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Resumo

O interesse por detectar H»S surgiu em face dos inimeros acidentes com vitimas fatais regis-
trados em diferentes dreas industriais. O trabalho desenvolvido nesta tese foi a concepgio,
construcdo e caracterizagdo de um método inovador de detec¢do de sulfeto de hidrogénio
H> S normalmente encontrado em fase gasosa a temperatura ambiente. O H>S € um gis com
alto grau de letalidade e comumente encontrado na extracdo de petréleo e na decomposicao
de material organico. A constru¢do do detector foi realizada unindo as vantagens das fibras
Opticas de silica com as potencialidades das nanoparticulas de ouro. O principio fisico ex-
plorado foi a ressonéncia de plasmon de superficie localizada. A ressonancia de plasmon de
superficie localizada € fortemente alterada quando os elétrons livres do metal sofrem algum
tipo de perturbagao externa. No caso em questao, a forte energia de ligacao entre o elemento
ouro e o enfroxe foi o fundamento principal para o funcionamento do detector colorimétrico
desenvolvido. Todas as etapas de produgdo do detector foram descritas em detalhes: desde
a sintese das nanoparticulas de ouro, tendo como base o método de reducao de citrato, ao
processo de detec¢do em fibra, que se deu por fluorescéncia utilizando um espectrofotome-
tro portatil com saida em fibra. O processo de aderéncia das nanoparticulas na fibra seguiu
um procedimento, originalmente, desenvolvido neste trabalho, pois houve a necessidade de
elevar a concentrac¢do das nanoparticulas na se¢do circular da ponta clivada, sendo essa uma
das varidveis ligadas aos limites de detec¢cdo do H»S no meio. Para isso, foram realizados
diferentes experimentos com o objetivo de verificar o comportamento da concentragao de
nanoparticulas no limite de detecc@o do gés de interesse. A faixa de operagdo do dispositivo
obtido ficou entre 0,4 a 2,0 ppm, funcionando em temperatura ambiente sem necessidade de
condicionamento ou rotinas especiais para entrar em operagao.
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Abstract

The interest in detecting H,S arose from need to develop a detection system with advan-
tages over commercial systems, since numerous accidents with fatal victims were registered
in different industrial areas. This work developed the design, construction and characteriza-
tion of an innovative method of detection of hydrogen sulfide, better known H>S, normally
found in gas phase at room temperature. H»,S is a gas with a high degree of lethality and
is commonly found in extraction of petroleum and decomposition of organic material. The
detection was performed by combining advantages of silica optical fibers with the potential-
ities of the gold nanoparticles. The physical principle explored was the localized surface
plasmon resonance. The localized surface plasmon resonance is strongly altered when the
free electrons of the metal undergo some external perturbation. In the case in question the
strong bonding energy between the gold element and sulfur was the main basis for the op-
eration of the developed colorimetric detector. All the stages of detector production have
been described in detail: since synthesis of gold nanoparticles by citrate reduction method,
to detection process, which was given by fluorescence using a portable fiber-optic spec-
trophotometer. The process of adhesion of the nanoparticles to fiber followed procedure
originally developed in this work, since it was necessary to increase the concentration of the
nanoparticles in the circular section of the cleaved tip, being one of the variables linked to the
detection limits of H,S. For this, different experiments were carried out to verify behavior
of the nanoparticle concentration at the detection of the gas of interest. The operation range
of device was between 0.4 to 2.0 ppm, operating at room temperature without the need for
conditioning or special routines to start operation.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Objetivo Geral

Desenvolver um detector de H>S em fase gasosa utilizando nanoparticulas de ouro depo-
sitadas em fibra dptica.

1.1.1 Objetivo especifico

Realizar a sintese de nanoparticulas de ouro em meio aquoso.

Verificar a seletividade da ressondncia plasmonica localizada via efeito de absorbancia e

fluorescéncia em nanoparticulas de ouro.

Desenvolver um método préprio para deposi¢do de nanoparticulas de ouro sobre uma

fibra optica de silica.

Verificar a influéncia da concentracdo de nanoparticulas de ouro no sinal do detector

desenvolvido.

1.2 Definicao do problema

O sulfeto de hidrogénio, composto de formula molecular H,S, é normalmente encontrado
na natureza pela decomposi¢do de materiais organicos, tendo grande destaque na cadeia pro-

dutiva de petréleo e gds. Também pode ser encontrado em ambientes minerais como jazidas
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de sal e carvdo, além de outras extracOes minerais que contém sulfeto. Agentes fisicos,
quimicos e bioldgicos naturais sdo os principais responsdveis pela formacdo do H,S, que a
temperatura ambiente € encontrado em fase gasosa. Devido a diversidade de mecanismos de
formacao do H,S na natureza, sua ocorréncia se da por todo globo terrestre e em proximida-

des a atividades humanas, oferecendo sérios riscos [1, 2 3.

Um dos principais problemas apresentados por esse agente quimico € afetar o funciona-
mento do organismo humano. Por exemplo, o H»S pode interromper o centro respiratdrio no
cérebro, podendo levar a morte em poucos minutos [4]. Por isso, varias empresas que traba-
lham na extracao de petréleo ou outros minerais capazes de gerar H,S tém grande preocupa-
cdo com seus funciondrios que realizam trabalhos em campo, uma vez que baixas exposi¢oes
a esse gas ja podem gerar sérios problemas a satide humana. A Tabela 1.1 amostra a relacao
entre concentracdo, tempo e exposicdo e efeitos nos seres humanos que o H,S pode gerar.
Uma caracteristica interessante do H,S estd em sua densidade, pois apresenta valor superior
aos demais gases que compdem o ar. Este fato possibilita a elevacdo de sua concentragdo em
ambientes fechados e em galerias subterraneas. A queima do H,S tende a formar diéxido de
enxofre, que também € um gés téxico, com cheiro forte e irritante. Além das caracteristicas
j4 mencionadas, o H,S ainda apresenta também um comportamento bastante inflamavel e

sua temperatura de auto-igni¢do é proxima a 260°C [2, 3].

Tabela 1.1: Efeito do Sulfeto de Hidrogénio nos Seres Humanos.

Concentragao H,S (ppm) | Tempo de Exposicao Efeito nos seres humanos
0,05-5 1 min Detec¢do do odor caracteristico
10 - 30 6 - 8 min Irritacdo dos olhos
50 - 100 30min-1h Conjuntivite e dificuldades de respiragdo
150 - 200 2 - 15 min Perda de olfato
250 - 350 2 - 15 min Irritag@o dos olhos
350 - 450 2 - 15 min Inconsciéncia e convulsdao
500 - 600 2 - 15 min Disturbios respiratdrios e circulatorios
700 - 1500 0 -2 min Colapso e morte

*Fonte: Adaptada de [5].

A geragdo de H,S ocorre em diversos segmentos € sua a¢ao toxica nos seres humanos €
conhecida desde o século XVIII. Entretanto, passados tantos anos, ainda ocorrem casos de
intoxicagdes, inclusive com grande nimero de mortes [4]. Na literatura € mostrado que os
vazamentos deste gds resultam em mortes ou podem ocasionar lesdes irrepardveis aos seres

humanos e ao meio ambiente, trazendo a necessidade de normas e procedimentos para inibir
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e impedir tais vazamentos. Por outro lado, efeitos corrosivos também devem ser destacados,
pois o contato desse gds com alguns materiais e equipamentos industriais resulta na maioria
das vezes em deterioracdes ou fraturas de materiais ferrosos com consequéncias catastroficas
[1,2,3].

Normas e procedimentos tém sido criados para monitorar esse agente nocivo. Uma das
principais formas de monitoramento do H»S em sistemas ambientais € a cromatografia de
gis (CG), método que apresenta elevada capacidade de detecgdo e precisdo. No entanto,
ndo se trata de um método simples e barato. O CG consiste em uma técnica extrativa, ou
seja, ndo realiza o monitoramento em tempo real, sendo necessdria a retirada de amostra
em um processo para andlises laboratoriais. Este fato demanda tempo e implica em atraso
nas tomadas de decisdes em uma linha de produ¢do ou em rotinas de seguranca. A técnica
cromatogréfica apresenta outras exigéncias, como a mao de obra especializada para operacao

do equipamento, perdas de amostra por adsorcdo e reacdes indesejadas [5].

Nos ultimos anos a fibra 6ptica vem sendo utilizada em diversos sistemas como sensores
e equipamentos de instrumentacdo. A ideia de utilizar fibra 6ptica em tais ambientes vale-
se de sua pequena dimensdo e de sua robustez quando aplicadas a ambientes hostis. Na
area médica hd um vasto nimero de aplicacdes, como exemplo, em sistemas para iluminar o
interior do corpo humano, além dos aparelhos de imagens, sensores de temperatura, pressao,

pH e de vazdo sanguinea [6, 7, 8]].

Diversos sistemas podem ser desenvolvidos utilizando fibra dptica como elemento sen-
sor, alguns desses dispositivos usam a interacdo de ondas eletromagnéticas com sistemas
materiais para monitorar propriedades fisicas ou quimicas do ambiente [6, 7, 8]. O pro-
posito desse projeto € propor, construir e caracterizar um detector baseado em fibra dptica
com nanoparticulas de ouro (AuNP) capaz de detectar a presenca de H>S em fase gasosa.
Utilizou-se um polimero para promover a aderéncia das nanoestruturas sobre a ponta de uma
fibra 6ptica multimodo previamente clivada. Este trabalho tem um caréter interdisciplinar e
explora fundamentos em quimica, fisica e engenharia elétrica. Integrando diferentes areas
do conhecimento que hoje estdo presentes na Universidade Federal do Espirito Santo, o que
motiva e abre caminho para novos trabalhos com cardcter similar e com grande potencial de

inovagdo e aplicac¢ao no setor industrial.

Os sistemas de detec¢io de H,S tendem a apresentar inovagdes, ja que ha grande aplica-
bilidade na industria [9, (10} 11], porém a busca por sistemas de detec¢do com baixo tempo de
resposta, baixo custo e capacidade de operacao em ambientes de dificil acesso sdo caracteris-
ticas que motivam estudos ligados a essa drea de conhecimento. A principal motivagdo desse
estudo € desenvolver um novo sistema capaz de detectar esse gas com requisitos de desem-

penho mencionadas anteriormente. Vdrios dispositivos foram desenvolvidos com foco em
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seguranca, higiene industrial, controle de qualidade do produtos € monitoramento de emis-
soes atmosféricas. Entre eles € possivel citar elementos sensores baseados em semicondu-
tores ceramicos, sistemas eletroquimicos, infravermelho, microbalancga de quartzo, sistemas
térmicos e opticos [5]. Esses dispositivos apresentam uma grande variedade de aplicacdo,
tendo também uma vasta gama de vantagens e desvantagens. A Tabela 1.2 mostra diversos
tipos de sensores, seus principios de funcionamento, material de constru¢do, condi¢des de

teste e algumas aplicacdes.

Como exemplo de sistemas sensores ja comercializados € possivel citar a empresa UTC
Security Company que possui um medidor de H,S baseado em célula semicondutora de
6xido metdlico (NTMOS). Esse dispositivo apresenta faixa de medi¢do de 0 a 100 ppm e
tempo de resposta menor que 10 segundos [12].

Na busca por medi¢des precisas € com baixo tempo de resposta alguns sistemas hoje
estdo em estudo. Como exemplo, existem as células de 6xidos de estanho que apresentam
faixa de medic¢ao de 1 a 15 ppm em temperatura ambiente com tempo de resposta na ordem
de 20 a 40 segundos. Ha também sistemas baseados em 6xido de cobre que monitora niveis
em torno de 20 ppm com tempo de resposta de 15 segundos. Outros estudos foram realiza-
dos com a associacao dos 6xidos de estanho e cobre sobre substrato de silicio gerando um
dispositivo capaz de detectar de 20 a 1200 ppm com baixo tempo de operacdo. Os sistemas
que usam 6xidos metdlicos como elemento sensor possuem tempo de recupera¢cdo como um

ponto negativo, ja que o tempo de regeneracdo ¢ muito elevado [5, [13].
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Tabela 1.2: Tipos de sensores de H,S, métodos e caracteristicas operacionais.

Tipo Elemento sensor | Resposta (s) | Recuperacdo (s) | Medi¢ao (ppm)
Semicondutores | Oxido de cério/ 20 40 1-25
baseados em oxido de estanho
6xidos metélicos | Oxido de cobre 15 240 1-300
modificado com
oxido de estanho
Oxido férrico 15 120 80-213,4
Cobre com 6xido 15 118 10
de estanho
Eletroquimico | Sédio super 4-8 12 - 30 5-50
16nico
Eletroquimico | Membrana 9 - 0,1-100
de Nafion
Optico Colorimétrico - - 0,05-5
Polimeros Polianilina - <120 <300 0,0001 - 0,1
condutores nanoparticulas
de ouro
Onda acustica | Filme de 240 360 1-10
de superficie YZ-LiNbO3

*Fonte: Adaptada de [5].

1.3 Diferentes sistemas de deteccao de H,S

Discute-se, a seguir, alguns avancos ligados ao monitoramento de H,S, desse modo é

possivel entender o cendrio em que a contribui¢c@o deste trabalho estd inserida. Inicialmente,
destaca-se um estudo que utilizou a fibra 6ptica como elemento sensor, estando ela revestida
de um composto de cddmio, com processo de aderéncia realizado a partir de uma matriz
polimérica, mais precisamente polietileno e os niveis de detec¢ao ficaram entre 0,032 a 1,000
ppm em temperatura ambiente. O sistema de detec¢do baseou-se no efeito de fluorescéncia
do composto mencionado, portanto tal estudo apresenta grande semelhanga ao aqui proposto.
A diferencga principal estd nos compostos quimicos usados como elemento sensor [14].

