PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1012258/CA

Thamires Idalino da Silva

Sintese e caracterizacao de nanoparticulas
de ouro e resposta SERS do acido etileno-
diaminotetraacético e seu complexo de
cromo(lll) adsorvidos em sua superficie

Dissertacao de Mestrado

Dissertagdo apresentada ao Programa de Pos-
graduagcdo em Quimica da PUC-Rio como requisito
parcial para obtengcéo do grau de Mestre em Quimica.

Orientador: Prof. Nicolas Adrian Rey
Co-orientador: Prof. Tommaso Del Rosso

Rio de Janeiro
Agosto de 2013


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1012258/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1012258/CA

Thamires Idalino da Silva

Sintese e caracterizacao de nanoparticulas
de ouro e resposta SERS do acido etileno-
diaminotetraacético e seu complexo de
cromo(lll) adsorvidos em sua superficie

Dissertacdo apresentada ao Programa de Pos-
graduacdo em Quimica do Departamento de
Quimica do Centro Técnico Cientifico da PUC-Rio
como requisito parcial para obtencdo do grau de
Mestre em Quimica. Aprovada pela Comissao
Examinadora abaixo assinada.

Prof. Nicolas Adrian Rey
Orientador
Departamento de Quimica — PUC-Rio

Prof. Tommaso Del Rosso
Co-orientador
Departamento de Fisica — PUC-Rio

Prof. Erlon Henrique Martins Ferreira
INMETRO

Prof. Omar Pandoli
Departamento de Quimica — PUC-Rio

Profa Sénia Renaux Wanderley Louro
Departamento de Fisica — PUC-Rio

Prof. José Eugenio Leal
Coordenador Setorial do Centro Técnico
Cientifico — PUC-Rio

Rio de Janeiro, 15 de Agosto de 2013


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1012258/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1012258/CA

Todos os direitos reservados. E proibida a
reproducdo total ou parcial do trabalho sem a
autorizacdo da universidade, da autora e do
orientador.

Thamires Idalino da Silva

Graduou-se em Licenciatura em Quimica no Instituto
Federal de Educacdo, Ciéncia e Tecnologia (IFRJ)
em 2009. Participou de diversos congressos nas dreas
cientifica e educacional. Ingressou no Mestrado em
Quimica Inorganica na PUC - Rio, em 2010.

Ficha Catalogréfica

Silva, Thamires Idalino da

Sintese e caracterizacao de
nanoparticulas de ouro e respostas SERS do
acido etilenodiaminotetraacético e seu complexo
de cromo (lll) adsorvidos em sua superficie /
Thamires Idalino da Silva ; orientador: Nicolas
Adrian Rey ; co-orientador: Tommaso Del Rosso.
—2013.

88f.;30cm

Dissertacéao (mestrado)—Pontificia
Universidade Catdlica do Rio de Janeiro,
Departamento de Quimica, 2013.

Inclui bibliografia

CDD: 540



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1012258/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1012258/CA

Dedlco este trabalho a Deus e aos meus
Pais, irmaos, marido, filha, avés, sogros, cunhadas, sobrinha, tios (as), primos
(as)... que riram e choraram, cairam e levantaram junto comigo ao longo desta

caminhada. Este mérito é de todos nds!


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1012258/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1012258/CA

Agradecimentos

Agradeco primeiramente a Deus por me permitir alcangar mais uma

vitoria.

A todos os meus familiares que foram os meus pilares de sustentacao
para chegar até aqui. Muito obrigado a todos vocés pelo amor, carinho, apoio,
zelo, compreensao, incentivo e paciéncia que sempre tiveram comigo e que foi
de essencial importancia para a conclusao deste trabalho. Amo vocés!

Aos Professores Nicolas Adrian Rey (que me acolheu como aluna sua
apés o falecimento da Prof? Judith Felcman) e Tommaso Del Rosso (que aceitou
com solicitude me co-orientar) pela orientacdo, atencdo e convivéncia
excepcionais. Sinto-me privilegiada por ter sido orientada por excelentes
professores/orientadores que me ensinaram bastante e estiveram ao meu lado
me encorajando, incentivando e vibrando comigo a cada resultado positivo

obtido. Nicolas e Tommaso a vocés o meu muito obrigado!

