na intensidade desta
banda, podendo estar relacionado a intera¢do entre estas nanoparticulas fotoreduzidas
ou complexas com Cl com a superficie das membranas de BN/Au. Seja a superficie da
membrana de BN carregada negativamente, as nanoparticulas de Au®* poderiam se ligar
facilmente reduzindo a Au” de modo que a superficie assumisse carga total nula ou
ainda uma carga superficial positiva devido a nanoparticulas de ouro formar um dipolo
induzido. Desta forma, as nanoparticulas fotoreduzidas deveriam ter uma carga negativa
para associar-se com a superficie da membrana de BN recoberta com nanoparticulas de

Au, explicando a possibilidade de se ter um complexo de Au-Cl na superficie das

membranas.

3.2.1 - Avaliacdo da variacido do pH de solucdo durante a sintese de

nanoparticulas de ouro.

A variag¢do do pH da solucdo de AuCl; utilizadas na sintese de nanoparticulas

em funcao do tempo de reducao estd apresentado na Figura 27.
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Figura 27: Analise de pH para os diferentes tempos de reducdo de nanoparticulas de ouro na
dispersdo coloidal comparados a solu¢do aquosa de AuCl; sem a inser¢do de
membranas de BN.

Semelhante ao comportamento da evolucdo temporal das nanoparticulas
avaliado por meio da espectroscopia UV-Vis, a diminuicdo do pH também ocorre
exponencialmente em relagdo ao aumento do tempo de reducdao. Quando dissolvido os
sais de cloreto de ouro (III) em 4agua, temos a form¢do de ions H' e compostos
(AuCl3)OH'". Acredita-se que os ions de hidrogénio formados possam reagir com os i6ns
de cloro apds a dissociagcdo do composto (AuCl;)OH’, proveniente da reagdo com os
compostos liberados em solugdo pelas membranas de borracha natural, gerando assim a

mudanca de pH da solugao paralelamente a redugao das nanoparticulas.

3.2.2 - Analise dos componentes liberados em H,O pelas membranas de

borracha natural.

Membranas de borracha natural foram inseridas em H,O com objetivo de
identificar os constituintes da borracha liberados em solucao. Cerca de 2 g de borracha
natural foram utilizados em 50 mL de agua Milique (ultrapura) para cada experimento.
Duas avalia¢des foram realizadas: Na primeira a membrana ficou imersa por 4 dias em
dgua a temperatura ambiente e num segundo teste a membrana ficou imersa por 2 horas
em aquecimento a 80°C, semelhante as condi¢des de sintese. Para questdo de
comparativo foi inserido a analise de solu¢dao de 2 mL de NH4OH diluido em 50 mL

agua, visto que tal composto contém atomos de nitrogénio, os quais acreditamos
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estarem envolvidos na sintese de nanoparticulas. Os resultados das andlises de solucdo

através de espectroscopia UV-Vis sdo apresentados na Figura 28.
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Figura 28: Espectroscopia UV-Vis da solucdo de dgua ultrapura apds insercdo de membranas
de borracha natural, durante quatro dias a temperatura ambiente, e durante duas
horas a 120°C, comparando a solucdo diluida de hidréxido de amonio.
Amplificacdo das bandas obtidas em torno de 264 nm (in set).

Para a solu¢do analisada ap6s 2 horas de aquecimento com membranas de
borracha natural em volume a 80°C obteve-se duas bandas de absor¢do aproximado em
217 e 264 nm. A banda em 217 nm ndo ¢ observada para testes realizados durante 4 dias
de permanéncia das membranas em 4gua a temperatura ambiente. Bandas semelhantes
sdo observadas para a solucdo de NH4OH proximo a 264 nm, o que poderia ser uma
evidéncia de que os compostos liberados pelas membranas de BN em solucao tém
composi¢ao ligada ao nitrogénio ou mesmo oxigénio, podendo estar relacionado a
compostos aromaticos.

No designio de identificar esta composi¢ao, a solucdo obtida do teste de BN +
H,O por 2 horas a 80°C foi liofilizada e entdo avaliada através da técnica de TG/FT-IR.

Os resultados sao apresentados nas Figuras 29 e 30.
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Figura 29: Imagem 3D TG/FT-IR para a solugédo liofilizada de H,O onde foi inseridas
membranas de BN por 2 horas a temperatura de 80°C.
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Figura 30: Espectros extraidos da Imagem 3D TG/FT-IR a 60, 153, 177, 224 e 259°C, para a
solucdo liofilizada de H,O onde foi inserida membranas de BN por 2 horas a
temperatura de 80°C.
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Os compostos liberados pelas reagdes envolvendo as amostras em relagdo a
temperatura de aquecimento sdo canalizados simultaneamente para o equipamento de
FT-IR e entdo a imagem 3D ¢ gerada. Para analisar os gases evaporados das medidas de
TG, foram extraidos da imagem 3D os espectros referentes as temperaturas de 60, 153,
177, 224 e 259°C. Através dos espectros € possivel identificar a composi¢do da amostra

em questdo. Desta forma, as atribui¢des estdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1: Modos vibracionais FT-IR do 1,4 poli(cis-isopreno) [43,127,128,129].

g;cggr?ggggsng?u?\;?l(';?% Literatura (cm™) Atribuicao
667 600 - 900 Estiramento de CH fora do plano
738 741 CH, rocking
761 765 CH, rocking
=CH bending fora do plano ou deformacio
833 837 g i ¢
889 893 CH; wagging
928 921 Estiramento C-C
969 964 Tor¢ao da ligagao C=C
1012 1015 Estiramento C-CH,
1039 1031 CHj; rocking
1062 1040 - 1080 Estiramento C-O de éster
1076 1091 - 1095 Estiramento C—CH, ou CH, twisting
1126 1128 - 1131 CH, wagging ou Estiramento C—C
1181 -CH, twist
1242 1250 CH, twist
Estiramento Assimétrico P=0
1265 1259 (em PO,) de fosfolipidios
1307 1309 CH, twisting
1375 1375 Deformacgao simétrica de CH;
1446 1451 Deformacgao — CH, —
1462 Estiramento Assimétrico CHj
Amida secundaria
1549 1530 - 1560 Estiramento (CN) + deformagio (NH)
1660 1663 Estiramento C=C
Amida Primaria
1652 1645 - 1650 Estiramento C=0 em juncdo com H de dgua
1697 1710 Estiramento sime?tri’cg de C=0 de acido
dimérico
2725 2730 Deformacao —CH,—C=CHj
1743 1738 Estiramento simétrico de C=0 de éster
2820 2842 Estiramento Simétrico C-H no -CH,
2850 2854 Deformagao Angular C—H on CH,
2874 2874 Estiramento Simétrico CH,
2918 2912 Deformagdo Simétrica C—H on —CHj
2960 2962 Deformacao asimétrica de C—H em —CHj;
3035 3040 Estiramento =CH
3265 3275 Estiramento simétrico N-H formando

ligagdo hidrogénio
3960 — 3490 O-H de vapor de agua
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E possivel verificar a presenga de grupos derivados de ésteres (1040-1080,
1596 ¢ 1755 cm™), bem como, grupos contendo 4tomos de nitrogénio na composigao,
como amidas, podendo ser caracteristico de uma ligacdo entre aminas e &cidos
carboxilicos (1620, 3265 cm™), ambos compostos podem estar correlacionados aos
resultados obtidos através da espectroscopia UV-Vis, pois apresenta tanto ligacdes
contendo oxigénio e nitrogénio na composi¢ao.

Outros picos relativos a ligacdes entre carbonos (928, 972, 1001, 1336, 1379,
2877 e 2965 cm’') podem ser caracteristicos do isopreno, gerando mais uma
possibilidade com relagdo aos constituintes que possivelmente estariam ligados a
reducdo das nanoparticulas por reacdo com as membranas de borracha natural. A
liberacdao de amidas da cadeia polimérica pode ser atribuida a hidrolise de polimeros em
agua [130,131] possivelmente realizada nos grupos a-terminais compostos por grupos
mono- ou di-fosfato ligados com fosfolipidios [132,41].