Um trabalho muito importante na detecg@o de H,.S foi apresentado em [[15]]. Este trabalho
utiliza aglomerados de nanoparticulas de ouro, onde a deteccdo é realizada a partir do efeito

de resisténcia elétrica sendo possivel determinar o gds na faixa de 0,25 a 10,0 ppm, com
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tempo de resposta menor que 20 segundos, alta sensibilidade e operacdo em temperatura
ambiente. Todos os procedimentos foram realizados a temperatura ambiente, o que ndo é
sempre possivel quando se utiliza dispositivos ceramicos [15]. O trabalho realizado nesta
tese tem caracteristicas semelhantes ao apresentado em [15], como por exemplo, operacao
em temperatura ambiente, sendo um requisito desejado para esse tipo de dispositivo, ja que a
elevacdo de temperatura em ambiente oxidante pode provocar explosdes em meios contendo
H>S.

Outro destaque foi o trabalho com objetivo de detectar H>S por uma matriz hibrida con-
tendo nanoparticulas de ouro e polianilina (PANI), tendo como mecanismo de deteccdo a
variagdo da resistividade elétrica do filme formado. Apresenta faixa de medi¢do de 0,1 a
1000 ppb, com alta sensibilidade, reprodutibilidade e operagdo em temperatura ambiente
[16].

Nanoparticulas de prata foram utilizadas na detec¢do de H» S, conforme descrito em [[17],
utilizando como principio de detec¢ao a resistividade elétrica de um filme montado com essas
nanoestruturas. A principal caracteristica estudada nesse trabalho foi o tempo de deteccao e

a influéncia da temperatura no funcionamento do sistema [17].

Foram apresentados apenas alguns trabalhos nos quais nanoparticulas metalicas foram
utilizadas como elemento sensor via resistividade elétrica, entretanto outros trabalhos tam-
bém ja fizeram uso dessas nanoestruturas como em [18, 19, 20]. Em [21} 22] foram apre-
sentados sistemas sensores utilizado fibra dptica na construcao de seus dispositivos, indo ao
encontro do desenvolvimento de sistemas de detec¢do com menor dimensao, portabilidade e

baixo tempo de resposta.

Outra técnica utilizada € a deteccdo de H,S por nanocristais de WO3 que exploraram
o comportamento eletroquimico desse composto como principio de funcionamento, tendo
como grande vantagem a considerdvel faixa de medi¢do (1 a 10 ppm) e por medir baixos
valores de H>S em temperatura ambiente, conforme apresentado em [23, 24]. A grande

vantagem dessa técnica € a faixa de medicao que variar entre 1 e 10 ppm.

O processo de deteccao do H>S por um filme cristalino de 6xido de estanho foi apre-
sentado por Vuong et al. em [25]. A deteccao inicia-se pela producdo do 6xido citado, tal
sistema opera com base em medidas de condutividade elétrica, ou seja, trata-se de um sis-
tema baseado em processos eletroquimicos e exige o funcionamento em temperatura elevada
(150 °C). Seu tempo de resposta fica préximo a alguns minutos e detecta em uma faixa de

medicao entre 1 a 6 ppm [25].

Fibras especiais também ja foram usadas no processo de detec¢do de H»S conforme apre-
sentado em [26]. O objetivo foi justamente determinar a presenca do H»S em uma mistura de
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gds natural. Tal sistema permite a detec¢do na regido de 1576 nm, regido muito usado para

promover a comunicagdo de dados em fibra [26, 27].

Apresentou-se nesta Se¢do, de forma resumida, alguns trabalhos ja publicados que focam
seus esforcos em encontrar mecanismos e dispositivos capazes de monitorar o H»>S em fase
gasosa. Entre os trabalhos presentados, a caracteristica comum € impulsionar a constru¢ao
futura de sistemas capazes de substituir equipamentos complexos e caros por alternativas
mais simples e com menor custo operacional para garantir a seguranga nas atividades indus-

triais e ambientes que possam colocar a vida humana em risco.

1.4 Aplicacao do efeito plasmonico em sistemas sensoriais

O presente trabalho explora um efeito fisico manifestado em nanoparticulas de ouro
quando depositadas sobre fibras Opticas para a atuagdo como detector de H,S, mais pre-
cisamente o efeito envolvido é conhecido como Ressonancia Plasmonica de Superficie Lo-
calizada, ou RPSL, sendo mundialmente reconhecida por LSPR, sigla proveniente da ex-
pressdo em Inglés "Localized Surface Plasmon Resonance". Diversos estudos exploraram as
propriedades singulares das nanoparticulas de ouro para diferentes aplicagdes, tendo grande
destaque seu uso em sistema de liberacdo gradativa de drogas, células solares, catalisadores
e biossensores [28, 29, 30].

Em relacdo as propriedades fisicas relevantes ha as propriedades dpticas como a resso-
nancia PlasmoOnica comentada anteriormente, o espalhamento Raman de superficie (SERS)
e as propriedades Opticas nao-lineares (NLO). Dentre esses efeitos, a LSPR € a mais utli-
zada no desenvolvimento de sistemas sensores, conforme j4 publicado em diferentes estudos
(31,132, 133].

Na literatura existem sistemas sensores desenvolvidos para monitorar parametros biol6-
gicos, fisicos ou quimicos de um meio por nanoparticulas metalicas. Os sistemas baseados
em nanoparticulas sdo recentes e ainda estdo em intenso desenvolvimento, conforme discu-
tido em [32, 34]. Porém, foram desenvolvidos sistemas para detec¢cdo de amodnia, 6xidos de
enxofre, monoxido de carbono e dcido sulfidrico que utilizam nanoparticulas ou filmes de
ouro como elemento sensor. Esses trabalhos exploram variagdes morfoldgicas ou proprie-
dades elétricas desses sistemas metélicos. O sensor desenvolvido por [35] apresenta grande
semelhanca ao aqui realizado, que consiste de um elemento sensor baseado em fibra dptica
recoberto por filme metélico de ouro. Este dispositivo utiliza a Ressonancia de Plasmon
de Superficie para monitorar a concentracdo salina em um meio aquoso. Deve ser ressal-

tado que o efeito explorado nesse trabalho depende do angulo de incidéncia da luz sobre o
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filme metalico que recobre a fibra dptica, ou seja, a geometria da fibra influencia no valor da

concentracao salina medido [35].

O interesse pelo desenvolvimento de dispositivos com nanoparticulas de ouro estd, prin-
cipalmente, na reducdo do tamanho dos sistemas atualmente produzidos. Porém a dimi-
nui¢do no tamanho dos dispositivos pode levar a reducdo nos limites de detec¢do. Uma
vantagem da redu¢do no tamanho dos dispositivos € a utilizacao "in situ"em sistema micro-
celulares. Uma aplicacdo muito comum ocorre em estudos ligados a dreas bioldgicas. Desse
modo, diversos estudos foram desenvolvidos aplicando nanoparticulas de ouro em sistemas

sensiveis a biomoléculas [29, 30].

A sensibilidade superficial das nanoparticulas de ouro depende de sua forma geométrica
e carga superficial, assim como concentracao e tamanho. Tais varidveis podem afetar o indice
de refracdo do meio, ou mesmo, alterar a constante dielétrica da nanoestrutura, promovendo
deslocamento do comprimento de onda maximo de absorcdo. Ou seja, tende a alterar o pico

maximo da banda de absorcao do Plasmon [36].

Afim de melhorar a compreensio da ressonancia de Plasmon a partir de uma nanoestru-
tura, diferentes estudos tedricos foram desenvolvidos. Desse modo, algumas previsdes im-
portantes foram obtidas, que auxiliaram a compreensao desse fenomeno. Entretanto, como se
trata de um efeito da natureza quantica que pode ser "simplificado"pela aproximac¢ado de con-
ceitos cldssicos, ainda que exista algumas lacunas do conhecimento sobre essas importantes

estruturas que vem se destacando a cada dia no cendrio da pesquisa e inovagao [36, 37].

1.5 Interacao entre enxofre e nanoparticulas de ouro

A interacdo entre o ouro e o enxofre ja foi objeto de investigacdo em diversos estudos
(38,139, 40], tendo como conclusdo que tal interacao apresenta grande for¢a sendo este um
dos fundamentos principais da operacao do detector desenvolvido neste trabalho. Porém
essa forte capacidade de ligacdo contribui para a constru¢do do detector, mas impde um

sério problema na natureza reversivel do sistema.

Para entender como ocorre a ligacdo entre o enxofre e a nanoparticula de ouro, € inte-
ressante destacar que tais nanoestruturas possuem comportamento reacional semelhante ao
elemento isolado que as constitui [41]. Esse fato permite na aplicacdo de modelos ja conhe-

cidos na literatura para melhor esclarecer as caracteristicas desse tipo de ligacao.

O atomo de ouro apresenta em sua configuragdo eletronica uma realocacao de elétrons
tendo um subnivel completo 5d e apenas um elétron no subnivel 6s, sendo que as suas tran-

sicdes espectrais sdo dominadas por essa transicdo entre esses dois niveis. Boa parte dos
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outros orbitais presentes no ouro estdo submetidos a influéncia elétrica do subnivel fechado
d. Portanto, a interacdo em nivel de ligacdo entre o enxofre e a nanoparticula de ouro pode
ser entendida como uma disponibilidade de carga e compatibilidade entre os subniveis desses
atomos. Por outro lado, tal disponibilidade de elétrons no 4&tomo de ouro afeta sua condu-
tividade elétrica e o surgimento de dipolos na superficie das nanoestruturas. Na literatura
existem trabalhos que desenvolvem métodos capazes de verificar essa transferéncia de ener-
gia [42].

1.6 Uso de fibra optica como elemento sensor

Os sistemas Opticos permitem aplicacOes diversas na engenharia, onde o elemento central
de tais sistemas € a fibra Optica. As fibras Opticas mudaram o cendrio mundial em relacao
as comunicacdes em longas distancias e sob elevadas taxas de transmissoes. Além das te-
lecomunicacio, as fibras dpticas estdo ganhando grande destaque na construcdo de sistemas
sensores capazes de medir deslocamentos, deformacio mecanica, posi¢do, pressao, acelera-
cdo, angulo, rotacdo, nivel de liquido, radiacdo ionizante, campo elétrico, campo magnético,

campo acustico, corrente elétrica, tensdo elétrica e temperatura [43, 44].

As principais vantagens dos sensores em fibra Optica comparado aos sensores conven-
cionais sdo sua inércia térmica, alta sensibilidade, imunidade interferéncia eletromagnética,
tamanho reduzido, trabalhar em longas distancias e ndo sofrer ataque quimico por corrosao.
Tais sistemas podem operar em dreas classificadas sem promover qualquer tipo de risco aos
seus operadores [43, 44].

Diferentes trabalhos j4 utilizaram a fibra 6ptica de silica na construcao de seus elementos
sensores. Dentre as vdrias vantagens obtidas com o uso de fibra éptica na construciao de
sensores, pode-se destacar também a possibilidade de sensoriamento remoto, alta flexibili-
dade, baixa perda por propagacdo, alta sensibilidade, reduzido custo e capacidade de uso em
diferentes comprimentos de onda. Pode-se também mencionar como tecnologias ou efeitos
importantes utilizados nos sensores em fibra, as grades de Bragg e os sensores baseados em

efeitos nao-lineares tais como Raman e Brillouin [44].

1.7 Dispositivos nanoestruturas comerciais

O desenvolvimento das nanoestruturas € recente, tendo avangado a partir do final dos

anos 80. E interessante destacar que os inimeros resultados interessantes obtidos recente-
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mente tem levado a nanotecnologia a um crescente destaque no cendrio cientifico e comer-
cial. Desse modo, diferentes paises vém de forma crescente intensificando seus investimen-

tos nessa area de conhecimento.

Deve-se destacar que a nanotecnologia nao se restringe apenas a construc¢ao de dispositi-
vos e materiais, ela também estd presente na constituicdo de polimeros, ceramicas, materiais
bioldgicos, dentre outros [45]. Por esse motivo, a evolucao dessa drea do conhecimento esta,

intimadamente, ligada ao desenvolvimento da microscopia eletronica.

1.7.1 Hipoéteses levantadas sobre a construcao de sensores opticos com

nanoparticulas de ouro

e A forte interacdo ja estudada entre o ouro e o enxofre € conservada quando esse metal
se apresenta como uma nanoparticula, interacdo essa que altera a disponibilidade de

elétron sobre o ouro e afeta sua ressonancia plasmonica.

e A quantidade de nanoparticulas de ouro sobre a fibra 6ptica usada limita a capacidade

de detec¢do do sistema ser montado.

e O efeito de fluorescéncia € mais seletivo comparado ao efeito de absorbancia, estando
ele relacionado ao decaimento dos elétrons envolvidos no processo de ressonancia

plasmonica.

