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NANOCIENCIA: UM NOVO MUNDO!

“Ha mais espacos la embaixo”. Foi com essa frase, titulo de uma palestra proferida em
1959, que Richard Feynman (1918-1988), brilhante fisico americano, anteciparia em uns 50 a 60
anos uma nova revolugdo, bem discreta e silenciosa, que promete causar grandes impactos em
nossa civilizagdo: a manipulagéo individual de atomos e de moléculas para a construgdo de novos
materiais, que poderiamos definir como NANOCIENCIA OU NANOTECNOLOGIA. "2

A manipulagéo individual de atomos e de moléculas algo inimaginavel até entdo, é hoje
uma realidade. Para termos uma ideia da dimensdo desse novo mundo, imagine o seguinte: a
menor divisdo de uma régua comum € o que conhecemos como milimetro (que ja € dificil de
enxergar). Agora, se nos pegarmos essa pequena distancia e a dividirmos por um milhdo
(1.000.000), cada parte resultante dessa divisdo é o que definimos como 1 nanémetro (1nm =
107*mm)! Comparando com o metro, unidade de comprimento no sistema internacional (Sl), 1nm
corresponderia a bilionésima parte do metro (1nm = 10-°m)! Ou seja, 1 metro dividido por 1 bilhdo
(1.000.000.000)! E, realmente, algo impossivel de se imaginar de tdo pequeno! A figura 1 ilustra
perfeitamente a ordem de grandeza desse novo mundo e as fronteiras entre a macroescala, a
microescala e a nanoescala.??
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Figura 1. A macroescala, a microescala e a nanoescala. 2° (Adaptado da cartilha Nanotecnologia para TODOS!)
Observe que nossos olhos enxergam com detalhes objetos que apresentam até 1 mm de comprimento (limite
inferior da macroescala). Abaixo disso, perdemos a eficiéncia na observagdao. Observe também que os limites
de atuagao do microscépio 6ptico compreende medidas abaixo de 1mm até 1um, e que o mesmo nao consegue
“enxergar” o nanomundo. Para “visualizar” esse mundo necessitamos apelar ao microscépio eletrénico que
enxerga tudo aquilo abaixo de 1pum, incluindo a escala nanométrica e parte da escala atdmico-molecular
(décimos do nanémetro).

Nossa! Qu&o pequeno é esse mundo! E algo realmente dificil de imaginar!

S6 com o microscépio eletrbnico que conseguimos visualizar esse novo mundo? Por
incrivel que parega, a resposta € nao! Como sabemos as misturas de substancias podem ser
classificadas de acordo com o tamanho das particulas dispersas em: suspensdes, solucdes e
dispersdes coloidais. Nas suspensodes, o tamanho da particula dispersa é maior do que 1.000nm.




E o que temos, por exemplo, em uma mistura formada por agua e areia. Devido ao grande
tamanho de suas particulas, as suspensdes tém seus componentes facilmente visualizados ao
olho nu e separados por meio de uma filtracdo simples. Ja a mistura formada por agua e sal de
cozinha é classificada como uma solugao verdadeira (mistura homogénea). Nesse caso, devido
ao fato das particulas, ions cloreto (Cl-) e de sédio (Na*), apresentarem tamanho inferior a 1nm,
sao invisiveis ao olho nu e até aos microscopios 6pticos e impossiveis de serem separadas por
meio de filtros e por sistemas de ultra-filtros. Ja as misturas cujo tamanho das particulas dispersas
sdo maiores do 1nm e menores do que 1.000nm recebem o nome de dispersdes coloidais ou

simplesmente de coldides (1hm < d < 1000nm). Apesar do tamanho reduzido, a identificagdo de
tais sistemas é faciimente feita por meio de um feixe de laser. E que diferentemente das solucdes
e das suspensoes, os sistemas coloidais quando atravessados por um feixe de laser espalham ou
dispersam a luz deixando um rastro atraveés do liquido. Tal efeito, denominado de efeito Tyndall,
visualizado na figura 2A, € a prova de que o sistema estudado é, entdo, um sistema formado por
pequenas particulas em escala nanométrica ou por nanoparticulas. 4°
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Figura 2. (A) Efeito Tyndall observado na dispersao coloidal formada por agua e gelatina. Note o rastro de luz
vermelha do laser através do liquido. Isso s6 ocorre em sistemas coloidais, cujo tamanho da particula do
disperso é maior do que 1nm e menor do que 1.000nm. (B) Ja as solugdes, por exemplo, de sal de cozinha
dissolvido em agua, ao serem atravessadas pelo laser ndo demonstram nenhum rastro, devido ao tamanho
muito reduzido de suas particulas ndo conseguir espalhar o feixe de luz (d < 1nm). (C) As suspensdes, como a
formada por agua e maizena (amido), devido ao grande tamanho das particulas do amido (d > 1.000nm), nem
deixam o laser atravessa-la.®

Mas, o que sdo nanoparticulas? Para que servem? O que € um nanomaterial?