Analises por meio da técnica de TG/FT-IR, realizadas em nossos laboratorios
pelo estudante de doutorado Deuber Lincon da Silva Agostini, dos constituintes do latex
separado em suas fases conforme apresentado no item 2.8 (materiais ¢ métodos) nos
foram cedidas como meio de comparacdo com os componentes liberados pelas

membranas de borracha natural em H,O, atribuido as Figuras 31 e 32.
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Figura 31: Espectros extraidos da Imagem 3D TG/FT-IR a 361°C, para a solucdo liofilizada de

H,O onde foi inserida membranas de BN por 2 horas a temperatura de 80°C,
comparando aos espectros obtidos para analise das fases do latex.
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Picos em 2933, 1456, 1388 ¢ 887 cm™' foram obtidos para as analises relativas
as Fase borracha e a Fragdo de Fundo, atribuidos ao isopreno, de fato ndo observados
para as analises da Fase Soro e os componentes liberados pela membrana de borracha
natural em agua.

Por outro lado, ¢ possivel verificar semelhangas entre os componentes
liberados em solucdo e a Fase Soro, principalmente relacionados a compostos contendo
ésteres (1534 cm™), amidas (1672 e 3264 cm™) e 4cidos carboxilicos (1737 cm™),
respectivamente. E importante levar em consideragio que a Fase borracha apresenta
uma Unica regido de degradacdo apresentada em torno de 361°C, portanto na Figura 32
ndo mais inserimos o espectro referente a fase borracha do latex, fazendo um

comparativo das demais amostras em discussao.
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Figura 32: Espectros extraidos da Imagem 3D TG/FT-IR a 268°C, para a solucéo liofilizada de
H,O onde foi inserida membranas de BN por 2 horas a temperatura de 80°C,
comparando aos espectros obtidos na mesma temperatura para as fases do latex.

Na temperatura de 268°C obtém-se picos semelhantes entre as fases soro,
fracdo de fundo e os componentes liberados em agua pelas membranas de BN, sendo
atribuidos a constituintes protéicos apresentados em 3265, 1741 e 1517 cm’ e
constituintes ligados ao isopreno em 1058, 967 ¢ 928 cm™'. Porém a Fase Soro apresenta

grande concordancia com os componentes liberados em solugdo, pois picos em 2961,
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1461 e 1394 cm™ ndo sdo observados na Fracdo de Fundo e sido caracteristicos de
componentes do mondémero da membrana de borracha natural, porém degradados
especificamente a temperatura abordada e obtidos da andlise da amostra de BN + H,O.
Desta forma, com a formacao da membrana (s6lido) de borracha natural a partir do latex
por meio de tratamento térmico € possivel que os constituintes atribuidos a Fase Soro
sejam fracamente ligados a cadeia principal do polimero (mondmero isopreno) como
ramificagcdes sendo liberados em solucdo, por lixiviagdo, e se tornando os principais

constituintes atribuidos como responsaveis pela reducao de ouro em solugao.
3.3 - Espectroscopia de Fotoluminescéncia

Estudos de fotoluminescéncia de borracha natural foram realizados para
membranas preparadas através do método casting para diferentes parametros de
preparagio, relativo a tempo de 10 horas e temperaturas de 65, 80 ¢ 120°C. Os espectros
de emissao (fotoluminescéncia ou PL) foram avaliados com comprimento de onda de
380 nm, maximo da banda no espectro de excitagdo, para as membranas de BN,
mostrado na Figura 33. Medidas de excitagdo dao informagdo dos estados emissivos
nessas amostras de BN e que ndo sdo acessados por medidas de absorbancia devido a

forte absor¢do, ou seja, grande espessura da amostra.

600
550 -
500 -
450 -
400 -
350 -
300 -
250 -
200 -
150
100
50

0 ) ) ) ) ) ) )
250 300 350 400 450 500 550 600 650

Comprimento de onda (nm)

65°C 10h
Emissao 80°C 10h
120°C 10h

Excita¢ao

Intensidade (u.a.)

Figura 33: Espectroscopia de Fotoluminescéncia de membranas de borracha natural
preparadas nas temperaturas de 65, 80 e 120°C de tratamento térmico.
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Observa-se que a intensidade da emissdo da BN depende da temperatura de
tratamento térmico. Pode-se analisar ainda que as membranas preparadas a 65°C
apresentam maior intensidade de emissdao quando comparadas as membranas de 80 e
120°C.

De fato, o comportamento do latex utilizado devera ser observado
individualmente, ou seja, sem maiores comparativos com os resultados apresentados até
o momento. Deuber L. S. Agostini e colaboradores [118], realizaram estudos
sistematicos sobre os constituintes de latex e de membranas de borracha natural por
meio da técnica termogravimétrica acoplada a espectroscopia no infravermelho com
Transformada de Fourier (TG/FT-IR). Analisou-se a regido espectral entre 1500 e 1700
cm™, referente a grupos funcionais tais como carboxilicos ou amidas e proteinas,
comparando o latex, suas diferentes fases obtidas da centrifugacdo e membranas
produzidas por tratamento térmico a 60, 85 e 120°C. Observa-se que a baixas
temperaturas a membrana de 60°C apresenta maior numero de constituintes
relacionadas a quantidade atribuida a fase protéica do latex obtida da analise da F2.

Espectros de excitacdo das fases do latex e da membrana de borracha natural

sdo apresentados na Figura 34.

600
Luz de Excitacdo 380 nm
--- BN
500 - F3
~ F2
= 400 F1
A d
qa
T 300-
=
©
=
5 200 1
N
=
o
100
0 . — -

) ) ) ) ) ) )
220 240 260 280 300 320 340 360
Comprimento de Onda (nm)

Figura 34: Espectroscopia de Fotoluminescéncia modo Excitacdo, utilizando luz com
comprimento de onda a 380 nm, para analise da membrana de borracha natural
preparada a 65°C e estudo comparativo de filmes finos preparados a partir das
fases do latex obtido por centrifugacéo.
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Utilizando um comprimento de onda de excitagdo de 380 nm observam-se trés
picos de absor¢cdo em 245, 323 e 362 nm, de modo que a membrana de borracha natural
nao apresenta boa defini¢do quanto ao pico em 245 nm. E. E. Tseplin e colaboradores
[133], estudaram sobre a identificagdo de estados eletronicos de singletos excitados de
isomeros de acido hidroxibenzodico através das técnicas de espectroscopia UV-Vis,
relacionando as bandas de absor¢do de acidos benzdicos ao par orbital envolvido na
transi¢do eletronica. Transi¢cdes envolvendo combinagdes antiligantes de orbitais «
(HOMOs) do anel benzeno e pares de elétrons dos atomos de oxigénio podem ser
relacionados ao comprimento de onda das bandas de absor¢ao.

E possivel relacionar as bandas do espectro de excitacio, obtidas através das
analises de fotoluminescéncia das fases do latex, aos comprimentos de onda
relacionados as bandas de absor¢ao de compostos contendo acido benzdico. Proximo de
247 nm pode-se atribuir transi¢des de orbitais moleculares m, para my; do composto
acido para-hidroxibenzodico (p-HBA) relativo a transicao singleto. Ainda com relagdo as
bandas obtidas proximas a 245 nm, pode-se relacionar uma banda em 243 nm
correspondente ao par de elétrons isolados (lone) do atomo de Oxigénio da ligagdo C=0
relativo a 4cidos carboxilicos ligados ao anel benzeno do composto acido orto-
hidroxibenzodico (0-HBA).

Com relagdo as bandas obtidas proximo de 323 nm, a atribui¢do de maior
comprimento de onda citado no artigo, relacionamos bandas obtidas em torno de 286
nm atribuidas a uma transicao semelhante entre os orbitais m, to 7:4* no entanto para
compostos acido meta-hidroxibenzoico (m-HBA), atribuido a diminui¢do na energia de
gap do orbital devido a desestabiliza¢dao do orbital m, HOMO.

Com base nestes resultados utilizaram-se os comprimentos de ondas mais
evidenciados, 245 e 323 nm, para avaliar as propriedades de fotoluminescéncia tanto
das fases do latex quanto da membrana de borracha natural. Na Figura 35 observa-se
um unico pico em torno de 370 nm, apresentando red shift relacionado ao comprimento
de onda associado ao maximo de emissdo, na seqiiéncia das fases do latex analisada, F1,
F2 e F3 sendo o maior comprimento de onda obtido da andlise das membranas de
borracha natural preparadas através do método casting.