1.7.2 Resultados relevantes ja obtidos

e Jairo P. Oliveira, Adilson R. Prado, Wanderson J. Keijok, Moisés R. N. Ribeiro, Maria
J. Pontes, Breno V. Nogueira, Marco C. C. Guimaraes. A helpful method for con-
trolled synthesis of monodisperse gold nanoparticles through response surface
modeling. Arabian Journal of Chemistry, v. 10, p. 1-25, 2017.

e Adilson R. Prado, Jairo P. Oliveira, Rayssa H. A. Pereira, Marco C. C. Guimaraes,
Breno V. Nogueira, Eustaquio V. R. Castro, Luiz. C. P. Almeida, Moisés R. N. Ribeiro,
Maria J. Pontes. Surface-Enhanced Raman Plasmon in Self-Assembled Sulfide-
Coated Gold Nanoparticle Arrays. Plasmonics, October 2015, Volume 10, Issue 5,
pp 1097 - 1103;

e Adilson R. Prado, Jairo P. Oliveira, Barbara A. Milaneze, Marco C. C. Guimaries,
Breno V. Nogueira, Luiz. C. P. Almeida, Anselmo Frizera, Moisés R. N. Ribeiro,
Maria J. Pontes. Synthesis of gold nanoparticles for application as biosensors in
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engineering. Second International Conference on Applications of Optics and Photo-
nics, 2014, Aveiro. p. 92863T;

e Jairo P. Oliveira, Rayssa H. A. Pereira, Wanderson Keijok, M A. Cicilini, Breno V.
Nogueira, Marco C. C. Guimardes, Adilson R. Prado, Moisés R. N. Ribeiro, Maria J.
Pontes. Ultrasensitive nanosensor based on gold nanoparticles to detect vascular
endothelial growth factor (VEGF). IEEE 15th International Conference on Nanote-
chnology (IEEENANO), 2015, Rome, 2015, p. 1049;

e Samara T. Leite, Rayssa H. A. Pereira, Jairo P. Oliveira, Breno V. Nogueira, Marco
C. C. Guimaraes, Moisés R. N. Ribeiro, Maria J. Pontes. Polarization effect on
gold nanoparticles. XIII Brazilian MRS Meeting - XIII Encontro da SBPMat, 2014,
Joao Pessoa. Anais de resumos do XIII Encontro da SBPMat 2014. Joao Pessoa - PB:
Brazilian MRS, 2014, v. 1, p. 1-2.

e Danilo D. Souza, Adilson R. Prado, Moisés R. N. Ribeiro, Maria J. Pontes. Spec-
troscopic investigation of sulfur-based self-assembled gold nanoparticles arrays.
V Brazilian Materials Research Society Meeting, 2016, Campinas/SP, XV Brazilian
MRS meeting, 2016.

e Jairo P. Oliveira, Adilson R. Prado, Barbara A. Milaneze, Wanderson Keijok, Domi-
nik Lenz, Josimar Ribeiro, Moisés R. N. Ribeiro, Maria J. Pontes, Breno V. Nogueira,
Marco C. C. Guimaraes. Gold nanoparticles synthesis to application as nano bio-
sensors. BMC Proceedings, v. 8, 2014,p. P249-P250.

e Adilson R. Prado, Jairo P. Oliveira, Wanderson Keijok, Barbara A. Milaneze, Breno
V. Nogueira, Marco C. C. Guimardes Moisés R. N. Ribeiro, Maria J. Pontes. Compa-
rison between the synthesis of gold nanoparticles with sodium citrate and sodium
tetraboreto. BMC Proceedings, v. 8, 2014, p. P252-P253.

e Wanderson Keijok, Barbara A. Milaneze, Jairo P. Oliveira, Brunelli Peruch, Janine
Bartochevis, Moisés R. N. Ribeiro, Maria J. Pontes, Breno V. Nogueira, Marco C. C.
Guimaraes. Production and characterization of metal nanoparticles for chemical
reduction in order to application in biological systems. BMC Proceedings, v. 8,
2014, p. P263-P264.

Projeto FAPES Edital n° 06/2014, Universal Individual, que fomentou a compra do es-
pectrofotometro da Ocean Optics USB-2000.
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1.8 Estrutura desta Tese

A estrutura desta tese € dada a seguir.

Capitulo 2 - Fundamentos Teoricos : Onde serdo apresentadas as fundamentagdes tedricas
para a melhor compreensao do dispositivo que foi construido nesse trabalho, para isso
foram destacados a Ressonancia de Plasmon Superficial e a Ressonancia de Plasmon

Superficial Localizada;

Capitulo 3 - Metodologia : Neste capitulo serd apresentada a metologia de sintese e carac-
terizagc@o das nanoparticulas produzidas como elemento sensor. Também serd apresen-

tado de forma resumida a descri¢do das principais técnicas de caracterizacao usadas;

Capitulo 4 - Nanoparticulas de ouro e ions contendo enxofre : Neste capitulo serd apre-
sentado os resultados obtidos na sinteses das nanoparticulas de outro e alguns idicado-

res que mostraram a viabilidade da construc¢io do sensor de H,S em fibra dptica;

Capitulo 5 - Nanoparticulas de ouro em fibra optica : Apresentam-se os métodos de pro-

ducao do sensor em fibra dptica e suas caracteristicas opticas;

Capitulo 6 - Deteccdo de H>S : Contém os resultados obtidos com o sistema detector de-

senvolvido, sendo ele usado na medi¢do de H>S em ambiente gasoso;

Capitulo 7 - Conclusoes e perspectivas deste trabalho.



Capitulo 2
Fundamentos Teoricos

Esse Capitulo tem como objetivo esclarecer o principio fisico que serd explorado no de-
tector em fibra capaz de medir H,S, efeito esse, denominado Ressonédncia de Plasmon, que se
manifesta sobre uma pelicula fina de ouro e nanoparticulas metélicas. Discutem-se também
as caracteristicas da ressonancia de Plasmon em superficie, suas variacdes, aplicacdes e a

utilizacdo de polimeros na produgdo de sensores em fibra.

2.1 Ressonancia de Plasmon de Superficie

O efeito de Ressonancia de Plamons de Superficie foi descoberto na década de 80, onde
pesquisadores observaram que a propagacdo de luz poderia transferir energia entre dois
meios materiais, isto €, um material ndo condutor e uma pelicula metélica. Neste caso, o
Plasmon seria um acimulo momentaneo de energia sobre o material metdlico, que surge na
interface entre o materiais nao condutor com o condutor. Esse acimulo de energia se mani-
festa por uma onda evanescente que tende a se propagar sobre a superficie metélica até a sua
total dissipacdo. A amplitude do campo associado a esta onda decai exponencialmente no
metal, bem como no meio dielétrico. O efeito de ressonancia de Plasmon de superficie ocorre
pela excitagdo transversal de uma luz polarizada. Desse modo, quando o vetor de onda da
luz de excitacdo € igual ao vetor de onda da superficie de Plasmon, chamada condi¢do de
ressonancia, a luz de excitacio transfere a sua energia para a onda de Plasmon de superficie.
As condi¢des de ressonancia sdo largamente influenciadas pela constante dielétrica do meio

dielétrico e da condutividade elétrica do material condutor [31, 46]].

Diferentes estudos vém sendo desenvolvidos visando explorar os efeitos observados da
ressonancia de Plasmon. O grande destaque do efeito plasmonico na constru¢do de disposi-

tivos optoeletronicos € que, enquanto um circuito eletronico utiliza a transmissao de sinais
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elétricos, dispositivos de efeito plasmOnico apresentam a capacidade de transmissdo de ener-
gia no dominio 6ptico e elétrico. Portanto, trata-se de um efeito a ser destacado na busca da

integracdo entre o dominio elétrico e optico [46].

A Figura 2.1 adaptada de [31], mostra um experimento onde o efeito Plasmonico pode ser
observado. Um filme metédlico com espessura na ordem de nandmetros é aplicado sobre um
dielétrico. Em seguida, uma luz polarizada € aplicada em angulo especifico sobre a pelicula
metélica, desse modo, possibilitando o surgimento de uma onda evanescente sobre o metal

ao longo do filme depositado [31].

Interface Metal-Ar e P eon

de superficie

Filme metalico

Detector

Fonte de luz polarizada

Figura 2.1: Ressonéncia de Plasmon de superficie sobre a interface metal-ar. Adaptado de [31].

A escolha do metal a ser usado nesse sistema é importante, pois deve haver disponibili-
dade de elétrons livres na superficie, para que esses possam absorver a energia proveniente
da luz incidente. Por apresentarem essa caracteristica normalmente € usado prata, cobre e
ouro na constru¢do dos dispositivos plasmonicos. A Figura 2.1, adaptada de [31], toma como
base a configuracao desenvolvida por Kretschmann, onde o dispositivo explora a reflexao in-
terna total. Mesmo que a luz seja totalmente refletida internamente, uma parcela da radiacao
¢ convertida em onda evanescente sobre a pelicula metélica [46,47]].

Nos ultimos anos, houve grande avanco na construcao de sensores baseados em proprie-
dades Opticas, tendo como destaque os efeitos de elipsometria, espectroscopia (luminescén-
cia, fosforescéncia, fluorescéncia, Raman), interferometria e a ressonancia plasmonica de
superficie [46]. Como exemplo, é possivel destacar a aplica¢do de cobertura polimérica, co-
polimeros, lipidica e outros [31, 46,48]. A Figura 2.2, adaptada de [46, 48], ilustra de forma
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Vidro coberto | nm

prata/ouro =

Detector
Fonte de luz

polarizada

Superficie do sensor

i

Matriz de dextrana | Bicamada lipidica
Cobertura de polimero Copolime.ros adsorvidos

Monocamada auto-organizada

Figura 2.2: Ressonancia de Plasmon de superficie com diferentes materiais para aumentar sua sele-
tividade. Adaptada de [47,49].

esquemdtica, a utilizacdo de uma pelicula metélica capaz de manifestar o efeito de resso-
nancia de Plasmon na detec¢do de materiais especificos. Para isso, sobre o metal deve-se

depositar substincias que elevem sua seletividade em relagdo a compostos de interesse.

Diferentes estudos mostraram a capacidade sensora da ressonancia plasmonica em estu-
dos sobre adsor¢ao quimica, intera¢do antigeno com anticorpo, interagdo proteina e ligantes,
receptores bioquimicos, proteinas com DNA e RNA, além de outros materiais bioldgicos.

Além disso, tal sistema tem a capacidade de detectar gases como CO,, CO e H>S [31, 46, 48].

E interessante destacar que a mudanca do indice de refracdo do ambiente onde o filme
metdlico estd inserido causa uma variacdo no comprimento de onda para o qual o pico de
absorcdo da luz é observado. Este fendmeno € extremamente sensivel as mudangas nas

caracteristicas do meio externo [31, 32].

Desenvolver sistemas sensores miniaturizados e portateis € um dos grandes desafios para
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os pesquisadores que trabalham com efeitos plasmonicos em nanotecnologia, por esse mo-
tivo o efeito de ressonincia plasmonica ja vem sendo explorado sobre fibras Opticas. O
sensor baseado em ressonancia plasmonica em fibra éptica é produzido removendo-se o re-
vestimento (casca) da fibra 6ptica, de modo a expor o ntcleo da fibra, e recobrindo-o com
uma camada fina metdlica. Com isso, o surgimento da onda evanescente manifesta-se na
interface metal-dielétrico. A Figura 2.3, adaptada de [46, 48], ilustra de forma esquemadtica

o dispositivo sensor comentado anteriormente.

Meio a ser monitorado Filme de ouro

n;

Figura 2.3: Ressonancia de Plasmon de superficie em uma fibra ptica.

Discute-se, a seguir, o efeito plasmonico em nanoparticulas de ouro, onde tal fendmeno
€ uma extensdo da ressonancia plasmonica j4 discutida. Uma das grandes vantagens dessas
nanoestruturas estd na sintese, que de uns anos para cd vem evoluindo e se tornando cada
vez mais simples para implementacdo em laboratério com poucos recursos tecnoldégicos.
Outras técnicas, como por exemplo, as que exigem aplicacdes de filme fino de ouro sobre
uma superficie de silica, envolvem vérias etapas de manipulagdo de amostras e, em muitos

casos, exigem equipamentos de elevado custo.

2.2 Ressonancia de Plasmon de Superficie Localizada

O estudo sobre nanoparticulas metdlicas, mais precisamente as de ouro, € datado de 1857
onde Faraday relatou os efeitos colorimétricos dos coloides de ouro [49]]. Historicamente,
este € considerado o primeiro trabalho que mencionou essas nanoestruturas, sendo citado em
varios outros estudos desde entdo. Isto motivou o estudo e desenvolvimento de diferentes
técnicas de controle de tamanho e forma dessas nanoestruturas. A busca pela variedade de
forma e tamanho das nanoparticulas se deve a sua caracteristica de interacdo com a luz na
regido do visivel. Outro tema de estudo que vem se destacando consiste na obtengdo de

metodologias de sintese cada vez mais simples, de baixo custo e com alta reprodutibilidade.

O efeito da Ressonédncia de Plasmon de Superficie Localizada ocorre, exclusivamente,
em nanoparticulas, ou melhor, em nanoestruturas e tem sua fundamentacdo na oscilacdo
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dos elétrons livres sobre a estrutura metalica das nanoestruturas, como ilustrado na Figura
2.4, adaptada de [50]. Portanto, trata-se de um efeito semelhante ao observado no efeito
SPR, tendo como principal diferenca ser localizado sobre cada nanoestrutura presente no
coloide. Vdrios pesquisadores vém estudando essas estruturas e suas caracteristicas, estando
elas isoladas ou aglomeradas, ja que tais condi¢des alteram de forma significativa seu com-
portamento de absorcao e de fluorescéncia. Da mesma maneira que o efeito da ressonancia
sobre um filme fino pode ser afetado por um material aderido em sua superficie, ou como
a mudanca de indice de refragdo do meio, as nanoparticulas de ouro também podem sofrer
esse tipo de influéncia. No entanto, o efeito de LSPR ndo depende do dngulo de incidéncia

da luz e € independente da sua polarizagao [31].

Campo elétrico Nanoparticula

N\

Nlvem eletronica

Figura 2.4: Esquema da Ressonéncia de Plasmon de superficie Localizada.

H4 na literatura estudos sobre elementos sensores baseados em LSPR, que detectam mo-
noxido e didxido de carbono, pH, sacarose, concentracao de cloreto de sédio em 4dgua, ace-
tona, umidade, DNA, metanol, proteinas, enzimas e outras substincias. Os parametros que
diferenciam a deteccdo em cada uma dessas substancias estdo relacionados como a geo-
metria da sonda, o comprimento de onda de excitacdo metélica, angulo de incidéncia e o
tipo de nanoparticula utilizada. Esses sdo exemplos de algumas das possiveis caracteristicas
operacionais que podem ser exploradas nesse projeto [51}, 152,153 154,155,156 157, 158]].