A Prof? Judith Felcman (in memorian) pela excelente orientagdo prestada
até os meados deste trabalho, pelo inestimavel apoio em momentos dificeis e
por me ensinar que antes de mais nada devemos amar aquilo que fazemos e

valorizar o dom da vida.
A cada um dos demais membros da banca examinadora.
Ao Professor Maurizio Muniz Miranda do departamento de Quimica

Inorganica da Universita degli Studi di Firenze pela ajuda prestada na
interpretacdo dos espectros SERS.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1012258/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1012258/CA

Ao Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia (Inmetro) e
ao Dr. Erlon pelas analises de Raman e SERS.

Ao Laboratério de Van Der Graff, ao Duniesky e ao Prof. Omar pelas
medidas de MEV e MET.

Aos colegas Rodrigo e Douglas do laboratério de Absorgdo Atémica, pela
realizacdo da analise de teor de cromo (lll) e a professora Tatiana pela
concessao da analise.

Ao Prof. Dr. Marco Cremona pela concessao da utilizagao do lazer e do
laboratério de Plasmédnica e Optoeletronica Molecular para a sintese das AuNps.

Aos meus amigos e companheiros de laboratério: Camila, Vanessa,
Rafaela, Sumaia e Wellington pela 6tima convivéncia e companheirismo; e em
especial aos amigos Leo, Aline e Alexandre por sempre serem solicitos e me
darem um “help” quando algo ndo saia como planejado.

A Luciana Dornellas pela amizade, apoio e também por me ajudar das
mais diversas maneiras possiveis.

A Fatima que sempre foi muito solicita e ajuda os alunos da pés de

muitos modos.

Aos amigos que conheci no laboratério de Optoeletrénica e Plasmoénica:
Rafael, Ryan, Harold, John, Helen e Vanessa pelo convivio, ajuda e apoio

prestados.

A toda equipe técnica do laboratério de Biocombustiveis e CHN: Jorge,
Pedro, Caio, Thiago, Jeferson, Kelly, Débora, Elaine, Andréia, Cristiane, Carlos,
Herbert e Pascoal pelas analises e pela amizade.

Ao Prof. Dr. Odivaldo Cambraia Alves, pela solicitude e pelas medidas de
EPR realizadas no inicio deste trabalho, que por mudangas nos rumos da

pesquisa ndo foram utilizadas.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1012258/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1012258/CA

A minha querida amiga/irma Priscila Friks e sua familia, que também

considero como minha, por todo carinho, apoio e sincera amizade.

Ao meu amigo Marcelo pela amizade, apoio, pelos momentos de
distracao e por sempre estar presente com seu jeito sereno de ser.

As amigas “benzénicas” (Cris, Raquel, Claudinha, Dayse e Katharine) por
toda convivéncia, amizade e crescimento intelectual mUtuo na faculdade

imprescindivel para este trabalho.

A minha ex-professora de Quimica Inorganica, Andréa Moraes, pelas
excelentes aulas de quimica inorganica durante a graduagao.

Aos colegas e amigos que conheci e/ou reencontrei na PUC: Leticia
(Guria), Claudia (Muchacha), Laura, Ana Catalina, Lucas, Gilberto, Sarzamin,
Ricardo Lavandier, Juliana, Vinicius, Karlinha e Helen pelos étimos momentos de
convivio, estudos e distracao.

Aos colegas Vanessa, Leila, Leo e Anastacia por tornarem o almogo mais
agradavel e por torcerem por mim.

Ao aluno de iniciagdo: Yan Marques pelo convivio, companheirismo,

amizade e pelo bom humor “necessario” em alguns momentos.
Ao Departamento de Quimica da PUC-Rio, pela oportunidade.

Ao CNPq pelo apoio financeiro, indispensavel para minha manutengéo e
confecgdo da pesquisa.

A todos que, de alguma forma, contribuiram para a realizagdo deste
trabalho.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1012258/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1012258/CA

Resumo

Silva, Thamires Idalino; Rey, Nicolas Adrian; Rosso, Tommaso Del.
Sintese e caracterizacdo de nanoparticulas de ouro e resposta SERS
do acido etilenodiaminotetraacético e seu complexo de cromo(IIl)
adsorvidos em sua superficie. Rio de Janeiro, 2013. 88p. Dissertacdo de
Mestrado — Departamento de Quimica, Pontificia Universidade Catélica
do Rio de Janeiro.