Acredita-se que o tratamento térmico incentive a produ¢do de acidos organicos
(carboxilicos ou grupos nitrogenados) derivados da parte protéica do latex que possam

estar relacionados as propriedades de fotoluminescéncia.
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Figura 35: Espectroscopia de Fotoluminescéncia, modo Emissdo, excitando com luz de
comprimento de onda de 323 nm. Estudo comparativo da membrana de borracha
natural preparada a 65°C comparado a emissdo obtida de filmes finos preparados
a partir das fases do latex. Andlise da Fase Soro (F2) ainda em estado liquido.

Observa-se ainda, que a Fase 2 liquida, sem ser diluida em xileno, apresenta
maior absor¢do até mesmo que a membrana de borracha natural. Desta forma, atribui-se
a maior intensidade de emissdo observada para a Fase 3 a dificuldade de dilui¢do
imposta pelo fato de que esta fase esta em estado sélido, enquanto que a Fase 2 em
estado liquido pode ser facilmente diluida, quando introduzido o xileno.

Realizou-se ainda a analise de fotoluminescéncia incidindo sobre as amostras
um comprimento de onda de 245 nm, assim como observado nas analises de excitacao,

apresentados na Figura 36.
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Figura 36: Espectroscopia de Fotoluminescéncia, modo Emissdo, excitacdo a 245 nm. Estudo
comparativo da emissdo obtida de filmes finos preparados a partir das fases do
latex.

Nota-se novamente uma regido caracteristica de emissdo, porém observa-se
que ocorre a formacao de duas bandas ao invés de uma apenas, sendo estas proximas a
370 e 380 nm. Estas caracteristicas sdo observadas também para compostos organicos
(aromaticos), de modo que se pode entdo contribuir para a idéia de os acidos
carboxilicos ou em geral as amidas, poderem estar relacionadas as propriedades
emissivas, formando ligagdes a grupos aromaticos.

Filmes finos de borracha natural e F2 foram preparados sobre laminas de

quartzo para analise através da espectroscopia UV-Vis, apresentados na Figura 37.
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Figura 37: Espectroscopia UV-Vis utilizada para avaliar as membranas e filmes finos de
borracha natural e filmes finos preparados a partir da F2. Amplificacdo da banda
obtida a partir da analise de filmes finos de borracha natural (in set).

Duas bandas podem ser observadas para a F2 através do calculo da gaussiana
da curva, relacionadas em 261 and 320 nm. As membranas de borracha natural por sua
vez apresentam uma extrapolacdo na absorc¢do na regido destes comprimentos de onda.
Desta forma, a preparacdo dos filmes finos foi necessdria para a avaliacdo da
composi¢ao da BN, obtendo uma banda de absor¢ao em torno de 272 nm.

Estudos realizados por E. P. S.Arlindo e colaboradores [124], relativo a
obtencdo e caracterizacdo de blendas de colageno com latex, apresentando bandas de
absor¢do em 281 nm para o latex, atribuido aos compostos ndo borracha. A andlise por
UV-Vis para o colageno apresenta bandas de absor¢do em 277 nm atribuida a
aminoacidos aromaticos.

A avaliagdo das fases obtidas através da centrifugagdo do latex tem sido
realizada em nosso grupo de pesquisa [118]. Resultados obtidos atribuem ao latex
compostos como proteinas, aminoacidos, carboidratos, lipidios e dcidos nucléicos [134],
presentes na composicdo, componentes principalmente encontrados na Fase 2,
associados aos constituintes protéicos (fosfolipidicos) do latex. A Fase 2 relaciona-se

constituintes como triglicerideos, esterdis, ésteres de esterdis e outros lipideos,
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predominantes nas particulas de borracha. A massa residual avaliada para Fase 2 ¢
atribuida a presenga de anions inorganicos (fosfatos e carbonatos), sais minerais ou
mesmo a presenga de complexos contendo rubidio, manganés, sddio, potassio, cobre,
magnésio, ferro e zinco. A fase F3 apresenta constituintes nao borracha igualmente
identificados para a fase F2, porém em menor quantidade, relativo aos compostos
protéicos. A presenca de particulas de borracha na fracdo de fundo ¢ relacionada a
complexos destas particulas com ions metalicos formando compostos de maior
densidade e permanecendo na fracdo de fundo durante a centrifugagdo, obtendo os
mesmo resultados que demonstrados para a fase F2 com relagdo a massa residual.

Estas particulas de borracha natural sdo compostas de moléculas de
hidrocarbonetos envolvidas por proteinas e fosfolipidios, conferindo-lhe estabilidade
coloidal [41]. Quando estabilizadas em amonia estas particulas tendem a se dissociar,
podem ser degradados os compostos protéicos, formando é4cidos organicos. Desta
forma, podem-se associar as propriedades fotoluminescente mais evidenciadas na fase
F3 a presenga de particulas de borracha, que devido a fase ser solida apresenta
resisténcia a dilui¢do destes compostos, de modo que para a fase F2 pode haver uma
dissociagao dos componentes das particulas facilitada pela fase estar em estado liquido.

Pode-se atribuir as bandas do espectro de excitacao obtidas através das analises
de espectroscopia UV-Vis da membrana e filme fino de borracha natural, e a fase F2 as
bandas de absor¢ao de compostos contendo acido benzdico [133]. Proximo de 255 nm
pode-se atribuir transicdes de orbitais moleculares m; para m; do composto acido
benzodico, ou mesmo transigdes correspondentes ao par de elétrons isolados do atomo de
oxigeénio da ligagdo C=O relativo a &cidos carboxilicos ligados ao anel benzeno tanto do
composto acido meta-hidroxibenzédico (mM-HBA) quanto do 4cido benzdico, realizando
uma transigio eletronica para um orbital molecular simétrico m;” (LUMO) antiligante.

A fase F1 apesar de ndo apresentar composi¢ao protéica possui propriedades
emissivas, o que pode estar relacionado ao fato de poder haver uma transi¢ao entre as
bandas de ligagdo eletronica & - * da ligacdo carbono-carbono do mondmero isopreno,
principal constituinte da borracha natural.

Kérin A. M. dos Santos [40], utilizou filmes de borracha natural para o estudo
da fotodegradacao por irradiagdo ultravioleta, atribuido a presenca de grupos
cromoforos na cadeia polimérica, capazes de absorver luz UV-visivel gerando a ruptura
de ligagdes das cadeias principal e lateral do polimero, possibilitando a absor¢ao de

oxigeénio. Para luz com comprimentos de ondas iguais a 253 e 300 nm observaram-se
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modificacdes nos espectros de absor¢ao no infravermelho nas regides de estiramento
envolvendo ligagdes carbono-hidrogénio e carbono-carbono (C=C (1664cm™),
apresentando intensidades diminuidas com a exposicao a luz UV, enquanto ha formagao
de bandas de 3435, 1766, ¢ 1166 cm™, as quais correspondem aos modos estiramento
n(O-H), n(C=0), e n(C-0O), respectivamente, caracterizando a presenga de acidos
carboxilicos C=0 (1720cm™).

Este fato pode ser evidenciado com relacdo a andlise das propriedades
fotoluminescentes da membrana de borracha natural preparada a 65°C em relagdo a
temperatura anteriormente apresentados. Para mais confirmar esta afirmacao realizou-se
as analises de fotoluminescéncia utilizando laser como método de excitagdo em fungdo
da temperatura da amostra preparada a 65°C e 10 horas de tratamento térmico.

Observa-se na Figura 38 que com o aumento na temperatura, ha um
decréscimo na intensidade dos picos de luminescéncia para as membranas de borracha

natural preparada a 65°C durante 10 horas.
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Figura 38: Espectroscopia de Fotoluminescéncia, modo Emissdo, fonte de energia laser,
avaliando a intensidade relativa de emissdo em funcédo da temperatura a que sao
submetidas a amostra de borracha natural preparada a 65°C de tratamento
térmico.