E interessante ressaltar que as nanoparticulas relacionadas aos fendmenos a serem estu-
dados nesse trabalho podem ser feitas com os metais ouro, prata, cobre ou suas associagoes,
havendo entre eles forte diferenca com relacdo a resposta Optica gerada pela excitagido de
Plasmons. Como essas oscilagdes induzem correntes elétricas nesses metais € de se esperar
respostas diferentes no ouro, na prata ou no cobre. Outros fatores que influenciam na resso-
nancia do metal: tamanho das nanoparticulas, natureza do material dielétrico, maneira como

a associacao do metal e material dielétrico foi feito e o meio onde o dispositivo estd sendo
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estudado. Mudancas no meio promovem significativas alteracdes na ressonancia dessas es-
truturas [32].

Outro fendmeno similar aos comentados anteriormente é a Polarizacao por Plasmon de
Superficie ou SPP. O SPP ocorre devido ao acoplamento do modo de propagacdo da onda
eletromagnética e de cargas livres sobre uma superficie metdlica, formando assim dipolos nas
duas superficies de contato. Um dos principais interesses neste fendmeno € sua utilizagao

em circuitos integrados [34].

2.2.1 Nanoparticulas metalicas

Em 1908, Mie apresentou uma evolucdo do entendimento das nanoparticulas metdlicas,
onde conseguiu resolver de forma satisfatéria o modelo matematico de Maxwell aplicado a
uma esfera condutora. Em seus cdlculos foram utilizados como condic¢des hipotéticas, uma
onda eletromagnética polarizada, um plano de incidéncia que deveria conter uma esfera con-
dutora e homogénea, estando o sistema contido em um meio dielétrico real uniformemente
distribuido. Deve-se destacar que por se tratar de uma esfera condutora, apresentando uma
constante dielétrica e um indice de refracdo complexos. Para a resolug¢do correta do modelo
de Mie € necessdrio considerar trés efeitos independentes, sendo eles o efeito de absorcao
(Oups), espalhamento (Ocy),) € extingdo (O.y ). O efeito de extin¢do do sinal incidente consiste
na soma entre os efeitos de absorcao e espalhamento. O comportamento do campo sobre a
esfera induz o surgimento de diferentes dipolos, que no modelo matematico assume o valor
de L (dipolar = 1 e quadripolar = 2) [59, 60].

2 oo
Cewt = — 3, (2L+1)R.(ar+br)
=
e >
Gesp:_z Z 2L+1 |aL’ +’bL‘ )

Gubs = Oext — Oesp

Em que x é dado pela expressdo 27nn,,R /A, onde n,, é o indice de refra¢do do meio, R é o
raio da esfera e A é o comprimento de onda incidente. Os valores de a;, e by representam os
coeficientes de Mie e L a ordem do multipolo da esfera. Os coeficientes de Mie sdo determi-
nados pela funcdo de Riccati-Bessel, que considera o tamanho da esfera e o comportamento
dielétrico do meio, cujas relacdes e dedugdes relacionadas a fungdo de Riccati-Bessel sao
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dadas em [61]]. A Figura 2.5, retirada de [62]], mostra uma representacio por simulacdo nu-

mérica da magnitude e polarizagdo de campo de uma onda plana se propagando sobre uma

nanoparticula. O espalhamento Optico (i.e., excitacdo e irradiacdo) de uma nanoparticula

isolada desenvolvido por Mie € observado a partir dos vetores de campo.

—~—e

— - - - -\s.‘_‘“
5
~a S S = -~ - e, \\\‘-\-u..._,
’\‘\'J\\\‘l\\vwo-o‘
S ~ ~= ~- - - ~ A A N N NN fty NS
o P
~
— — T B y
o 7
— = /
~-
—_— /' {
. y
—
—
— -
— —
—
-
—
—
—
— /'
— --)
— — ~
— -
/'
—
— -
P =7 -
~
— -
P
(4 ol

Figura 2.5: Teoria de Mie em uma nanoparticula metdlica interagindo com a onda plana [63].

As nanoparticulas de metais nobres t€ém grande aplicacdo em varios dominios como tec-

nologia de sensores, aparelhos 6pticos, catdlise, marcadores bioldgicos e sistemas de trans-
porte de drogas [63]].

A absorc¢do ocorre durante a propagacao se a frequéncia do feixe da luz estiver em resso-
nancia com as frequéncias de transi¢do dos atomos, ou moléculas no meio [64]. Para o caso
das nanoparticulas metélicas esféricas, quando irradiadas por luz, ocorre oscilagdo coletiva
de elétrons livres na superficie da particula, absorvendo parte da luz visivel. [60]. De um
modo geral, trés metais apresentam ressonancias de plasmon no espectro visivel, sendo eles
0 ouro, o cobre e a prata, tendo a prata a maior eficiéncia na excitagdo do plasmon. Assim,

uma nanoparticula de prata interage com a luz mais eficientemente do que uma particula
do mesmo tamanho constituida por qualquer cromé6foro orgéanico ou inorganico [65)]. Como
as nanoparticulas de prata tétm uma maior propensio para desenvolver corrosdo oxidativa
e agregacdo em solugdes eletroliticas, o seu uso € mais limitado, especialmente em aplica-

coes bioldgicas. A corrosdo oxidativa e a agregacdo podem ser atenuadas ou até eliminadas
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através da adi¢do de uma camada protetora, como ligantes organicos ou inorganicos, que per-
mitem uma maior estabilidade das nanoparticulas de prata em solu¢do, independentemente
do pH [66].

As ressonancias plasmonicas do ouro, metal nobre usado neste trabalho devido sua grande
capacidade de interacdo com enxofre, sofre desvio no comprimento de onda em relacdo ao
espectro do visivel, devido ao tamanho, forma e ao meio dielétrico circundante. Este efeito é
observado na regido do visivel e torna o processo de estimulacio e obtencdo dos dados mais

simples de ser realizado.

Na Teoria de Mie considera-se que as particulas esféricas estao isoladas entre si, 0 que na
pratica pode ser garantido pelo uso de agentes estabilizantes que dificultam sua agregacao.
Entretanto, sob variacdes quimicas do meio, o fendmeno da agregacdo em nanoparticulas
pode ser observado. Nessa situacao € facilmente detectada a alteracdo na mudanga da cor do
coloide. Para o ouro, geralmente, é observado a mudanca de coloragdo. Tal efeito ocorre de-
vido ao surgimento de novos modos de absor¢a@o entre as nanoestruturas, alterando a resposta

do meio em relacdo a curva de absorcao por comprimento de onda [67].

Realizar um processo de sintese reprodutivel e controlado de nanoparticulas metdlicas
¢ de grande importancia. Com esta preocupacao diversos estudos foram desenvolvidos vi-
sando estabelecer rotas sintéticas ideais para diferentes caracteristicas desejadas na nanopar-
ticula resultante. Nos dias atuais os principais métodos utilizados para a estabiliza¢do de
nanoparticulas em um coloide liquido incluem polimeros soliveis em dgua, sais de amonio
quaterndrio, surfactantes ou polioxoanions. Extratos de origem vegetal estdo também sendo
utilizados devido a grande concentracdo de compostos fendlicos presentes em sua composi-
cdo [60, 67].

2.3 Uso de polimeros na construcao de sensores

Polimeros sdo macromoléculas formadas a partir de unidades estruturais menores deno-
minada mondmeros. Mondmeros sdo moléculas que apresentam baixa massa molecular e
sdo pontos de atividade quimica capazes de proporcionar a formagao de uma estrutura maior

via uma reacdo de polimerizacao.

A sensibilidade dos dispositivos formados por polimeros organicos pode ser ampliada
quando estes usam nanoparticulas metélicas. Tais interacdes podem afetar a natureza elétrica
do polimero e da nanoestrutura devido sua distribuicdo de carga no processo de coordenacao
das nanoparticulas. Essa juncao de possibilidades e efeitos pode levar ao desenvolvimento

de novos sistemas sensores com diferentes seletividades e capacidade de detec¢do. A Figura
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2.6 adaptada de [62] apresenta o resultado de uma simulacdo que mostra a interagdo de uma
nanoestrutura aderida sobre uma matriz polimérica. Essa interagdo é muitas vezes compli-
cada a ser realizar na prética devido a flexibilidade do polimero, fato que pode promover a

imersao da nanoestrutura no polimero [33].

Figura 2.6: Polimero aderindo nanoparticulas sobre uma superficie.

Outro parametro fundamental a ser considerado na sensibilidade dos dispositivos é a
porosidade da matriz hospedeira, sendo esse um problema contornado quando se utiliza um
polimero como agente de aderéncia. Como destaque, ha o dlcool polivinilico, polimero com
excelentes propriedades mecénica e flexibilidade, que foi utilizado em diferentes estudos
com essa finalidade [20, 33].



Capitulo 3
Metodologia

Neste estudo foi selecionado um método de sintese de nanoparticulas de ouro de forma
a obter nanoestruturas com didmetros aplicdveis a constru¢do de detectores em fibra Optica.
Para isto foi realizado levantamento bibliogréfico de forma a encontrar um método simples e
eficiente. Como resultado dessa busca o método de sintese utilizando sal de citrato de sédio
foi destacado e selecionado como rota de producdo das nanoparticula de ouro. Apresenta-se,
a seguir, o método de sintese considerado e as técnicas de caracterizacao realizadas neste
trabalho.

3.1 Meétodo de sintese de nanoparticulas de ouro

Nesse trabalho foi utilizado o método de Turkevich para sintese das nanoparticulas, de-
vido sua simplicidade e alto rendimento [68]. Com esse método € possivel obter amostras
com alta concentra¢do de nanoparticulas. A concentracdo e didmetro médio sdo igualmente
caracteristicas importantes dessas nanoestruturas, sendo o tempo e a quantidade de agente
redutor, os principais parametros que impdem variabilidade na concentra¢do e no tamanho
a ser obtido [36, 68]. O agente redutor usado além de promover a redugao do ouro e aglo-
meracdo dos dtomos de ouro, apresentam a caracteristica de estabilizar as nanoparticulas
na amostra para que o processo de crescimento seja consolidado. E de grande interesse ter
o controle de crescimento dessas nanoestruturas, pois o comprimento de onda de absorcao
na ressonancia de Plasmon estd diretamente ligada ao didmetro médio das nanoparticulas
contidas no coloide. Para verificar essa variabilidade de diametros obtidos nas amostras de-
pendendo das condi¢des de sintese, seis rotas de producao de nanoparticula foram realizadas

onde foram alteradas a quantidade de citrato de s6dio no meio e o tempo de reacdo. Desse
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modo foi possivel estabelecer a amostra que melhor se adapta a finalidade de nosso estudo,

isto €, a obtencao do detector de H>S

O 4cido tetraclorodurico (HAuCly.nH, O, Merck) foi usado como precursor das nanopar-
ticulas de ouro e o di-hidrato de citrato trissédico (NazCsHs07.2H,0, Merk) como agente
de reducdo. Todas as vidrarias e equipamentos foram higienizados com uma solucao de dgua
régia (HCl : HNO3= 3:1) e lavadas com 4gua deionizada. Para preparar as nanoparticulas
pelo método de redugdo com citrato, o citrato trissodico foi adicionado a solugdo precursora
de ouro a 65°C. A solu¢do foi misturada na mesma temperatura até ocorrer a mudanca de
coloracgdo para o vermelho. Em seguida, a solucao foi mantida em ebuli¢ao durante o tempo
determinado, que nesse trabalho foram 5, 10 e 15 minutos. A concentracdo do precursor
de ouro (HAuCl,) foi mantida em 2,5x10*4M e do agente redutor (NazCgHs07) igual a
4, 0x10~2M, utilizando volumes diferentes para verificar a influéncia do citrato no coloide
final.

O agente redutor empregado apresenta duas fungdes importantes na produgdo das na-
noparticulas de ouro, a primeira consiste na redu¢do do ouro e a segunda no processo de
estabilizacdo nas nanoparticulas formadas. O efeito de formacdo de nucleos e crescimentos
das nanoparticulas sao processos independentes e diretamente ligados as caracteristicas de
concentracao e morfoldgica das nanoestruturas no coloide. Como exemplo dessa influencia,
outros estudos ja foram realizados demostrando as diferentes possibilidades de formas de
nanoestruturas obtidas dependendo da metodologia, do agente redutor e do solvente usado
[67,169,70]. Neste trabalho foi variado apenas a concentracdo do citrato, pois para as condi-
coes usadas neste trabalho tal varidvel apresenta a maior capacidade de influenciar o tamanho
final das nanoparticulas a serem obtidas. E interessante reafirmar que existem outros agentes
quimicos capazes de promover a producdo de nanoparticulas de ouro, assim como também
outra rotas sintéticas eficientes. Porém, a rota de sintese por citrato foi utilizada devido sua

simplicidade e por apresentar alta concentracdo de nanoparticulas.

3.2 Métodos de caracterizacio de nanoparticulas de ouro

Discute-se, a seguir, as principais técnicas de caracterizagdo usadas neste trabalho. Os
resultados obtidos com as diferentes técnicas e caracterizacdes realizadas possibilitou veri-
ficar a capacidade das nanoparticulas na deteccdo de H,S. Além disso, houve a necessidade
de apresentar com maior detalhes as principais técnicas usadas nesse estudo, ja que algumas
técnicas ndo sdo tipicamente usadas em engenharia elétrica e umas das finalidades deste es-
tudo € deixar de forma documental conhecimentos que possam auxiliar o desenvolvimento

de trabalhos futuros nessa linha de pesquisa.
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Figura 3.1: Diagrama que mostra de forma resumida a caracteristica espectral de cada técnica 6ptica

usada.