As nanoparticulas, atualmente, t€m sido alvo de pesquisas em diversas
dreas devido as suas exclusivas propriedades magnéticas, fotOnicas, opto-
eletrdnicas e cataliticas. O presente trabalho teve como objetivo estudar a
resposta SERS, bem como as possiveis interagdes existentes entre as
nanoparticulas de ouro com acido etilenodiaminotetraacético e o seu respectivo
complexo com cromo (III). Este complexo foi sintetizado e caracterizado pelas
técnicas de andlise elementar (espectrometria de absor¢do atomica e CHN),
espectroscopia de infravermelho, espectroscopia Raman e espectroscopia de
ultravioleta-visivel. Foi possivel verificar que, neste caso, o ligante EDTA se
coordenou de maneira pentadentada com o fon Cr’*; e que uma molécula de
dgua ocupou a sexta posi¢do de coordenagdo. Foram também sintetizadas em
meio aquoso, suspensdes coloidais de nanoparticulas de ouro pelo método fisico
de ablagdo laser. Este método € interessante pois permite que as particulas
sejam formadas sem a presenca de quaisquer outros reagentes, utilizando
unicamente ouro e dgua. Em seguida, elas foram caracterizadas pelas técnicas
de espectroscopia de ultravioleta-visivel, SERS, SEM e TEM. Os dados
mostraram que as particulas possuiam diadmetros relativamente pequenos, entre
10 e 30 nm e que havia a presenca de moléculas de monéxido de carbono
adsorvidas em sua superficie, possivelmente oriundas do CO, presente no ar
que se solubiliza com facilidade em 4gua e que em alguma etapa da ablagéo foi
reduzido. A fim de estudar e apresentar a sensibilidade da técnica SERS, foram
preparadas solucdes de EDTA e do complexo sintetizado de modo que ao serem

adicionadas as suspensdes de nanoparticulas, obtivessem concentracdo final
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igual a 10° mol/L. Para serem analisadas via SERS, essas misturas foram
gotejadas em uma placa de vidro previamente revestida com uma camada de
aluminio, de modo que fosse extinta qualquer possivel interferéncia da
fluorescéncia oriunda do vidro. As bandas SERS obtidas foram, entao,
estudadas e os dados sugerem que as interacdes ocorridas na superficie das
nanoparticulas, tanto com o ligante quanto com o complexo, sejam do tipo

ligacdo de hidrogénio.

Palavras-chave
Nanoparticulas de ouro; EDTA; Cr(Ill); SERS,;ablacdo laser
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Abstract

Silva, Thamires Idalino; Rey, Nicolds Adrian (Advisor); Rosso, Tommaso
Del (Co-advisor). Synthesis and characterization of gold nanoparticles
and SERS response of ethylenediaminetetraacetic acid and its
chromium(III) complex adsorved on their surface. Rio de Janeiro,
2013. 88p. MSc. Dissertation — Departamento de Quimica, Pontificia
Universidade Catélica do Rio de Janeiro.

Nowadays, the nanoparticles have been target of searches in several in
various areas due its magnetic, photonic, optoelectronic and catalytic exclusive
proprieties. The present work aimed to study the SERS response and the
possible interaction between the gold nanoparticles and
ethylenediamninetatraacetic acid and its chromium (III) complex. This complex
was synthesized and characterized by elemental analyses ( atomic absorption
spectrometry and CHN ), infrared spectroscopy, Raman spectroscopy and
Ultraviolet-visible spectroscopy techniques. It was possible to see that, in this
case, the ligand EDTA coordenates as a quinquidentate with the chromium {fon,
and one water molecule occupied the sixty valence position. In this paper was
synthesized also a aqueous colloidal solution of gold nanoparticle by the physic
method pulsed laser ablation. This method is very interesting because allow the
formation of the particles without the action of another reagent, utilizing just
gold and quarter. After that, its was characterized by ultraviolet-visible
spectroscopy, SERS, SEM and TEM. The dates showed that the particles had
relatively small diameters, near 10 to 30 nm and there was the presence of
carbon monoxide molecules adsorbed in its surfaces, possibility from CO,
present in the air that is so much soluble in water and in some stage of ablation
was reduced. In order that study and present the sensibility of the SERS
techniques, solutions of EDTA and synthesized complex was prepared in such a
manner as when its added inside the colloidal solutions its final concentration
was 10” mol / L. In order to analyzed by SERS, these mixtures was deposited in

a glass plate that before was covered by a aluminum layer so as to extinct some
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interference from glass fluorescence. The SERS bands got was studied and we
believe that the interaction occurred in the nanoparticles surface with a both

ligand and complex was by hydrogen bond.

Keywords
Gold nanoparticles; EDTA; Cr(Ill); SERS; laser ablation
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“Se eu fui capaz de ver mais longe foi porque
me apoiei em ombros de gigantes”.
(Isaac Newton)
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