A variagdo na intensidade de emissao em relagdo a temperatura ¢ atribuida a
diminui¢do da dissipagdo de energia através da geragdo de fonons (vibragdes

reticulares).
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Avaliaram-se entdo as propriedades fotoluminescentes das membranas de

BN/Au com diferentes tempos de redugdo. Os resultados sdo apresentados na Figura 39.
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Figura 39: Espectroscopia de Fotoluminescéncia de membranas de borracha natural com
incorporacdo de nanoparticulas de ouro nos tempos de 1, 3, 6, 9, 15, 30 e 60 min.
Estudo comparativo da variagdo na intensidade das bandas de emissdo em funcéo
do tempo de reducéo.

O espectro de fotoluminescéncia das membranas de BN/Au apresenta uma
amplificacao de superficie inicial da fluorescéncia até 6 minutos de redugao atribuida ao
espalhamento gerado por um nimero pequeno de nanoparticulas na superficie da
membrana de borracha natural [135,136]. Esta amplificacdo ¢ observada paralelamente
a um deslocamento do méaximo das bandas de emissdo para menores comprimentos de
onda.

Apos este tempo de redugdo observa-se o quenching (extin¢do) da
fluorescéncia devido ao aumento na concentracdo de nanoestruturas metalicas, de modo
que a energia absorvida, quando ocorre a excitacdo, seja transferida para as
nanoparticulas ndo havendo emissdo ao retornar para o estado fundamental. Outra
possibilidade ¢ que com o aumento no tempo de redugdo ocorra o consumo dos
fluoroféros atribuido a formagao das nanoparticulas.

Baseado nos resultados anteriormente apresentados, pode-se relacionar as
propriedades fotoluminescentes das membranas de borracha natural essencialmente aos
acidos organicos aromaticos com excitagdo em 285 nm e emissao em 385 nm, contendo
grupos carboxilicos ligados, e que tais grupos estejam envolvidos na redugdo das
nanoparticulas visto que as propriedades fotoluminescentes diminuem com o aumento
do tempo de redugdo. Estes grupos poderiam estar sim, ligados as amidas e a outros
componentes anteriormente observados como sendo liberados em solugdo pelas
membranas de borracha natural, assim como novamente ¢ evidenciado a acao da fase F2

(Soro) na reducdo das nanoparticulas.
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3.4 - Analises Térmicas

Neste item estd sendo apresentadas as analises realizadas por meio das técnicas
de calorimetria exploratoria diferencial, termigravimetria e termogravimetria aclopada

com FT-IR.

3.4.1 - Calorimetria Diferencial Exploratoria (DSC)

Estudos através das técnicas de analises térmicas foram realizados em atmosfera
inerte de nitrogénio (N;). Na Figura 40 sdo apresentados o estudo das amostras de
borracha natural e dos compdsitos obtidos nos tempos de reducao de 6, 9, 15, 30 e 60

minutos, por meio da técnica de DSC.

DSC (u.a)

0 I(I)O 2(l)0 3(l)0 4(l]0 500
Temperatura (°C)

Figura 40: Anélise DSC (N,) para membranes: (a) BN pura; (b) 6 min.;(c) 9 min.; (d) 15 min.;
(e) 30 min. e (f) 60 min. de reducao.

Em geral, polimeros como no caso da borracha natural apresentam excelentes
propriedades mecanicas como flexibilidade e elasticidade, atribuidas fundamentalmente
as longas cadeias poliméricas, rotagdes das ligacdes simples C-C bem como ao pequeno
numero de ligagdes entre cadeias (crosslink) presentes em sua composicao.

Propriedades mecanicas por sua vez estdo intimamente ligadas ao grau liberdade
dos atomos ou moléculas nos polimeros bem como a mobilidade das cadeias
determinadas pelas ligagdes intermoleculares, a rigidez, o comprimento, bem como a
densidade de empacotamento das cadeias poliméricas e a temperatura a que se submete

o polimero. Desta forma, quanto maior o grau de liberdade mais facilmente ocorrera
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rotagdes de atomos, escoamento ou a flexdo das cadeias ou mesmo rotacdo dos grupos
laterais em torno das ligacdes definindo a temperatura de Transi¢do Vitrea do material
em analise.

Observa-se para todas as amostras, através da analise DSC, um desnivel da linha
de base, endotérmico, proximo de - 67°C caracteristico da temperatura de transi¢ao
vitrea (Tg). Uma ligeira depressdo endotérmica por volta de 100°C referente a presenca
de 4gua na amostra e dois picos exotérmicos evidenciados em 390 e proximo a 500°C,
relativos ao inicio e término do processo de degradagdo estrutural do material,
respectivamente [137].

Os picos de transi¢dao vitrea (Tg) e o referente ao inicio da degradacdo da
borracha natural, tanto para a membrana de BN pura quanto para as membranas com

nanoparticulas de ouro, estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2: Comparacdo da temperatura de transicdo vitrea e temperatura de degradacao
térmica das membranas de borracha natural pura e com incorporagdo de
nanoparticulas de ouro

Amostras | Tg (°C) Temperatura de Degradacio (°C)
NR -66,8 378,2
6’ -66,2 379,3
9’ -67,0 378,1
15° -66,5 378.,5
30° -66,4 378,4
60° -66,9 378,8

Para os diferentes tempos de redugdo as temperaturas de transi¢ao vitrea e
degradagdo térmica se mantiveram praticamente inalteradas, de modo que, sendo estas
propriedades intrinsecas da borracha natural, demonstra-se que a incorporagdo das
nanoparticulas de ouro nado influenciou a estrutura dos mondmeros de isopreno principal

constituinte da borracha natural.

3.4.2 - Analise Termogravimétrica (TG)

Analises termogravimétricas (TG) foram utilizadas para avaliar a estabilidade
térmicas das membranas, bem como, as mudangas nas propriedades e composi¢do dos
compositos que possam ocorrer em fungdo do tratamento térmico e da incorporagdo de
nanoparticulas de ouro. Os resultados obtidos estdo sendo apresentados nas Figuras 41 e

42.
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Figura 41: Andlise TG para membranas de BN pura e BN/Au para diferentes tempos de
reducdo, énfase (b) Primeiro passo de degradagdo (c) Ultimo passo de
degradacdo (N, atmosfera).
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Figura 42: Curvas DTG para membranas de BN e BN/Au para diferentes tempos de reducéo
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Uma perda de 5% em massa ¢ observada entre 100 e 250°C, atribuidas a
liberacdo de moléculas de agua e processos de reticulagdo e cisdo das cadeias
poliméricas. No caso de reticulagdo, esta associada a formacao de aldeidos, cetonas e
acidos carboxilicos. Na ampliacdo do segundo passo de degradagdo, mostrado na Figura
41b, observa-se um aumento na estabilidade térmica até 30 minutos de reducdo. Esta
estabilidade diminui para as amostras de 60 minutos, atribuida a uma possivel interagao
entre os componentes liberados em solucao pelas membranas de BN no inicio da reagao
e as amostras agora recobertas com nanoparticulas metalicas.

O passo mais evidente do termograma, atribuido ao processo de degradagao do
isopreno, principal constituinte da borracha natural, inicia-se préximo a 250°C e termina
por volta de 400°C, apresentando uma perda entre 83 e 85% em massa, juntamente a
seus subprodutos, amidas, aminas, proteinas, carboidratos, entre outros. Nota-se apds
400°C a diminuic¢do da quantidade de componentes atribuidos as cadeias poliméricas ou
residuos poliméricos altamente reticulados (Figura 41c¢) demonstrando que em acordo
com os resultados obtidos através da técnica de DSC, os mondomeros sio mantidos
inalterados, porém a cadeia pode estar sofrendo reorganizagao, diminuindo a reticulagao

da cadeia, porém aumentando a estabilidade térmica [138].

3.4.3 - TG acoplado ao FT-IR

Medidas de espectroscopia FT-IR foram realizadas simultaneamente com a
analise termogravimétricas (TG) no intuito de avaliar qualitativamente a composi¢ao
liberada das amostras de borracha natural pura e com nanoparticulas de ouro durante o
tratamento térmico. Desta forma, todo gas liberado pela amostra, com o aumento da
temperatura durante a andlise TG, é canalizado para uma camara no equipamento de
FT-IR, que coleta espectros simultdneo a liberacdo dos gases, e os resultados sdo
agrupados formando uma imagem em 3D com os eixos das ordenadas compostos por
numero de onda, temperatura e absorbancia.