Deve-se destacar que a caracterizacdo das nanoparticulas de ouro foi realizada por es-
pectrometria na regido do visivel utilizando-se uma cubeta de quartzo no equipamento da
FEMTO, modelo FEMTO 800 XI, que faz a varredura do espectro da regido do ultra-violeta
ao inicio do infravermelho (190 a 1100 nm). A espectrometria Raman e a microscopia de
forca atomica (AFM) foram realizadas na Microscépio Confocal ALPHA 300R com laser
de estimulac@o nos comprimentos de ondas de 532 nm e 633 nm. A espectrometria de flu-
orescéncia foi realizada no Fluorimetro LS 55 da Perkin-Elmer. A microscopia eletronica
de transmissdo e a deteccao da energia dispersiva no equipamento de microscopia de varre-
dura eletronica foram realizadas nos equipamentos da JEOL modelo JEM 1400 e da ZEISS,
modelo EVO/MA10, respectivamente.

Basicamente neste trabalho foram utilizadas duas formas de estimulag@o por elétrons. As
técnicas de andlises foram estabelecidas apds definir a forma de estimulac¢do. Na Figura 3.1
¢ apresentado um diagrama agrupando as formas de estimulos e as técnicas correspondentes.
Cada técnica usada teve como objetivo demonstrar as caracteristicas fisica e/ou quimica das
nanoparticulas isoladas e combinadas com compostos quimicos especificos. A Figura 3.1

agrupa as técnicas de estimulacdo por féton e por elétron usadas neste trabalho.

Como este trabalho tem um caracter multidisciplinar foi montado um diagrama que com-
bina diferentes regides do espectro eletromagnético de modo a melhorar o entendimento dos
dados obtidos por diferentes técnicas. As principais dificuldades em relacionar as diferentes

técnicas e as caracteristicas correspondentes estdo nas unidades de medicao. Por esse motivo
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se fez necessdrio a apresentacao de uma diagrama onde € possivel relacionar as principais
técnicas usadas e suas unidades de medida. A Figura 3.2 apresenta este diagrama e mostra
os comprimentos de onda variando de 400 nm a 100 micrometros.

Espectrofotometria no visivel

e
Espectrofotometria de Fluorescéncia

A
( \
400 nm 780 nm 2,500 nm 5,000 nm 100,000 nm
Visivel Infravermelho Infravermelho Infravermelho
proximo medio distante
25,000 cm™? 12,800 cm 4,000 cmt 200 cm? 10 cm™?
| Decréscimo
de energia
530 nm 630 nm
LSPR Fluorescéncia i .
- Fluorescéncia
f Raman
Estimulacao
Raman

Figura 3.2: Diagrama que mostra de forma resumida a caracteristica espectral de cada técnica 6ptica

usada.

3.2.1 Espectrofotometria na regiao do visivel

A espectrofotometria na regido do visivel pode ser considerada como a técnica analitica
mais simples usada neste trabalho, entretanto os resultados obtidos com essa técnica nio
sd0 menos importantes. Muito pelo contrario, com os dados de absor¢do na regido do visi-
vel € possivel verificar a regido de maior absorcdo das nanoparticulas sintetizadas, fato que
ajuda a determinar o tamanho médio das nanoestruturas e estimar a ocorréncia do efeito de

aglutinac@o que pode acontecer no coloide [71].

Essa técnica tem grande importancia no processo de identificagdo dos grupos funcionais
em diferentes compostos e normalmente a regido do espectro que delimita sua faixa de ope-
racao varia de 400 a 800 nm, onde hé energia na magnitude de diferentes estados eletronicos
de moléculas e ions metdlicos. Portanto, de 400 a 800 nm a energia incidente na amostra
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consegue promover internamente na matéria alguns elétrons, gerando assim um espectro de
absorc¢do caracteristico para cada substancias. Entretanto, esta ndo € em uma técnica com
grande seletividade para determinar grupos funcionais de determinadas substincias quimi-
cas. Para isso, outras técnicas mais especificas devem ser usadas, como a espectrometria na
regido do infravermelho. Deve-se ressaltar que, mesmo nio sendo uma técnica com grande
seletividade para especificar os elétrons envolvidos nas oscilagdes, € uma técnica fundamen-
tal para verificar o processo que envolve os elétrons presentes no efeito de ressonancia de
plasmon de superficie localizada. A utilizacdo de uma técnica de caracteriza¢cao como a es-
pectrofotometria no visivel e infravermelho proximo, amplamente utilizada, reduz de forma
significativa o custo operacional do detector a ser desenvolvido neste trabalho. Os niveis
de poténcia de absorc¢do da luz pela amostra € descrito matematicamente pela lei de Beer-
Lambert, que mostra uma relacdo entre a intensidade da luz de entrada e de saida na amosta,

considerando o caminho 6ptico percorrido na amostra [72].

Modelo matematico a lei de Beer-Lambert:

A=a.L.c,

onde:

A é a absorbancia (ou absorvancia), unidade adimensional;
o é a absortividade molar da substancia, L.mol~!.cm~! como unidade :
L é a distancia que a luz atravessa pelo corpo (caminho 6ptico), cm como unidade;

c € a concentracao de substancia absorvente no meio, mol.L~! como unidade.

A medicao foi realizada utilizando cubetas de quartzo com caminho 6ptico de 1 cm, tendo
como modelo matemdtico a lei de Beer-Lambert. A relacdo de poténcia depende do caminho
optico, da concentracdo das nanoparticulas no meio e de sua absortividade molar. Todas as
varreduras foram realizadas de 400 a 800 nm, com passo de 1,0 nm por ponto de medicao.
Portanto, esse experimento permitiu determinar a energia especifica que consegue promover
a ressonancia de Plasmon sobre as nanoparticulas de ouro, além de também mostrar o efeito
de aglutinacao no coloide, conforme resultado apresentado na Figura 4.6, Capitulo 4, Secao
4.3. A caracterizagdo por espectrofotometria é fundamental para o entendimento dos demais
tépicos nos capitulos subsequentes, pois a nanoparticula absorve uma energia especifica na
regido do visivel e reemite um valor de energia em maior comprimento de onda. Como o
detector aqui explorado tem a natureza colorimétrica, o mesmo deve fazer uso da absor¢ao

ou fluorescéncia das nanoparticulas em seu funcionamento.
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Outra caracteristica importante a ser observada com esta técnica é o formato das nanoes-
truturas no coloide, ja que a capacidade de absor¢do e consequente fluorescéncia dependem
dos diferentes eixos de oscilagdes dos elétrons que essas estruturas podem apresentar [/3]].
Como exemplo, é possivel destacar os nanobastdes, que tendem a apresentar duas orienta-
coes de ressonancia devido sua dimensdo. Portanto, com esse processo de medi¢ao é possi-
vel observar os modos de absor¢do, sendo assim uma importante ferramenta de investigacao

utilizada neste trabalho.

3.2.2 Espectrofotometria de fluorescéncia

Pode-se entender a fluorescéncia em uma substancia como a capacidade de emitir luz
quando esta € exposta a radiacdo eletromagnética. A energia absorvida neste processo é
maior que o valor da energia liberada. Isto se deve as perdas que ocorrem no processo de
decaimento do elétron ao nivel fundamental, apds receber a radiag@o eletromagnética ou luz
incidente na amostra. O fendmeno da fluorescéncia € também conhecido como lumines-
céncia, ou fotoluminescéncia, que além da fluorescéncia corresponde também ao efeito de
fosforescéncia. A fosforescéncia consiste no efeito de decaimento dos elétrons para seu es-
tado fundamental em menor velocidade em relacdo ao efeito da fluorescéncia, gerando assim

uma emissao de fétons mais lenta [[74]].

A utilizacao do efeito de fluorescéncia das nanoparticulas foi fundamental para o de-
senvolvimento desse trabalho, visto que os elétrons livres que participam da ressonancia de
Plasmon sdo os principais responsdveis pela manifestacdo desse efeito. Elétrons esses que
serdo afetados no processo de interagdo nanoparticula e H»S.

A configuracdo do equipamento usado no processo de medi¢do da fluorescéncia apre-
senta caracteristicas semelhantes ao espectrofotdmetro na regido do visivel, sendo sua prin-
cipal diferenca a posi¢cao da fonte de excitacdo e do detector Optico. Na espectrofotometria
que opera com base na lei de Beer-Lambert a fonte e o detector 6ptico ficam alinhados, ja a
configuracdo do equipamento de fluorescéncia a fonte e o detector ficam desalinhados, mais
precisamente 90° um do outro. Essa configuracdo se da devido a possibilidade do sinal da
fonte afetar a detec¢do do detector Optico, fato ndo observado quando € usado a configuragcdo

a 90° [74]. A Figura 3.3 ilustra as configura¢des comentadas.
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Figura 3.3: Esquema que ilustra a configuracdo do equipamento de espectrofotometria. (a) para

medidas regidas pela lei de Beer-Lambert e (b) para medidas de fluorescéncia.

3.2.3 Espectroscopia Raman

Este efeito foi primeiro observado por Sir Chandrasakara Raman e publicado em 1928
[75]. A espectroscopia Raman utiliza um laser como fonte de luz monocromadtica que incide
sobre a amostra e gera luz espalhada, que sdo de dois tipos: espalhamento elastico e inelés-
tico. No caso da luz gerada por espalhamento eldstico a frequéncia (ou energia) é a mesma
da luz incidente, enquanto para a luz gerada por espalhamento ineldstico a frequéncia ¢é di-
ferente da luz incidente. A fracdo de luz gerada pelo espalhamento ineldstico € justamente a
que resulta do efeito Raman e permite obter informagdo do estado vibracional das substan-

cias presentes na amostra em estudo. A Figura 3.4 ilustra a espectroscopia Raman.
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Figura 3.4: Na espectroscopia Raman € utilizado um microscépio com objetivo de focar o laser sobre

a superficie da amostra para coletar a radiacio que € direcionada ao detector.

A diferenca entre a frequéncia da energia incidente e espalhada estd relacionada aos
estados vibracionais dos d&tomos presentes no material, sendo observados valores de energia
inferiores e superiores ao incidente. A emissao de energia em valores superiores ao incidente
¢ denominado Anti-Stokes e a emissdo para menores valores é denominada Stokes. A grande
potencialidade dessa técnica estd no enorme conjunto de informacdes possiveis de serem
extraidas, sem condicionamento especifico. Além de apresentar baixas restricdes para as
amostras, ndo ser invasivo e destrutivel. Essas vantagens permitem que a espectroscopia

Raman seja aplicada com sucesso para a andlise em grande variedade de materiais e sistemas

[76]].

O efeito Raman amplificado, usa a ressonancia eletronica de um material para amplificar
o efeito Raman na amostra de interesse. Aumentando a sua faixa de aplicabilidade, pois
amostras com baixo espalhamento Raman podem se estudadas com esse efeito. Assim o
efeito Plasmonico apresenta grande potencial e vem sendo utilizado em diferentes estudos,
ja que nanoestruturas metdlicas apresentam a capacidade de amplificar o campo elétrico
de maneira localizada, pontos que possibilitam a elevacdo da energia de excitagdo para a
manifestacdo do efeito Raman [76].
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3.2.4 Microscopia eletronica de varredura com detector de energia dis-

persiva

A microscopia eletronica de varredura (MEV) € uma técnica capaz de produzir imagens
de alta resolucdo da superficie de uma amostra. O MEV equipado com detectores de energia
dispersiva de raios-x, do inglé€s "Energy Dispersive x-ray Spectrometer- EDS sao de grande
importancia na determinacdo da composi¢do quimica de minerais. Com essa ferramenta é
possivel determinar a composi¢do quimica de um material de forma pontual e especifica. Por
esse motivo foi utilizando neste trabalho, ja que desejava-se confirmar a composi¢do quimica
das nanoparticulas sintetizadas. E também era necessario verificar a presenca de elementos

indesejaveis e possiveis impurezas.

Diferente dos microscopios Opticos que usam feixe de luz em sua operagdo, o MEV em-
prega uma fonte de elétrons de alta energia que ao incidir em um objeto metalizado tende a
espalhar energia em diferentes angulos. Essa energia capturada e processada, gera as ima-
gens resultantes dessa técnica. As imagens fornecidas pelo MEV possuem um caréter virtual,
ja que no monitor do equipamento é visualizado apenas a transcodificacdo da energia emi-
tida pelos elétrons, ao contrério da radiagao de luz dos microscépios Opticos. Nesse estudo
o MEV em si ndo foi explorado, sendo apenas explorado os dados obtidos pelo médulo que

verifica a energia dispersiva gerada pelo choque dos elétrons na amostra analisada.

Os elétrons emitidos sdo gerados a partir de um cdtodo, que consiste em um filamento de
tungsténio ou hexaboreto de lantanio e acelerados até um anodo. O tungsténio é tipicamente
usado pelo seu alto ponto de fusdo e baixa pressao de vapor, fatos que facilitam o aqueci-
mento para a emissdo de elétrons. Os elétrons gerados sdo focalizados por uma ou duas lentes
condensadoras, e este feixe passa através de pares de bobinas de varredura e pares de placas
de deflexdo na coluna do microscépio. Como resultado da interag@o entre o feixe de elétrons
e a amostra € possivel observar a emissdo de elétrons secunddrios, elétrons retro-espalhados,
raios-x, radiagdo eletromagnética na regido do infravermelho/visivel/ultravioleta, além de

fonons e aquecimento da amostra [77]].