Nanoparticulas sédo particulas, ou melhor, atomos ou aglomerados de atomos e de
moléculas, cujo tamanho encontra-se na escala nanométrica (nanoescala). Todos nds sabemos
que em um pequeno objeto de ouro como um anel, por exemplo, ha uma quantidade enorme de
atomos desse elemento que pode ser calculado por sua massa molar e o Numero de Avogadro.
Por exemplo, em um anel de ouro de 20 gramas (consideremos formado apenas por ouro)
apresentara (20/197) « 6,02 x 10%® = 6,1 « 10?*> atomos (61 sextilhdes de atomos!). Além disso,
temos o conhecimento também de que o ouro apresenta-se na cor amarela e como a maioria dos
metais, € um 6timo condutor de calor e de eletricidade e de aspecto brilhante. Tais propriedades,
perceptiveis aos cinco sentidos, sdo chamadas de macroscopicas e somente se manifestam a
partir de um determinado tamanho, denominado de tamanho critico. No entanto, abaixo desse
tamanho critico, que se encontra na escala nanométrica entre 1 a 999 nm, muitos atomos e
moléculas podem apresentar propriedades totalmente diferentes daquelas observadas no mundo
macroscopico. Por exemplo, um pequeno aglomerado formado por alguns (alguns mesmos!)
atomos de ouro com tamanho entre 10 e 30 nm apresenta cor vermelho-borddé e ndo amarela! ?

Dessa forma podemos definir nanomaterial como todo material que na escala
nanométrica e abaixo do seu tamanho critico, apresenta pelo menos uma de suas
propriedades (cor, éticas, elétricas, magnéticas, mecanicas, quimicas etc) diferentes e/ou
especiais daquelas apresentadas ordinariamente no mundo macroscopico. 2

Atualmente, um dos elementos quimicos mais promissores e pesquisado para a fabricagao
de nanomateriais para as mais diversas aplicagdes, inclusive no diagndstico e na cura de doencgas
como o cancer, € o ouro. Ironicamente, conforme avangam as pesquisas € novas aplicagdes se
vislumbram, as nanoparticulas de ouro em concentragdes baixissimas (microgramas) prometem
se tornar mais valiosas do que as magicas barras desse metal! 4

Afinal, o que leva o ouro a ser um material tdo cobigado na utilizacdo em nanoparticulas?
Acontece que o ouro € um dos materiais que, dentro das pesquisas, apresentou o menor indice
de rejeigéo e toxidade para o organismo humano (biocompatibilidade), tornado-o assim um dos
preferidos nas pesquisas com nanoparticulas. Além disso, as nanoparticulas de ouro apresentam




uma alta area de superficie em relagdo ao volume, ressonancia plasmonica de superficie, quimica
de superficie e multifuncionalizagao, sintese facil e estabilidade quimica. Destaca-se também a
facilidade em adentrar as células (facil permeabilidade) e a retengdo em seu interior, permitindo
assim a penetragcado e o acumulo de drogas em células cancerigenas. Por todas essas vantagens
o ouro tem sido cada vez mais estimado na aplicagdo contra o cancer. &

E, como podemos preparar nanoparticulas de ouro?

Nesse trabalho vamos nos ater a preparagao de nanoparticulas de ouro por meio da
reducéo de ions de ouro Au®* pela agédo do agente redutor citrato de sédio (Método de Turkevich),
utilizando cloreto de ouro Ill (AuCls) ou o acido tetracloroaurico (HAuCls) como fonte de ions de
ouro. A reacao foi feita com excesso do agente redutor para garantir a estabilidade do coldide
formado na reagao. 78°

A reagao de 6xido-reducado envolvida esta equacionada a seguir:

COOH COOH
Aut3 + HO coor —» Aut+ H* + 0o + CO

COOH COOH

Os ions Au*® s3o reduzidos a Au*' e o anion citrato tem um de seus grupos carboxilicos (a
do carbono 3 da cadeia principal) oxidado a gas carbénico, formando um acido dicarboxilico-
cetona. Em seguida, o Au*' se desproporciona, em meio aquoso, para formar ouro atdémico
(AuP).1