Na Figura 43 apresenta-se o grafico TG/FT-IR obtido para a membrana de
borracha natural de modo que todas as membranas de BN/Au apresentaram

comportamentos semelhantes.
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Figura 43: Imagem 3D obtidas por meio das anélises TG acoplado ao FT-IR para membrana
de borracha natural preparada na temperatura de 65°C de tratamento térmico.

Os espectros obtidos na imagem 3D sdo extraidos e plotados em 2D para analise
do niimero de onda em que estdo acontecendo as reagdes na termogravimetria. Na

Figura 44 analisa-se o comportamento da membrana de BN em diferentes temperaturas.
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Figura 44: Espectros 2D extraidos das analises TG/FT-IR para membrana de BN, em

diferentes temperaturas do termograma. Estudo comparativo entre a temperatura
de degradacdo e os numeros de onda associados a cada reacéo.



63

As atribui¢des dos picos avaliados através da Técnica de FT-IR foram
apresentadas no item 3.2.2 Tabela 1.

Nas Figuras 45 e 46 observa-se o estudo das membranas de borracha natural e
BN/Au para os diferentes tempos de redugdo, avaliados os espectros extraidos das
imagens obtidas por meio da técnica de TG/FT-IR. Os picos entre 2200 ¢ 2400 cm™ sdo
atribuidos aos compostos CO, e CO liberados durante as analises térmicas. Entre 2800 e
3200 cm™' observa-se os compostos atribuidos ao isopreno, principal componente da
borracha natural.

Os picos em 1600 ¢ 1660 cm™ referem-se a compostos carbonilicos (ésteres,
cetonas, aldeidos), proteinas e amidas primarias presentes na amostra. O pico em 1715
cm’™ ¢é atribuido ao estiramento simétrico C=0 de acido carboxilico dimérico (-COOH).
Os picos proximos a 3250 cm™ sdo atribuidos a amidas denominadas Amidas A ou

livres ou mesmo a compostos —OH, conforme discutidos anteriormente no item 3.1.4.
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Figura 45: Espectros 2D (600-2000 cm™) extraidos das imagens obtidas da analise TG/FT-IR
(temperatura 362°C) para membranas de borracha natural pura (a), comparadas
as membranas de BN/Au para os tempos de reducéo: (b) 6 min.;(c) 9 min.; (d) 15
min.; (e) 30 min. and (f) 60 min.
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Figura 46: Espectros 2D (2000 - 4000 cm™) extraidos das imagens obtidas da anélise TG/FT-
IR (temperatura 362°C) para membranas de borracha natural pura (a),
comparadas as membranas de BN/Au para os tempos de reducdo: (b) 6 min.;(c) 9
min.; (d) 15 min.; (e) 30 min. e (f) 60 min.

Desta forma, apesar de os componentes envolvidos na reagao de redugdo, ou
seja, na sintese das nanoparticulas de ouro, ser desconhecidos, acredita-se na hipotese
de que as amidas, ou mesmo a fase protéica de forma geral, assim como os acidos
carboxilicos estejam intimamente ligados a formagdo das nanoparticulas de ouro,
devido a ligeira altera¢ao nestes picos quando incorporadas as nanoparticulas.

A andlise comparativa entre as intensidades relativa obtidas para estes picos,
atribuidos a reducdo das nanoparticulas de ouro, foi realizada calculando a area dos
picos atribuidos e dividindo pela area de um pico bem definido (padrao) no préprio
espectro mantendo um intervalo de medicao para os comprimentos de onda de todas as
amostras (Tabela 3), comparando entdao a relacdo entre as areas obtidas para os picos
caracteristicos dos componentes anteriormente atribuidos, apresentando os resultados na

Figura 47.
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Tabela 3: Areas medidas abaixo da curva e intervalos de integracdo dos picos caracteristicos
dos compostos associados a formacéo das nanoparticulas.

Area abaixo da linha espectral
Amost Pico Padrio Acidos Carboxilicos | Amida Primaria | Compostos Carbonilicos Amidas A
mOStras | - 14871406 em™) | (1749 -1666 em™) | (1666 - 1626 cm™) (1626 -1573 em™) | (3464 - 3149 em™)
BN 4,47147 2,48602 1,36854 1,21788 3,3745
6 min. 2,67062 2,64405 0,82225 0,77672 5,05252
9 min. 4,07364 1,31457 1,05648 1,22096 3,41327
15 min. 4,22001 0,41136 0,98559 0,85784 0,0728
30 min. 4,49454 0,60176 1,11909 1,03123 0,09615
60 min. 3,28474 1,91479 1,08209 0,91507 2,06278
2.0
—~ 1.8- o —O— Acido Carboxilico (1715 crn'])
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Figura 47: Comparativo entre a variagcdo dos picos relativos aos compostos atribuidos a
reducdo das nanoparticulas de ouro. Relacd@o entre a area abaixo da curva do
pico padrdo em 893 cm™ e o0s picos de cada composto em questAo.

Em geral, os componentes atribuidos a reducdo das nanoparticulas apresentam
uma diminui¢do exponencial com relagdo ao aumento no tempo de reducao em até 30
minutos, demonstrando uma diminuicao na quantidade dos componentes presentes nas
membranas. Isto pode ocorrer devido a incorporacao das nanoparticulas, o que por sua
vez, apresenta um aumento apds 30 minutos de redugdo, atribuido a readsor¢do dos
componentes liberados pela membrana para a redu¢do das nanoparticulas, como
anteriormente avaliado através das analises para as curvas termogravimétricas.

Na literatura foi possivel encontrar citagdes relacionadas ao uso de cascas de

laranja secas ao sol para a biosintese de nanoparticulas de ouro e prata em meio aquoso
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atribuindo aos terpendides com grupos funcionais de &lcool, cetonas, aldeidos ou
aminas o papel de estabiliza¢dao das nanoparticulas [139].

Terpenos ou terpendides sao compostos organicos principalmente derivados do
1sopreno com formula quimica (CsHg), o que estd de acordo com a teoria levantada da
possibilidade de os compostos ndo-borracha serem liberados por lixiviacdo em solugdo
ligados a estruturas contendo 4tomos de carbono na composi¢ao.

A utilizagdo de goma acacia na sintese de nanoparticulas de prata foi avaliada
por meio de espectroscopia FT-IR, demonstrando a auséncia de picos em 1715 cm™ que
indicaria a formagdo de ligacdes bidentadas entre as nanoparticulas e os atomos de
oxigénio dos grupos carboxilicos [140]. Outro trabalho que também demonstrou a
utilizacdo de goma acécia na sintese de nanoparticulas de prata atribui a presenca de
picos em 1601 cm™ relativo a grupos —COO- como estabilizador das nanoparticulas,
bem como a variagdo no formato de picos em 3450 cm’ atribuido a grupos —OH e —

COOH estarem relacionados a reducdo e a estabiliza¢do das nanoparticulas [106].
3.5 - Espectroscopia Micro-Raman.

Analises através da espectroscopia micro-Raman foram realizadas utilizando as
trés principais linhas de excitagdo Raman a 514, 633 e¢ 785 nm a fim de identificar
possiveis modificagcdes estruturais devido a incorporacdo das nanoparticulas,

apresentando os resultados na Figura 48 quando utilizada a linha 514 nm.
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Figura 48: Espectroscopia Raman, laser 514 nm, poténcia do Laser 10 %, 5 acumulagdes,
obtido para a borracha natural pura e com incorporacéo de nanoparticulas de ouro
para diferentes tempos de reducéo.
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Resultados muito semelhantes aos observados por meio da espectroscopia de
fotoluminescéncia, visto que se observa um aumento na fluorescéncia até 9 minutos de
redu¢do das nanoparticulas, o que para as propriedades relacionadas a emissao foi
obtida para 6 minutos de reducao, o que anteriormente foi atribuido ao espalhamento de
luz por parte das nanoparticulas. A utilizagdo da ferramenta linha de base foi realizada a

fim de obter resultados mais especificos para a analise de resultados, apresentado na

Figura 49.
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Figura 49: Espectroscopia Raman, laser 514 nm, poténcia do Laser 10 %, 5 acumulagdes,
obtido para a borracha natural pura e com incorporacdo de nanoparticulas de
ouro para diferentes tempos de reducao, apos aplicacdo de baseline.