3.2.5 Microscopia de transmissao eletronica

Um microscépio eletronico de transmissdo (MET) € um microscépio no qual um feixe
de elétrons é emitido em direcdo a uma amostra ultra fina. Tal feixe de elétrons tende a
interagir com a amostra enquanto a atravessa. A técnica de medida utilizando MET apresenta
caracteristicas semelhantes ao MEV, porém no MET os elétrons atravessam a amostra, o que

exige que a espessura da amostra seja na ordem de alguns micrometros. A interacdo dos
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elétrons transmitidos através da amostra forma uma imagem que € ampliada e focalizada,
sendo possivel sua visualizacdo em uma tela fluorescente ou por um dispositivo de carga
acoplada (conhecido pela sigla CCD, do inglés charge coupled device). Como resultado da
interacdo entre o feixe de elétrons e a amostra também € possivel observar a emissao de

raios-x, sistema ndo utilizado neste trabalho.

O MET apresenta a capacidade de exibir imagens a uma resolu¢do maior em comparagao
com 0s microscopios Opticos € essa caracteristica permite ao usudrio examinar detalhada-
mente estruturas em niveis atdomicos. O MET € uma ferramenta importante em diferentes
campos de pesquisa, tanto em fisica, quimica, biologia e nanotecnologia. Neste trabalho o
MET foi usado para verificar o tamanho médio das nanoparticulas sintetizadas e o processo
de aglutinacao que influencia o processo de detec¢do dos compostos de enxofre.

3.2.6 Microscopia de forca atomica

O principio bésico da técnica de Microscopia de Forca Atdomica (AFM) consiste em
medir as interacdes entre uma ponta de prova e a superficie da amostra. Esta interacdo é
interpretada por alguns autores como uma forma de acessar informagdes em nivel atdbmico
[78,[79]. Além da técnica de Microscopia de Forca Atomica, existem outras técnicas que
foram desenvolvidos com principios semelhantes, sendo conhecidas como microscopia de
for¢a magnética (MFM), microscopia de for¢a de friccdo (FFM) e microscopia de forca ele-
trostatica (EFM). H4, atualmente, uma tendéncia em desenvolver métodos de analise combi-
nada, sendo assim possivel descrever com maior detalhes as caracteristicas atdmicas de uma
dada amostra [[80, (81, [82].

Com uma ponta de prova fixa em um suporte, sendo ela o principal elemento de detec¢ao
da interagdo, um sistema mecanico consegue perceber os efeitos atrativos e repulsivos entre
a ponta do equipamento e a superficie da amostra. De um modo geral as interagdes sao
predominantemente atrativas, porém em situacdo onde € reduzido de forma considerdvel a
distancia o efeito passa a ser repulsivo. Esses ajustes sdo calibrados pelo equipamento e,
dependendo da substancia a ser analisada, determina se a ponta de prova do equipamento

deve ser capaz de realizar ou nao o contato direto com a mesma.

A forga gerada devido o efeito de aproximagdo promove diversas deflexdes na ponta de
prova. A ponta de prova € fixada a uma cristal piezelétrico que vibra em frequéncia especifica
imposta pelo laser usado. Sobre a ponta ha uma superficie espelhada onde o laser incide e o
retorno do sinal luminoso é captado por um fotodetector. O processo de varredura da amostra

€ realizado por uma mesa que se movimenta no plano xy. Portanto, a ponta de prova fixa
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capta as oscilagdes capturadas na mesa em movimento no plano xy. A Figura 5.1 ilustra um

esquema do sistema AFM descrito, contendo as diferentes partes do equipamento.

Laser ! ; Detector
. % cristal piezelétrico

Ponta de prova

Figura 3.5: Esquema basico de um AFM.



Capitulo 4

Nanoparticulas de ouro e ions contendo

enxofre

As nanoparticulas de ouro foram sintetizadas pelo método de redugio por citrato, método
que apresentou excelentes resultados. Nesse Capitulo sdo apresentados os resultados obtidos
no processo de sintese e todas as caracterizacdes das nanoparticulas. Também ¢é estudada a
interacao destas nanoestruturas quando na presenca dos ions sulfeto e tiocianato, sendo todos
procedimentos realizados em meio aquoso. As informacdes aqui obtidas sio relevantes para
o desenvolvido do detector de H> S, pois o efeito da fluorescéncia usado no detector comegou

a ser avaliado nos experimentos mostrados nos experimentos mostrados neste Capitulo.

4.1 Caracterizacao das nanoparticulas sintetizadas

Existem diferentes métodos de sintese de nanoparticulas de ouro, como comentado no
Capitulo 3. Este trabalho utiliza o método baseado em redugdo por citrato. Para ilustrar a
influéncia na etapa de crescimento das nanoparticulas foram realizados seis experimentos
onde variou-se a quantidade de citrato no meio e o tempo de sintese. Desse modo, foi possi-
vel verificar as mudancas no tamanho das nanoparticulas produzidas. Para todos os caso foi
utilizado 5 mL de uma solugdo precursora de ouro, sendo sua concentracao especificada na
Secdo 3.1. A Figura 4.1 apresenta os resultados dos espectros UV-Vis obtidos das solugdes
utilizadas, que mostra a pequena variacdo no valor de pico de absor¢do das nanoparticu-
las de ouro para as diferentes amostras caracterizadas, estando praticamente todos os picos

proximos a 550 nm.

E interessante destacar que de acordo com a literatura o espectro de absorcao na faixa

do visivel apresenta duas informa¢des muito importantes com relacao as nanoparticulas de
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ouro: a primeira informagdo diz respeito a concentracdo e a segunda dd um indicativo do

didmetro predominante ao final do processo de sintese [60, 63].
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Figura 4.1: Espectro na regifo do visivel mostrando os diferentes niveis de absorbancia das amostras

produzidas em diferentes concentragdes e tempo de reagao.

Com base nos modelos tedricos na literatura [41, 60], quanto mais deslocado a direita
estiver o pico maximo de absor¢do, maior serdo os tamanhos das nanoparticulas. Além
disso, a forma do pico de absor¢do dd a importante informacdo em relagdo a distribuicdo de
diametros das nanoparticulas no coloide. Para melhor verificar essa variabilidade de tamanho
e forma do pico utilizou-se a microscopia eletronica de transmissao para avaliar o tamanho
médio das nanoparticulas sintetizadas. Deve-se destacar que a TEM avalia uma pequena
parcela de toda amostra e, por esse motivo, € possivel apenas monitorar qualitativamente o

processo.

Afim de melhorar a representatividade das informagdes dessa anédlise deve-se registrar
uma grande quantidade de imagens para que estatisticamente o resultado seja representa-
tivo. Portanto, as imagens apresentadas na Figura 4.2 sdo apenas ilustrativas dos coloides
produzidos, sendo necessdrio combinar os dados aqui obtidos com os dados gerados na es-

pectrometria na regido do visivel (Figura 4.1).

A amostra sintetizada com 1 mL de citrato no tempo de 15 minutos foi tomada como
referéncia, pois apresentou o melhor valor de absorbancia. Consequentemente, resultou na
maior concentra¢do de nanoparticulas de ouro dentro do coloide, apresentando pela técnica
de Inducdo de Plasma Acoplada (ICP) a concentracdo de ouro igual a 27 mg/L. O ICP niao

foi discutido no Capitulo 3 por ter sido utilizado em apenas uma situacdo e com pouca
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Figura 4.2: Imagens de TEM das seis amostras sintetizadas.

aplicabilidade para o desenvolvimento do detector de H>S. Entretanto, ndo ha nenhuma

restri¢do quanto a concentracdo de citrato para o uso de qualquer outra amostra.

Com base na uniformidade de didmetros das nanoparticulas metélicas no coloide, o sis-
tema pode ser classificado como monodisperso ou polidisperso. Desse modo, um coloide
que apresenta uma maior uniformidade entre os didmetros das nanoparticulas caracteriza-se
como monodisperso. Considerando os resultados de UV-Vis (Figura 4.1) e as imagens de
TEM (Figura 4.2), pode-se considerar que as amostras que apresentam caracteristica contra-
rio a estas serdo denominadas com sistema polidisperso. Portanto, as amostras sintetizadas
nesse estudo tendem a ser polidispersas, informac¢do comprovada pelas imagens de TEM
apresentadas na Figura 4.2. Deve-se destacar que esta caracteristica ndo compromete a utili-
zacdo das nanoparticulas sintetizadas como elemento de deteccao de H»S.

A técnica de TEM usada neste trabalho € muito poderosa para investigar a estrutura e
arranjo apresentado pelas nanoparticulas nas amostras, mas nao descreve a caracteristica
quimica das nanoestruturas e os compostos quimicos que estdo diretamente ligados a elas.
Por este motivo, outras técnicas sdo fundamentais para entender o ambiente quimico ao redor
das nanoparticulas. De forma complementar e buscando comprovar a composi¢do quimica
das nanoestruturas realizaram-se testes de EDS. Neste caso, outros elementos além do ouro

foram observados nos sinais obtidos, pois 0 experimento ndo consegue isolar as nanopar-
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ticulas do ambiente. A Figura 4.3 apresenta os resultados obtidos de EDS, sendo possivel
verificar as raias eletronicas do ouro, caracterizando sua presenca no sistema. Tais proce-
dimentos de caracterizagdo ja foram apresentados em outros trabalhos, sendo os resultados

obtidos muito semelhantes ao aqui apresentado [83]].

Com relagdo ao espectro de EDS obtido (Figura 4.3) podem ser observadas as raias carac-
teristicas do ouro e dos elementos sédio, oxigénio e carbono. Tais elementos quimicos estdo
presentes devido a composi¢do quimica do citrato que tente a estabilizar as nanoparticulas,
sendo um composto quimico que apresenta uma grande quantidade de carbono e oxigénio
em sua composicao. Além disso, como o citrato tende a promover a formacdo de uma esfera
de coordenagdo de carga negativa é esperado que uma grande quantidade de fons de sédio
seja carregada de modo a manter a estabilidade eletrostatica do sistema. Também é possivel
verificar uma pequena quantidade de d&tomos de cloro no sistema, presentes devido fazerem
parte do composto precursor de ouro. O substrato onde as nanoparticulas foram analisadas
também podem apresentar interferéncias no sinal obtido, principalmente em relacao aos te-
ores de carbono, sédio e cloreto, mas tais interferéncias sdo de pequena ordem e de dificil

isolamento.
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Figura 4.3: Espectro de EDS das amostra 3 de nanoparticula sintetizada.

Visando uma melhor compreensdo do ambiente quimico das nanoparticulas de ouro sin-
tetizadas foram realizados alguns testes de espectrometria Raman com a amostra 3. A amos-
tra usada foi previamente concentrada antes de ser submetida a novo teste. Aplicaram-se,
para isso, trés camadas de nanoparticulas sobre uma Iamina de vidro. O problema da natu-

reza ativa do vidro foi preocupante, pois o substrato de interesse nesse estudo € uma fibra
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optica de silica. Portanto, o0 mesmo problema observado na lamina de vidro poderia ser

observado no momento da deposi¢do das nanoparticulas na fibra.

O equipamento nos testes possui fonte de estimulacdo em 532 e 633 nm, respectivamente
na regido do verde e vermelho. A primeira acdo realizada no experimento foi verificar a re-
gido de maior intensidade do sinal através do mapa Raman, porém a informacao de poténcia
Optica injetada nas amostras e por elas emitida ndo é registrada pelo equipamento. Registra-
se apenas um valor de poténcia arbitrario que pode ser relativo a uma linha de base padrao.
Como foi observado no espectro visivel, as nanoparticulas de ouro apresentaram uma grande
absor¢do em regido proxima a 532 nm, e esperava-se uma maior fluorescéncia Raman para
essa fonte de estimulacdo. A Figura 4.4 apresenta os espectros obtidos com as duas fontes
de estimulacdo, onde se pode observar a intensidade de fluorescéncia maior para a luz de

excitacdo em 532 nm, no verde.
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Figura 4.4: Espectro Raman de amostras de nanoparticulas excitadas por laser 532 e 633 nm.

Os dados obtidos no espectro Raman sdo de grande importincia, pois mostram a inte-
racdo direta da nanoparticula de ouro com compostos quimicos presentes ao seu redor. Na
Figura 4.4 € possivel observar dois picos devido a presenca do ion citrato que coordena a
nanoestrutura. Os grupos carboxilas do citrato tendem a apresentar grande capacidade de
interacdo com o ouro devido sua carga e disposicao espacial. Desse modo € possivel prever
o comportamento desse espectro quando as nanoparticulas sao colocadas em contato com
fons de enxofre ou com a molécula de H>S. Como o enxofre apresenta uma grande forca de
ligacdo com o ouro deve ocorrer uma redugio das duas bandas (1358 cm™! e 1571 em™1)

apresentadas pela interag@o carboxilas-nanoparticula, sendo esse um dos indicativos da inte-
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racdo com enxofre.

Uma outra técnica de caracterizacdo empregada neste trabalho visando melhor entender
as caracteristicas das nanoparticulas para detectar H,S foi o espectro de fluorescéncia. Essa
técnica, conforme apresentada na Secao 3.2.1, possibilita entender o comportamento dos elé-
trons envolvidos no processo de ressonancia de plasmon localizado. Isto se deve ao efeito
de fluorescéncia das nanoparticulas de ouro na regido do visivel se manifestar preferenci-
almente pelos elétrons envolvidos na ressonancia de plasmon. Desse modo foi de grande

importancia verificar o resultado dessa andlise.