3AuCly — >  2AW + AuCly + 2Cr

Dessa forma, a solugdo antes levemente amarela devido a presenca de ions de Au*?
passa para uma coloragao vermelha intensa comprovando a formacéo de nanoparticulas de ouro
metalico (NPAu) de acordo com a literatura (figura 3). *
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Figura 3. Mudancga dSa ():or do sistema formado por n;nt))particulas de ouro. (a) Antes dg ldigéo da solugao de
citrato a solugio esta levemente amarela devido a presenga de ions Au*® em baixissima concentragio (b) Apos
a adigao do citrato de sodio ocorre a reacdo de redugdao com a formagao de nanopartioculas de ouro metalico
que se aglomeram formando “cluster” com tamanho entre 10 e 30nm. Nessa dimenséao tais particulas sao
avermelhadas.” (c) Representagdo da nanoparticula de ouro formada e estabilizada pelos ions citrato. As cargas
de mesmo sinal em sua superficie repele as particulas entre si ndo permitindo a agregagio das mesmas. 7-%%1

Em seguida, parte da amostra do coldide formado é separada e a ela adicionada a
substéncia cistamina. Na presencga de cistamina ocorre uma reacéo acido-base segundo Lewis,
com os atomos de enxofre e de nitrogénio doando pares de elétrons para os atomos de ouro. °
Dessa forma, ocorre a agregacao de particulas de ouro a molécula da cistamina, aumentando
assim o seu tamanho (figura 4). Instantaneamente tal processo € comprovado pela mudanga de

cor da solugao de vermelho intenso para azul. °
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Figura 4. Agregacao de nanoparticulas de ouro na presenca de cistamina. Dessa forma, ocorre a aglomeragao
das particulas e por consequéncia o aumento de tamanho causando a mudanga instantanea da cor do coldide
de vermelho para azul. °

Mas afinal, de onde surge a cor desses sistemas? Qual a relagdo entre a cor e o tamanho
das particulas?

A cor dos sistemas formados por nanoparticulas é totalmente diferente dos sistemas
classicos, por exemplo, como ocorre com a molécula da clorofila responsavel pela cor verde dos
vegetais. Nesse caso, a cor € o resultado da absorgdo parcial da luz incidente por elétrons
presentes na molécula da clorofila, mais especificamente dos elétrons pi das duplas conjugadas
que absorvem na regido do vermelho e do azul, refletindo a cor complementar a aquela absorvida,
no caso verde. E por isso que a vegetacdo apresenta a cor verde. Ja a cor produzida por
nanoparticulas é totalmente diferente. A luz emitida é na verdade o resultado da interagao coletiva
dos elétrons “soltos” da ultima camada de valéncia (elétrons de condug&o) com o campo elétrico
oscilante da luz, gerando impulsos que se propagam como ondas, denominadas de ondas
plasménicas. A interacdo entre ambos resulta em um fenbmeno simultdneo de absorcédo e de
espalhamento da luz, denominado de espectro de extingdo que pode ser medido num
espectrofotdmetro convencional. O pico maximo de absorcédo da luz corresponde a condicdo de
ressonancia plasmonica e é caracteristico da natureza da particula metdlica, dimensao (tamanho),
geometria e estado de agregacgéo. %12

Por isso para se determinar o tamanho das particulas formadas utilizou-se o espectro de
absor¢do da luz visivel e no ultravioleta. A figura 5 apresenta o espectro para cada um dos
sistemas coloidais obtidos antes e depois da adigdo da cistamina. °
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Figura 5. Espectro no ultra-violeta e no visivel
para as dispersdes coloidais de ouro (a) antes
da adigdo da cistamina (cor vermelha) e (b) apés
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De acordo com o espectro podemos observar que o coléide formado por nanoparticulas de
ouro e citrato apresenta regido de maxima absorcdo em torno de 519 nm, compreendendo
particulas cujo tamanho esperado, segundo a literatura, é de 12 nm. Utilizando-se a microscopia
eletrOnica de transmissao (técnica mais precisa) o tamanho médio das particulas obtidas foi de 21
nm. Além disso, a onda plasmbnica gerada resulta na cor vermelha. Quando adicionamos
cistamina ao sistema, ocorre a aglomeragao das particulas de ouro e um deslocamento da banda
de absorg¢ao para 528 nm e o surgimento de outra, mais larga, e com o pico maximo de absorgao
em 758 nm. O tamanho das particulas formadas apesar de ser praticamente o0 mesmo, com
valores proximos a 22 nm, apresentara cor diferente (azul) devido a forte agregacéo e a forma
(geometria) resultante da unido entre as particulas de ouro. 89"

Como vimos, o uso de nanoparticulas promete revolucionar as diferentes areas do
conhecimento e em especial a medicina, desde o diagnostico (detecgao) até a cura de doengas
que afligem a humanidade como o céncer. E, mais uma vez, podemos perceber a contribuigéo da
quimica para o bem-estar de toda a sociedade.
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