Observam-se também picos em 1002 cm™, atribuido ao estiramento das
ligacdes C—C, 1369 e 1448 cm’, atribuidos a deformacdo assimétrica das ligagcdes CH3
e ao estiramento assimétrico das ligacdes CHj, nesta ordem. Em 1662 cm'l, a borracha
natural apresenta ainda um pico relativo ao estiramento das duplas ligagdes carbono-
carbono (C=C). Em 1802 cm™ correlacionamos o pico & vibragdes C-C. Por fim, para
numeros de onda mais elevados, atribui-se ao pico em 2796 cm’ a deformac¢ao do CH,
e C=CHj3;. O pico em 2908 cm’! atribui-se ao estiramento simétrico das ligagcdes CHj

[141,142]. Na Figura 50 mesma avaliacado ¢ realizada utilizando o laser 633 nm.
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Figura 50: Espectroscopia Raman, laser 633 nm, poténcia do Laser 5 %, 5 acumulagdes,
obtido para a borracha natural pura e com incorporacdo de nanoparticulas de
ouro para diferentes tempos de redugéo, apds aplicacéo de baseline.

Quando avaliados as amostras utilizando o laser 633 nm avaliamos apenas a
regido entre 900 e 3200 cm™, devido aos picos de espalhamento atribuidos ao filtro
contido na estrutura do equipamento. Entre 1200 e 1600 cm™, o pico em 1242 cm™
atribui-se ao CH, twisting, analisam-se ainda os picos em 1318, 1369 e 1445 cm™,
sendo estes atribuidos ao wagging da ligagdo CH,, a deformacdo assimétrica das
ligagdes CH3 e ao estiramento assimétrico das ligagdes CHj, nesta ordem. Em
1668 cm’', a borracha natural apresenta ainda um pico relativo ao estiramento das
duplas ligagdes carbono-carbono (C=C). Picos em 2127 cm™ sdo atribuidos a formagio
de CO na superficie das membranas, devido a intera¢do com as nanoparticulas
depositadas. Em 2872 cm’', define-se o estiramento simétrico das ligacdes CH, e aos
picos em 2918 e 2943 cm™, atribui-se o estiramento simétrico das ligagdes CHs e o
estiramento assimétrico das ligagdes CH,, respectivamente.

Observa-se que com a incorporagdo de nanoparticulas de ouro picos em 1168,
1510, 1607, 1706 em’! sdo formados, sendo relacionados a presenga de compostos
carboxilicos na superficie das membranas, e em 2127 cm'l, atribuido a formacao de
compostos CO sobre a superficie das nanoparticulas.

Este fato ¢ coerente visto que apesar de, por meio da utilizagdo da técnica de
espectroscopia FT-IR, ter sido observado a diminui¢do dos compostos carboxilicos
atribuidos a formagao de uma nova estrutura, o que através da espectroscopia Raman ¢
possivel avaliar, diretamente ligado a forma de medidas diferenciadas, ou seja, mesmo

que ndo se tenha mais a estrutura de acidos carboxilicos ou a estrutura de dipolos
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necessaria a espectroscopia FT-IR, foi possivel verificar que, a modifica¢do estrutural
atribuida a incorporacdo das nanoparticulas esta ligada a estes compostos.
As analises por meio da espectroscopia Raman foram realizadas ainda

utilizando o laser 785 nm. Os resultados sdo avaliados na Figura 51.
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Figura 51: Espectroscopia Raman, laser 785 nm, poténcia do Laser 5 %, 5 acumulagdes,
obtido para a borracha natural pura e com incorporacdo de nanoparticulas de
ouro para diferentes tempos de reducao.

Picos em 997 cm’ sdo atribuidos ao C-C stretching, em 1033 cm™, picos
relativos ao CHj rocking, e em 1245 cm™ atribui-se ao CH, twisting. Picos em 1314,
1370, 1450 e 1668 cm™, foram igualmente atribuidos aos compostos avaliados por meio
da utilizacdo do laser 514.0 nm. Em 2915 cm™, atribui-se ao estiramento simétrico das
ligacdes CHj;. Neste caso, observam-se modificagdes estruturais ligadas aos picos
atribuidos as ligagdes C=C em 1668 cm” e CH; em 1450 cm™, bem como a formacdo

de picos em 260 cm™ ¢ 2128 cm™ atribuidos a compostos CO ligados as nanoparticulas.

3.6 - Microscopia eletronica de varredura (SEM).

Resultados por meio de microscopia SEM estdo sendo apresentados neste item,
a fim de avaliar a formacao, estrutura e distribuicdo das nanoparticulas de ouro
incorporadas na matriz polimérica para os diferentes tempos de reducdo, apresentados

nas Figuras 52 a 57.



Figura 52: Imagens SEM de BN/Au para 6 min. de reducéo.

Figura 53: Imagens SEM de BN/Au para 9 min. de reducéo.

Figura 54: Imagens SEM de BN/Au para 15 min. de redugéo.
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Figura 55: Imagens SEM de BN/Au para 30 min. de redugéo.

Figura 56: Imagens SEM de BN/Au para 60 min. de redugéo.

Figura 57: Imagens SEM de BN/Au para 120 min. de redugéo.
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Observa-se, pelo tamanho dos gldbulos, que sdo agregados de nanoparticulas
formadas na superficie da membrana de borracha natural. Estes agregados sdo formados
de diferentes tamanhos e formatos. Assim como as nanoparticulas, demonstram um
aumento na quantidade incorporada na superficie da membrana, apds 30 minutos de
reducdo, atribuido a liberacdo de uma maior quantidade ou de diferentes agentes de
reducgdo/estabilizacdo por parte da borracha natural. Devido o feixe de elétrons degradar
a amostra de borracha natural, ndo foi possivel obter imagens com alta resolucao.

Microscopia feita na seccao transversal (fratura criogénica), mostra que as
nanoparticulas penetram no volume da membrana aproximadamente 2,5 pm,

apresentadas na Figura 58.

(a) (b)

Figura 58: Imagens por meio de SEM da seccdo transversal de membranas de (a) BN; (b)
BN/Au para 30 min. de reducgdo, obtidas apos quebra criogénica.

Analises realizadas por meio da espectroscopia EDX acoplado a microscopia

ESEM foram realizados e os resultados estdo apresentados nas Figuras 59.
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Figura 59: Imagens SEM de BN/Au para 30 min. de reducdo testes utilizando acoplamento a
espectroscopia EDX.
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Dois pontos sobre a superficie da membrana foram avaliados, um sobre um
aglomerado de ouro e outro sobre a superficie das membranas de borracha natural.
Observa-se que mesmo por meio da avaliacdo das imagens nao foi possivel visualizar as
nanoparticulas de ouro, ainda € possivel obter tracos de ouro por meio da espectroscopia
EDX, talvez pelo didmetro do feixe do equipamento. No entanto observa-se que ao
avaliar a configuragdo do agregado, além de um aumento consideravel no percentual de
massa de 2,03 para 22,04 wt%, obteve-se ainda o aumento na quantidade de atomos de
oxigénio de 2,41 para 4,25 wt%, o que ¢ coerente com os resultados alcancados até
entdo, afirmando que o oxigénio esteja intimamente ligado a formacdo das
nanoparticulas de ouro.

Testes realizados com evaporacao de carbono, recobrindo as membranas de
borracha natural pura e com nanoparticulas de ouro, ndao obteve melhores resolucdes do
que as apresentadas nas imagens avaliadas neste item. Outro fato a destacar é que
devido ao diferente coeficiente de dilatagao térmica das membranas e da camada de
carbono, a configuragdo das nanoparticulas na superficie aparentemente mudam,

atribuido ao resfriamento apds o processo de evaporagdo de carbono.

3.7 - Detalhamento a cerca do processo de reducio durante a sintese de

nanoparticulas de ouro.

Neste item estd sendo proposta uma analise geral dos resultados com objetivo
de reunir todos os conhecimentos adquiridos sobre a sintese de nanoparticulas até o
presente momento.