O processo de absorc¢ao € seletivo, porém demanda uma quantidade de energia superior
aos demais processos e por isso tende a ocorrer em comprimentos de onda menores. Por-
tanto, uma maior quantidade de energia € absorvida e parcelas desse valor sdo fracionadas
para diferentes processos internos dentro da amostra. Desse modo, apds o processo de ab-
sorcdo o sistema pode fluorescer, fosforescer, manifestar efeito Joule, entre outros efeitos
que tende a dissipar a energia absorvida. Como o processo de absorcdo € seletivo, peque-
nas variagdes no comprimento de onda de estimulagdo podem promover grandes diferencas
no espectro de emissdo das nanoparticulas de ouro. Tal procedimento é normalmente rea-
lizado no processo de ajuste no medidor de fluorescéncia, sendo o melhor resultado obtido
apresentado na Figura 4.5.
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Figura 4.5: Espectro de absor¢do e fluorescéncia de nanoparticulas.
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Como comentado, pequenas alteracdes no valor do comprimento de onda da luz incidente
sobre a amostra pode promover grandes alteragdes na absor¢do da amostra. Além disso,
deve-se destacar que o processo de crescimento das nanoparticulas sofre influéncia do tempo,
seja ele sintese ou armazenamento. Por este motivo, as amostras sintetizadas foram deixadas
em resfriamento em geladeira com objetivo de reduzir o efeito de crescimento. Mesmo
assim, com o periodo de armazenamento houve alteracdo do espectro de absor¢do, perda de

sua capacidade reacional e manifestacdo do efeito de agregacao.

4.2 Interacao enxofre nanoparticula de ouro

O primeiro experimento para avaliar a interacdo enxofre e nanoparticula nas amostras
aqui obtidas consistiu em adicionar ao coloide uma pequena quantidade de sulfeto e verificar
possiveis alteragdes. O efeito observado apresentou o mesmo comportamento destacado na
literatura [63]. Ou seja, em poucos segundos o coloide mudou de cor, passando de vermelho
para azul escuro, o que indica aglutinacdo entre as nanoparticulas presentes no sistema. A Fi-
gura 4.6 mostra o espectro na regido do visivel que foi obtido do coloide com e sem sulfeto.
Como pode ser observado houve uma grande redugdo na banda plasmonica, € uma eleva-
¢do na regido de menor energia, relacionada ao processo de aglutinacdo. Os fons de citrato
tendem a circundar as AuNP deixando-as com carga superficial negativa, desfavorecendo a
atracdo eletrostatica entre as nanoestruturas. Tal afirmac¢ao consiste em um fendmeno impor-
tante, pois as caracteristicas individuais das nanoparticulas sdo preservadas. Desse modo,
a absorc¢ao mostra-se individualizada por uma banda Unica de absor¢do, com isso qualquer
junc¢do ou perturbagdo dessa organizag¢do poderd ser observada via espectro de absor¢do no
visivel. Este comportamento € observado na Figura 4.6, onde a aglutinagdo causada pela

presenca de sulfeto impde grande alteracdo no espectro de absorcao.
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Figura 4.6: Espectro de absor¢ao das AuNP com a adicdo de sulfeto e a amostra original.

A fim de avaliar o comportamento e as diferentes possibilidades de interacdo entre as na-
noestruturas no momento da interacdo com os ions de sulfeto, foram preparadas duas amos-
tras de nanoparticulas com e sem ions sulfeto para avaliagdo em microscopia de transmissao
eletronica. Para isso uma pequena quantidade das duas amostras apresentadas anteriormente
foram deixadas para secar sobre uma grade especial usada no MET por um periodo de 40
minutos. A Figura 4.7 mostra um esquema simplificado de como as amostras foram prepa-
radas. E interessante destacar que os dois sistemas foram produzidos da mesma maneira.
Desse modo a capacidade de interagdo do enxofre com a nanoparticula gera uma agregacao
das nanoparticulas sobre o substrato. Destaca-se que as amostras produzidas e depositadas
sobre a grade ndo ficam diretamente em contato com o metal formador da grade, que nesse
caso era de cobre, mas sim por um filme fino de carbono (Formvar) sobre o cobre. Esta é
uma metodologia usual em ensaios de TEM. A amostra de nanoparticula produzida para esse

teste seguiu o procedimento de producao da amostra 5.

A Figura 4.8 mostra os resultados obtidos para o coloide com e sem sulfeto. Pode-
se observar que o sulfeto promove a agregacdo das nanoparticulas de forma muito efetiva.
Tal efeito deve-se a forca de ligacdo intensa entre os dtomos de ouro e enxofre. O mais
interessante é que o 4tomo de enxofre consegue desbloquear as nanoparticulas coordenadas
pelos fons de citrato. Portanto, espera-se que tal comportamento cause alteragdes no espectro

Raman das amostras em estudo, que foi também avaliado e serd apresentado em seguida.
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Figura 4.7: Esquema que mostra o processo de secagem das duas amostras analisadas no MET. (a)

amostra sem sulfeto e (b) amostras com sulfeto.

A automontagem das nanoparticulas em contato com o enxofre apresenta uma caracte-
ristica de organizagdo curiosa, pois uma boa parte das nanoparticulas se conectam formando
uma sequéncia linear. Uma possivel explicagdo € que este comportamento pode ser motivado
pela forma ndo simétrica dessas estruturas e a formacao de dipolos momentaneos devido a
interacdo quimica entre enxofre e ouro. Portanto, a forca eletrostatica gerada sobre as AuNPs
devido a presenca do citrato € superior a forca de orientacdo induzida pelo efeito de polari-
zacdo por Plasmon. Desse modo, as nanoparticulas estabilizadas com citrato apresentam-se
uniformemente distribuidas, o que ndo ocorre com a presenca do sulfeto devido sua alta
forca de ligagdo quimica com o ouro. Portanto, essas forcas agem de forma conjunta, além
da forca de polarizacdo evitar a formacdo de um grande aglomerado de AuNPs. Este seria
o efeito esperado em um sistema com a sobreposi¢ao do efeito de agluticio em relagdo aos

demais efeitos existentes.

Para melhor observar a interag@o entre as nanoparticulas com sulfeto realizou-se a ampli-
acdo no MET, onde foi possivel observar com maior resolucdo a ligagdo entre as nanoestru-
turas. Tal efeito de interacdo tende a envolver a nanoparticula, afetando os elétrons livres que
pertencem ao metal e por consequéncia a ressonancia de plasmon de superficie localizada.
Este comportamento possibilita o surgimento de novos modos de absor¢do de energia, fato
que justifica a elevacao da energia absorvida pelo coloide em faixas de comprimento de onda
proxima a regido de 700 nm. Figura 4.9 mostra a imagem realizada por TEM com amplia-

cdo de uma regido para melhor verificar a interagdo das nanoparticulas quando reagem com
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Figura 4.9: Imagem de TEM de nanoparticulas de ouro em contato com sulfeto.

Com o objetivo de avaliar a interacao entre as nanoparticulas e os fons de enxofre foram
realizados ensaios de espectrometria Raman, técnica que ajudou a entender e comprovar
a grande capacidade de interacdo do enxofre com o ouro. As amostras para as anélises de

espectrometria Raman e TEM foram preparadas seguindo o mesmo procedimento descrito na
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Secdo 3.1. A diferenca na preparagdo das amostras para os testes de espectroscopia Raman
foram as maiores quantidades utilizadas e o substrato de silica (laminas de vidro usadas
em microscopios eletronicos), diferente do descrito na Secao 3.1. Como o equipamento de
espectroscopia Raman possibilita o ajuste de foco, todas as anédlises foram realizadas em

pontos que apresentavam as maiores concentracdes de nanoparticulas depositadas.

Ap0s o processo de ajuste de foco, fez-se a selecdo do laser de estimulacdo, sendo usado
o laser a 532 nm. Tal escolha se deveu a boa intensidade do sinal medido para o laser inci-
dente de 532 nm em comparacdo ao laser em 630 nm. O mapa Raman das duas amostras é
apresentado na Figura 4.10, onde € possivel verificar o mapa Raman na projecdo 2D e 3D.
Pode-se observar a conexao entre as nanoparticulas quando as mesmas estao em presenga de
sulfeto, pois hd o surgimento de um guia onde as nanoparticulas nio aparecem individuali-
zadas como no caso onde ndo ha sulfeto, conforme Figura 4.10 (c) e (d). A associacdo de
nanoparticulas e a reemissdo de energia na juncdo dessas nanoestruturas ja foi investigada
em outros estudos, sendo observado uma significativa elevagdo do potencial nessa juncao.
Este potencial é diretamente dependente da distancia entre as nanoparticulas. Comparando
as Figuras 4.10 (b) e (c), onde € apresentado o mapa Raman em trés dimensdes, a intensidade
do sinal com a presenca de sulfeto é maior em comparagdo ao apresentado pela amostra sem
sulfeto. Portanto, o fon de sulfeto promove uma maior interacdo entre as nanoparticulas,

possibilitando o surgimento de diferentes modos de absorcao [63, 184]].

Os dados obtidos a partir do mapa Raman dao suporte ao entendimento do fendémeno,
embora ndo fornecam informacdo quantitativa do processo em estudo. Por isso, apds sua
geracdo € selecionada a regido de maior intensidade do sinal e obtém-se dados espectrais do

espalhamento Raman da amostra.

A Figura 4.11 mostra o espectro Raman, onde € possivel observar que a amostra contendo
sulfeto apresentou uma banda larga com pico em torno de 2.782 ¢m™!. Tal pico condiz com
a presenca de sulfeto no meio [85]. Porém nao foi possivel identificar com precisao a forma
de ligacao desse agente devido a grande fluorescéncia dessas nanoparticulas. Constatou-se
a influencia do sulfeto no meio, sem atribuir o pico relativo ao estiramento desse grupo.
Desnaturacao do grupo sulfeto no meio necessita de mais investigacdo, que ndo € foco deste
trabalho. Portanto, especular possiveis subprodutos nessa amostra torna-se uma tarefa com-

plicada com os dados aqui apresentados.

Ainda com relagdo  Figura 4.11, além do surgimento de uma banda larga (2.782 cm™!)
houve a diminui¢io da banda correspondente ao pico de 1358 cm ™. Isto acontece pela subs-
titui¢do parcial dos fons citrato pelo sulfeto. Desse modo, pode-se inferir que o citrato ainda
se mantém conectado a nanoparticula de ouro, porém estando enfraquecida em detrimento

ao fortalecimento da ligagcao do sulfeto com as nanoparticulas.
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Figura 4.10: Imagens do mapa Raman sem sulfeto (a) 2D e (b) 3D; e com sulfeto (c) 2D e (d) 3D.

Com relacdo aos dados obtidos e mostrados na Figura 4.11, os dois picos caracteristi-
cos da nanoparticula de ouro que ocorreram em 1358 ¢ 1571 ¢cm™! sofreram alteracdes na
presenca de sulfeto, mais precisamente a banda em 1358 cm ™! sofreu grande reducio de
intensidade. Os dois picos mencionados se manifestam devido as deformacdes simétricas
do grupo carboxilicos (COO~!) caracteristico do fon citrato que é o composto usado para
estabilizar as nanoparticulas [85]. Portanto, as alteracdes em uma dessas bambas comprova
o processo de substituicdo que o sulfeto promove na esfera de coordenacao das nanoestrutu-
ras. Tal substituicio ndo é completa, pois a banda em 1571 cm~! é preservada. Esta é uma

boa indicacdo de que o sistema proposto neste trabalho tem caracteristica para funcionar no



4. Nanoparticulas de ouro e ions contendo enxofre 60

30000 ~

25000

20000

Intensidade Raman (u.a.)

15000
'lLAaJ'
L
'Jl-
10000 " M‘\
"“"‘mh — AuNP com sulfeto
W, .
5000 ; ; : , . . . AuNP com citrato

T T T T T T
1000 1500 2000 2500 3000 3500

Comprimento de onda (nm)

T
500

Figura 4.11: Espectro Raman de amostra de AuNP excitadas pelo laser 532 nm apenas com citrato,

ou seja, sem sulfeto. A segunda amostra foi preparada a amostra com a presencga de sulfeto.

processo de deteccdo de H»S.

Devido a grande absor¢ao energética das nanoparticulas de ouro, esses sistemas per-
mitem a fotodegradacdo dos ions de citrato ao seu redor, gerando contaminantes que sao
subprodutos da decomposicao desse fon. Com isso, em alguns casos, o espectro Raman de
amostras de nanoparticulas com citrato podem apresentar contaminantes contendo carbono,

o que ndo foi observado nesse estudo.

4.3 Interacao de outro composto de enxofre com nanopar-

ticula de ouro

Como comentado no Capitulo 1, as nanoparticulas de ouro apresentam a capacidade de
interacdo com diferentes compostos quimicos, sendo que os principais pontos de ligagdes sdo
atomos de enxofre devido a sua grande forca de ligacdo com o ouro. Desse modo, compostos
quimicos que apresentam enxofre em sua composicao tendem a ser detectados por variacdo
do efeito de ressonancia de Plasmon localizada em nanoestruturas de ouro. Baseado neste
principio foi selecionado um outro composto que apresenta enxofre em sua composi¢ao e

que dissolve-se em 4dgua a temperatura ambiente para reagir com o coloide de ouro, possibi-
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litando a comparagdo com os resultados ja obtidos com sulfeto. Como o objetivo principal
desse trabalho € desenvolver um sistema em fibra capaz de detectar H»S em fase gasosa,
pretende-se verificar se a deteccio de sulfeto tenderia a apresentar um comportamento sele-

tivo e como outros compostos poderiam afetar o comportamento do detector final.

Para avaliar o comportamento de outro composto para posterior compara¢cao com oS re-
sultados obtidos para o sulfeto, experimentos com um composto denominado tiocianato de
s6dio (NaSCN) foram realizados. Este composto foi escolhido por apresentar um atomo
de enxofre em sua porcdo terminal e devido a sua importancia nos estudos de deteccio de
alimentos em decomposicao. O que fundamenta a interagdo do ion tiocianato com a nano-
particula de ouro é a compatibilidade dos niveis de energia presente em suas configuracdes

eletronicas.