O latex ¢ basicamente composto por trés sistemas: As particulas de borracha,
contendo moléculas de hidrocarboneto envolvida por um filme de proteinas e
fosfolipidios, que lhe confere carga negativa promovendo estabilidade coloidal das
particulas quando estabilizadas com amoénia por exemplo. O segundo sistema, o0s
lutéides, constituidos de proteinas (soluveis e insoluveis), fosfolipidios e sais minerais,
além de varios cations, em especial céalcio, magnésio, potassio € cobre e proteinas
catidnicas. E por fim, os complexos de Frey-Wyssling, constituidos de carotenodides e
lipidios conferindo a borracha sua colora¢do, mais ou menos amarela [118].

Os lutdides e complexos de Frey-Wyssling, por sua vez, dissolvem quando o

latex recém coletado ¢ estabilizado com amonia, de tal forma que temos, no latex

amoniacal, um sistema de duas fases, constituido das particulas de borracha e do soro. O
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soro do latex natural contém diferentes espécies quimicas como carboidratos, eletrélitos,
proteinas e aminodcidos [118].

Desta forma, como observado por meio da utilizagdo das técnicas de TG/FT-
IR, sendo a fase soro a atribuida a reducdo das nanoparticulas, complementa-se agora
que os componentes contidos nesta fase sdo atribuido aos compostos lutdides e Frey-
Wyssling dissolvidos em amonia, de modo que principalmente os compostos ligados a
grupos carbonila, carboxila e aminas, ou particularmente englobando todos estes as
amidas, poderiam estar relacionados a formacgao dos grupos terminais e por sua vez das
moléculas de isopreno, e ainda relacionados a reducgdo das nanoparticulas.

Como ja discutido anteriormente, na literatura foi possivel encontrar citagdes
relacionadas a biosintese de nanoparticulas de ouro e prata em meio aquoso atribuindo
aos terpenoides com grupos funcionais de alcool, cetonas, aldeidos ou aminas o papel
de estabilizagdo das nanoparticulas. Terpenos ou terpendides sdo compostos organicos
essencialmente derivados do isopreno com formula quimica (CsHg),. Estes terpenos
poderiam, em grande chance, ser compostos relacionados aos grupos terminais ou
radicais formados durante a preparagdo das membranas de borracha natural [139].

E possivel afirmar entdo, que alguns compostos ciclicos de baixa massa molar
podem se difundir na massa polimérica podendo ser perdidos por volatilizacdo ou
lixiviagdo, o que seria plausivel ao fato de a borracha natural liberar compostos em
agua, conforme observado anteriormente.

Além disso, associado a estes compostos, ¢ valido supor que os grupos
cromoforos extrinsecos podem ser formados provenientes da composicao do latex
relativo aos compostos lutdides e Frey-Wyssling, incorporados na cadeia polimérica
como contaminagdes ou mesmo pela formacao dos grupos alfa-terminais, de modo que
a absorc¢do de luz por parte destes cromoforos aumentaria a chance de gerar a liberagdo
dos compostos ativos para a reducao das nanoparticulas, estando amplamente em acordo
com os estudos desenvolvidos por meio da espectroscopia de fotoluminescéncia, de
modo que ap6s a reducdo das nanoparticulas estes croméforos sdo consumidos, e as
propriedades fotoluminescentes das membranas de borracha natural ndo sdo mais
verificadas.

O principal grupo que assumimos como responsavel por tais propriedades
fotoluminescentes foram relativos aos grupos de acidos organicos aromaticos como o

acido benzobico, que podem estar associados aos terpenos ou aos grupos terminais das
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cadeias poliméricas da borracha natural formados principalmente por grupos mono- ou
difosfato ligados com fosfolipidios [132].

A Tabela 4 foi extraida da dissertacdo apresentada ao curso de doutorado pela
pesquisadora Marcia Maria Rippel, de modo a possibilitar a avaliacdo dos componentes
contidos no Soro C. Baseado nos compostos apresentados na tabela é possivel afirmar
que as proteinas contidas no latex possivelmente estariam envolvidas na redugdo das
nanoparticulas, pois € a principal composi¢cao do soro do latex, e conforme os resultados

anteriormente apresentados, a fase soro, ¢ liberada em agua possibilitando a reacao.

Tabela 4: Constituintes ndo-borracha orgénicos presentes nas fracfes do latex recém coletado
[apud. 41].

Componentes do latex recém coletado
(Soro C — Concentraciio de componentes em g/ 100 g de latex)

Proteinas 0,46
Ciclitois Totais 0,3-0,8
Sacarose 0,1-0,3
Glicose 0,01
Glutatieno 0,01
Aminoacidos Livres 0,08
Acido Ascorbico 0,02
Outros Acidos Organicos
Bases Nitrogenadas 0,04
Acidos Ribonucléicos 0,02

Acidos dioxirribonucléicos

Mononucleotideos | 0,02

CAPITULO 4 - APLICACOES DOS COMPOSTOS BN/Au

4.1 - Espectroscopia micro-Raman aplicada para testes de membranas BN/Au

como substratos flexiveis para SERS e SERRS.

Como uma possivel aplicagdo das membranas nanoestruturadas de borracha
natural com nanoparticulas de ouro depositaram-se moléculas de fenotiazina (azul de
metileno, AM), otimizando as condi¢des de: Tempo de redugdo de Au, tempo de
deposicao de moléculas de AM, entre outras, analisando paralelamente a formacao das
moléculas de AM através da espectroscopia UV-Vis, a fim de verificar os efeitos de
amplificacdo de superficie através da espectroscopia micro-Raman (laser 633 nm),
caracterizando as membranas de borracha natural com nanoparticulas de ouro como

substrato ativo SERRS. Testes para verificagdo do efeito SERS foram realizados por



76

meio da deposi¢do de moléculas de Tiofenol sobre a superficie das membranas de
BN/Au e avaliadas utilizando o equipamento operando com laser 785 nm.

Na Figura 60 e 61, observa-se o estudo através da espectroscopia UV-Vis para
a membrana de BN/Au para 30 minutos de redugdo de ouro para diferentes tempos de

deposicdo de moléculas de azul de metileno.
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Figura 60: Espectroscopia UV-Vis de BN/Au (30 min.) para diferentes tempos de deposicdo de
moléculas de azul de metileno.
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Figura 61: Intensidade da banda de plasmon resonance a 595 nm para diferentes tempos de
deposicdo de AM, sobre membranas de borracha natural para 30 min. de redugéo.

~ . s \ Y * .
As bandas em 595 e 667 nm sdo atribuidas a transi¢des m — m relativo aos
dimeros e mondmeros [143], respectivamente, nas moléculas de azul de metileno, sobre

as particulas de ouro reduzidas na membrana de BN. A intensidade das bandas de
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absor¢do das moléculas de AM em 595 nm apresenta um aumento exponencial relativo
ao aumento na quantidade de moléculas adsorvidas sobre o substrato, observadas na
Figura 98, atingindo um platd em 180 segundos.

A grande variagdao observada na intensidade das bandas de absorg¢ado, entre os
intervalos dos primeiros tempos de deposicdo, ¢ atribuida ao fato de que as primeiras
moléculas depositadas sofrem maior amplifica¢do de superficie devido ao contato direto
com as nanoparticulas de ouro.

A andlise de crescimento de moléculas de azul de metileno sobre membranas
nanoestruturadas de borracha natural com particulas de ouro preparadas para diferentes

tempos de redugdo foi avaliada através da espectroscopia UV-Vis estdo apresentadas na

Figure 62.
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Figura 62: Espectroscopia UV-Vis das membranas de AM-BN/Au.

A banda atribuida ao plasmon de ressonancia das particulas de ouro, em 666
nm, ¢ observada em conjunto com a banda de absor¢do do azul de metileno para as
membranas de BN/Au. As nanoparticulas de ouro foram obtidas em até 30 minutos de
redugdo e o tempo de deposicao de moléculas de azul de metileno fixado para todas as
membranas foi de 3 minutos. Acredita-se no efeito de intensificagao das bandas de azul
de metileno nesta faixa de comprimentos de onda, sendo que a partir de 60 minutos a
banda referente ao ouro se sobressai em intensidade relativa, impossibilitando a

visualiza¢ao da banda de azul de metileno.
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O estudo através da espectroscopia micro-Ramam para as membranas de
borracha natural com nanoparticulas de ouro para diferentes tempos de reducdo com a

incorporagao de moléculas de AM ¢ apresentado nas Figuras 63 e 64.
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Figura 63: Espectroscopia micro-Raman de membranas de AM-BN/Au (30 min. de redugéo)
comparado ao espectro obtido a partir da analise de membranas de borracha
natural pura com a deposicdo de moléculas de azul de metileno.
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Figura 64: Espectroscopia micro-Raman de membranas de AM-BN/Au para os diferentes
tempos de redugdo de nanoparticulas de ouro. Tempo de deposi¢cdo de moléculas
de azul de metileno mantido em 180 segundos. Avaliacéo da intensidade relativa
do pico em 1622 cm™ em func&o do tempo de reducéo de nanoparticulas de ouro.

Observam-se pequenos picos atribuidos a deposi¢cdo de moléculas de azul de

metileno sobre a superficie das membranas de borracha natural pura, sofrendo grande
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intensificagdo quando as moléculas sdo depositadas sobre as membranas de BN/Au até
30 minutos de reducdo de nanoparticulas (Figura 64), havendo também uma melhoria
na relacao sinal ruido, e apds este tempo, o sinal perde em intensidade.

O principal pico caracteristico das moléculas de azul de metileno ¢ obtido em
1622 cm™ associado ao estiramento C-C acoplado a flexdo de C-H no plano ligado ao
anel aromatico e estiramento C-N acoplado ao estiramento C-C, atribui¢des realizadas
baseando-se em calculos tedricos utilizando a base de dados DFT/6-31G [144]
comparando a literatura de moléculas similares a de azul de metileno [145,146]. A
analise de crescimento das bandas apresentadas em 1622 cm™ para as moléculas de MB
(Figura 64(b)) demonstram uma amplificacdo de carater exponencial na intensidade das
bandas at¢ 30 minutos de reducdo. Este fato comprova a eficiéncia das membranas de
BN/Au como substrato ativo para analise quimica, através dos efeitos de amplificagao
de superficie (SERRS), além de apresentar uma relagdo entre a intensificagdo na banda
de absor¢do das moléculas e a amplifica¢do do efeito SERRS obtido das analises micro-
Raman, pois a partir de 30 min de redugdo ndo se podem observar as bandas
caracteristicas de moléculas de AM por meio da espectroscopia UV-Vis, podendo-se
afirmar a inter-relagdo entre plasmon de ressonancia das nanoparticulas ¢ Amplificagdo
Raman (SERS).

Uma avaliacdio da média do fator de amplificacdio (EF) pode ser obtida
diretamente a partir da relagdo SERRS/RRS [147] (fotons avaliados por meio da analise
BN/Au / sinal do equipamento) (114,911 counts/3,450 counts) para a banda 1622 cm.
O SERRS foi coletado com o equipamento operando a 1% da poténcia do laser utilizado

114,911 counts » 100%
3,450 counts 1%

para analise Raman. Desta forma, ( j, calculando uma media

estimada de EF proximo de 10°.

A fim de monitorar a distribuicdo espacial das nanoestruturas responsaveis pela
amplificacao de superficie, os espectros SERRS foram coletados ponto a ponto ao longo
de uma area de 60 um x 60 um da superficie, a um passo de 2 um num total de 961

espectros, apresentado na Figura 65.
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Figura 65: Mapeamento superficial de area (2D), passo de 2 um, nimero de onda 1622 cm™,
membrana de AM-BN/Au para 30 minutos de reducéo.

A intensidade da banda 1622 cm™ ¢ utilizada para formar o mapeamento de
superficie com uma resolugdo espacial de 50x na microscopia. As cores mais claras
representam maiores intensidades. Os resultados representam uma boa dispersdo das
nanoparticulas (isoladas ou agregados) sobre a superficie das membranas de borracha
natural. Esta distribui¢do, bem como a forma e tamanho das nanoparticulas sao
intimamente relacionadas aos efeitos de amplificagdo Raman SERS e SERRS,
comprovando boa homogeneidade do substrato.

Para avaliar o efeito de amplificagdo SERS para as membranas de BN/Au
utilizou-se das amostras de 30 minutos de redugdo por dipping do filme em solugdo de
10* M de tiofenol [148], lavando o excesso adsorvido em agua destilada, operando o
equipamento com laser 785 nm. E importante mencionar que o tiofenol ndo absorve na
regido do visivel, portanto o espectro coletado ¢ relativo ao efeito SERS (amplificacao
espontanea) ao invés de avaliar os fendmenos de amplificagdo ressonante. Os resultados

sdo apresentados na Figura 66.
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Figura 66: Espectro micro-Raman, laser 785 nm, membrana de BN/Au para 30 minutos de
reducéo recoberta com Tiofenol;(b) Mapeamento superficial de area (2D), passo de
2 um, membrana de BN/Au 30 minutos de reducgéo recobertas com tiofenol.

E possivel verificar a formagdo dos picos caracteristicos ao tiofenol visto que a
membranas de borracha natural ndo apresenta picos caracteristicos quando avaliada a
potencias tdo baixas quanto as utilizadas nas andlises micro-Raman para avalia¢do
SERS ou SERRS. Observa-se ainda por meio do mapeamento superficial 2D, boa
distribuicdo das nanoestruturas responsaveis pelo fenomeno de amplificagdo relativo ao
efeito SERS semelhante aos resultados obtidos para as moléculas de azul de metileno.

Portanto, fica comprovado a aplicagdo da membrana de borracha natural com
incorporagao de nanoparticulas de ouro como substrato SERS e SERRS ativo flexivel.
Os resultados apresentados neste item estdo publicados no artigo: F.C. Cabrera, P.H.B.
Aoki, R.F. Aroca, C.J.L. Constantino, D.S. dos Santos, A.E. Job. Portable smart films
for ultrasensitive detection and chemical analysis using SERS and SERRS. Journal of
Raman Spectroscopy (DOI 10.1002/jrs.3074) (2011).

CAPITULO 5 - CONCLUSAO

Em conclusdo, ¢ possivel afirmar que um novo material compdsito foi
desenvolvido através da sintese de nanoparticulas realizada por meio da inser¢do de
membranas de borracha natural em volume de solugdo aquosa de sais de cloreto de
ouro. As membranas de BN atuam como agente redutor/estabilizador atribuido em
primeira ordem a fase Soro do latex, contendo a maior composi¢ao de proteinas, bem
como aos acidos organicos aromaticos podendo estar contidos também nesta fase da

composi¢ao do latex.



82

A fabricacdo deste material visa aplicagdes voltadas especialmente para a
constru¢cdo de um substrato flexivel para analises por meio de espectroscopia micro-
Raman, porém com possibilidade de novos estudos e aplicagdes especialmente no
ambito bioldgico. Esta proposta foi realizada com sucesso, obtendo um bom fator de
amplificagdo SERS e SERRS quando avaliadas as membranas de BN/Au utilizando azul
de metileno e Tiofenol, assim como boa homogeneidade e reprodutibilidade desta
amplificacdao por parte das nanoparticulas depositadas na superficie das membranas de

borracha natural.

CAPITULO 6 - PERSPECTIVAS

Como perspectivas para o trabalho proposto referente ao curso de mestrado, se
fazem necessario avaliar a solucdo utilizada na sintese das nanoparticulas, controlando a
massa de borracha natural, e avaliando tamanho e forma das nanoparticulas sintetizadas
em solu¢ao bem como a possibilidade de controle destes pardmetros. A sintese podera
ser avaliada ainda utilizando o latex liquido, conforme apresentado na literatura
utilizada como referéncia para as discussdes aqui avaliadas. Os resultados até o
momento apresentados deverdo estar contidos em artigos cientificos a fim de divulga-
los. Testes das membranas de BN/Au envolvendo quimica clinica tem sido realizados
com proposito de se obter um material bioldgico para tratamento de lesdes cutaneas

provocadas pelo contagio com Leishmania brasiliensis.
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