O primeiro teste contou com a adi¢do de uma solugdo de tiocianto de sédio ao coloide
de ouro, que provocou uma rdpida altera¢do na cor do meio, tornando-o exatamente igual ao
observado para o os ions de sulfeto. Este resultado comprovou que o efeito de absorbancia
pode ser afetado de maneira similar ao observado para outros compostos que apresentam en-
xofre em sua composi¢do. Portanto, € pouco efetivo estabelecer pardmetros de seletividade
com base em dados de absorbancia para esses compostos, sendo necessdrio aplicar outras
ferramentas instrumentais para apontar as diferencas com os dados obtidos para o sulfeto.
No entanto, o fato do tiocianto de sodio apresentar a mesma alteragdo de cor também obser-
vada para os fons de sulfeto, nao inviabiliza o desenvolvimento do sistema proposto por esse
trabalho. Ja que o meio de deteccdo do sistema final € em fase gasosa e a temperatura ambi-
ente, este fato limita uma grande quantidade de substancias contendo enxofre de interferirem
na deteccdo de H,S.

A partir dos dados de absor¢do na regido do visivel € possivel verificar que as altera-
cOes das duas substancias adicionadas ao coloide de ouro foram praticamente iguais, o que
comprova o efeito comum de aglutinagdo para os dois casos de maneira exatamente igual.
A tnica diferenca foram as intensidades observadas, ja que para os dois experimentos fo-
ram usadas as mesmas concentragdes dos reagentes. A amostra com tiocianato apresentou a
maior redu¢do da banda de ressonancia plasmonica, porém o deslocamento foi praticamente
0 mesmo observado para a amostra com sulfeto. A Figura 4.13 mostra as curvas obtidas
para a amostra contendo somente nanoparticula de ouro, e as amostras contendo sulfeto e

tiocianato.

Entender a forma de interacdo das nanoparticulas de ouro com diferentes compostos de
enxofre ajuda a estabelecer o comportamento de seletividade do sistema a ser desenvolvido
neste trabalho. Visando esse objetivo, outras técnicas foram utilizadas na caracterizacao das

amostras. Ou seja, encontrar pontos que diferenciem a forma de detec¢dao do sulfeto de



4. Nanoparticulas de ouro e ions contendo enxofre 62

06 4

520 nm
e
05 /529 nm
J I
/ ’\\ . -528 nm

O 044 / .__‘5\” -
o ST - —— AuNP+SCN
c . ,-/ ! \\ ™~ _—
<0 S~ e

03 \
o \ AuNP+S
o) \
7] A
L o2 \
< AN

014 \"‘“'---_.x___

T ——AuNP
00 +— —— — r r r r r .

T T T T T T T T T T T 1
400 425 450 475 500 525 550 575 600 625 650 675 700

Comprimento de onda (nm)

Figura 4.12: Espectro na regido do visivel para a nanoparticula de ouro e com as adi¢des de sulfeto

e tiocianato.

demais compostos contendo enxofre. Como destacado na Secao 3.2, o processo de fluores-
céncia € uma técnica de maior seletividade e por isto foi a segunda técnica explorada nesse
estudo envolvendo a comparacdo entre o sulfeto e o tiocianato nas amostras com nanoparti-
culas de ouro. Para a caracterizag¢do da fluorescéncia, uma pequena quantidade de sulfeto de
sddio e tiocianato de sddio foi adicionada as cubetas de quartzo. Uma caracteristica impor-
tante do equipamento usado foi sua capacidade de monitorar a evolucdo temporal da reacdo
quimica no coloide, sendo assim possivel verificar além do sinal de fluorescéncia o tempo

com que cada substancia promove alteragdes no sistema.

A Figura 4.13 mostra os ensaios de fluorescéncia in situ para o coloide de ouro quando
reage com fons de sulfeto (Figura 4.13 (a)) e com fons de tiocianato (Figura 4.13 (b)), todos
na fase sé6lida inicialmente. Em todos os casos observou-se a fluorescéncia no comprimento
de onda igual a 629 nm, ou seja, na cor vermelha. As curvas foram registradas a cada 10
segundos. No tempo t = 0, ambos os sinais de fluorescéncia apresentavam a mesma ampli-
tude. Ao longo da reacdo ocorreu a diminui¢dao na amplitude do sinal com taxas diferentes.
Enquanto o coloide com sulfeto apresentou uma ripida reducido do pico de fluorescéncia,
para um mesmo tempo o fon de tiocianato teve pouca alteracdo na amplitude do sinal e do
espectro. E interessante notar que o tiocianato de sédio é altamente solivel, 701,0 g/L de
dgua a 20 ° C, em comparacdo com sulfeto de sédio, 186,0 g/L de dgua a 20 ° C. Mas, como
pode ser observado na Figura 4.13, mesmo com a baixa solubilidade, o sulfeto de s6dio tem
uma maior capacidade de interagir com as nanoparticulas de ouro, uma vez que a reducdo

em fluorescéncia foi mais pronunciada para esse composto.



4. Nanoparticulas de ouro e ions contendo enxofre 63

(a) 629 nm
- AuNP

= |

i AuNP |

o Ciclo 1 (Sulfeto) | \

T 1 | — Ciclo 2 (Sulfet |

= Islo 2 (Cuiiteto) f ';‘ Ciclo 1 (Sulfeto)
- | |

c [/ 7|l —— Ciclo 2 (Sulfeto)
9 - ia\

= .'; R\

T T T T T T T T T T 1 '
500 525 550 575 600 625 650 675 700
Comprimento de onda (nm)

Lz

7 629 nm

/-{-‘ —— AuNP
{1 [ Aunp !
—— Ciclo 1 (Tiocianato)| | \

Ciclo 2 (Tiocianato) / —— Ciclo 1 (Tiocianato)

Intensidade (u.a.)

| .\ m Ciclo 2 (Tiocianato)

500 . 555 ‘ 5%0 I 57"5 . StIJO . 655 I 650 I 6;’5 I ?E}O
Comprimento de onda (nm)

Figura 4.13: Espectro de fluorescéncia para nanoparticulas de ouro com sulfeto (a) e com tiocianato

(b), com varreduras de leitura a cada 10 segundos.

A fim de realizar a andlise por microscopia eletronica de transmissdo foram utilizadas
duas amostras de 2 mL de nanoparticulas de ouro. Uma quantidade de 80 uL de tiocianato e
sulfeto foram adicionado em cada amostra. Os resultados obtidos podem ser observados na
Figura 4.14, onde a Figura 4.14 (a) mostra o padrdo tomado como referéncia, a Figura 4.14

(b) se refere a amostra com tiocianato e a Figura 4.14 (c) com sulfeto.

Na Figura 4.14 hd uma grande diferenca na amplitude de fluorescéncia entre as amostras
de nanoparticulas de ouro com fons sulfeto e tiocianato. Isso comprova a alta capacidade de
interacao do sulfeto com as nanoparticulas de ouro, efeito ndo observado quando o tiocianato
¢ considerado. A maior fluorescéncia faz com que as nanoparticulas que reagiram com
sulfeto apresentem uma forte capacidade de interagdo. Desse modo, € possivel afirmar que

os outros elementos presentes na molécula de tiocianato afetam a capacidade do enxofre em
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interagir com o ouro. H4, portanto, alteracdo na banda plasmonica, mas ndo hd uma forte

interacao do ouro com o enxofre.

A forte interac@o entre o sulfeto e as nanoparticulas € um fato de grande importancia
e viabiliza o funcionamento do sistema proposto neste trabalho, porém gera um problema
ao comportamento operacional do dispositivo a ser montado. A forte ligacdo enxofre-ouro
inviabiliza o desenvolvimento de um dispositivo com o comportamento de um sensor, mas
privilegia a constru¢do de um detector de nivel. Ou seja, o termo reversibilidade que € de
vital importancia na construcao de elementos sensores, ainda € problema a ser estudando e

melhorado em trabalhos futuros.
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Figura 4.14: TEM das nanoparticula de ouro e com as adi¢cdes de sulfeto e tiocianato.

Afim de analisar o comportamento espectral das nanoparticulas quando em contato com
enxofre ou compostos contendo enxofre, além dos dados de fluorescéncia foram realizados
experimentos de espectrometria Raman. Os procedimentos de produ¢do das amostras foram
exatamente iguais aos aplicados na Secdo 4.3. A Figura 4.15 mostra os resultados obtidos
pela andlise por espectrometria Raman para as amostras de referéncia, sulfeto e tiocianato.
Os picos destacados na Figura 4.15, tais com 1347 ecm~! e 1600 cm™!, ja foram obser-
vados em outros estudos, que exploram a capacidade de interacdo das nanoparticulas com
outros compostos de interesse [85]. Entretanto, os dados aqui obtidos seguem uma tendén-
cia observada na Figura 4.11, que consiste na reduc¢do de um dos picos do citrato usado para
estabilizar as nanoparticulas. Portanto, quanto maior a eficiéncia nesta substituicdo, maior

serd a atenuacdo do pico na regido de 1347 cm™!.

Portanto, a interagio do enxofre com o 4tomo de carbono no fon de tiocianato (SCN~!)
reduz sua capacidade de interagdo com outras substincias, impossibilitado verificar uma
grande redu¢do do pico simétrico da carboxila dos fons citrato. Porém, os ions de sulfeto
apresentam uma maior capacidade de substituicao da carboxila, pois os fons de citrato foram

inicialmente usados para sintetizar e estabilizar as nanoparticulas de ouro.
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Figura 4.15: Caracterizacdo a partir de espectrometria Raman das nanoparticula de ouro e com as

adi¢cdes de sulfeto e tiocianato.

O Capitulo 5, a seguir, descreve o processo de producdo do elemento detector. O efeito de

automontagem, que promove a organizagdo de nanoparticulas sobre um substrato, norteando

a construcdo do detector e a fluorescéncia como fendmeno principal no processo de detec¢ao

do H,S. Uma outra caracteristica a ser destacada é a mudanca de fase onde o elemento a ser

detectado serd analisado, pois até o presente momento tudo foi realizando em via aquosa,

porém ndo se trata do meio de interesse para o funcionando do sistema final. Portanto, o

Capitulo 4 apresentou fundamentos e indicios basicos para o funcionamento do detector e

nos proximos capitulos serd apresentado a constru¢do e o comportamento experimental do

dispositivo projetado, estudado e implementado neste trabalho.



Capitulo 5
Nanoparticulas de ouro em fibra optica

A capacidade de detec¢do do H,S estd ligada ao comportamento das nanoparticulas de
ouro, portanto foi necessdrio investigar a melhor forma de aderéncia dessas nanoestruturas
na fibra. Considerando a concentrag@o e o ndo impedimento da drea superficial das nanopar-
ticulas para o melhor desempenho nas rotinas de teste. Este capitulo apresenta o processo
de aderéncia de nanoparticulas e suas particularidades, além do comportamento do detector

quando o mesmo € acionado dentro do ambiente de teste.

5.1 Processo de aderéncia de nanoparticulas de ouro em

fibra optica

A natureza eletrostética e irregularidade morfolégica do vidro requereu uma forma de
aderéncia mais eficiente para as nanoparticulas sobre a superficie da fibra 6ptica de silica.
Ha na literatura métodos baseados em aderéncia por um composto quimico denominado si-
lano [86]]. Entretanto, tal metodologia impde a formagao de monocamadas de nanoparticulas.
Como o efeito de fluorescéncia é proporcional a quantidade de nanoparticulas depositada so-
bre a ponta da fibra, o método baseado em silano ndo se mostrou eficaz para este trabalho.
Por esse motivo desenvolveu-se uma nova forma de aderéncia, utilizando um polimero de-
nominado dlcool polivinilico (PVA) como agente de fixacdo. A escolha do PVA ocorreu
devido sua baixa toxidez, ser solivel em dgua e ndo apresentar nenhuma reatividade junto as

nanoparticulas de ouro.

Para o processo de aderéncia das AuNPs sobre a ponta da fibra foi utilizada uma mistura

de PVA em 4gua, com concentragdo de 30 % (massa/massa) em dgua a 25°C. O valor da
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concentracao foi determinado empiricamente tendo como base a viscosidade 6tima que per-
mite a aderéncia do PVA sobre a ponta da fibra. A mistura de PVA com a viscosidade obtida

possibilitou a perfeita aplicacdo do PVA na superficie clivada de uma fibra 6ptica de silica.

Ap06s o processo de aplicagdo do PVA, que ocorreu pela emissao da ponta clivada em um
recipiente contendo a mistura do polimero e dgua, a fibra contendo PVA ficou em repouso a
temperatura ambiente por um periodo de 24 horas para secagem. Para verificar o efeito do
processo de secagem na construciao do detector, foi produzida uma amostra com tempo de
secagem de 2 horas. O uso de PVA em trabalhos envolvendo as nanoparticulas de ouro nao
consiste em uma novidade, estudos fizeram uso desse polimero devido sua alta estabilidade
quimica [33, 187,188, 189, 90].

Um possivel problema que poderia afetar a produgdo do detector € a natureza do solvente,
que, neste caso, utilizou-se a dgua que também foi usada para a producdo das amostras
contendo as nanoparticulas e o PVA. A aplicac@o das nanoparticulas que poderia solubilizar
a matriz polimérica, afetando a exposi¢ao das nanoparticulas depositadas, ndo foi observada.
A exposi¢do ao ambiente das nanoparticulas no PVA € uma caracteristica fundamental para
o funcionamento do detector, pois 0 H>S nao consegue se difundir dentro do PVA de modo a
afetar a fluorescéncia das nanoestruturas. Portanto, as AuNPs devem ficar expostas para que
a sua interagdo com o H» S na fase gasosa seja eficiente.

Afim de verificar a influéncia do processo de secagem na matriz polimérica devido a adi-
cdo do coloide de ouro sobre sua superficie, as amostras foram submetidas a caracteriza¢ao
por microscopia de for¢a atbmica. A primeira amostra teve tempo de secagem igual a 24
horas e a segunda com tempo de 2 horas. As amostras foram montadas sobre laminas de
vidro, ja que a geometria cilindrica da fibra dptica usada nao favoreceu a realizacao do ex-
perimento. A Figura 5.1 mostra os dados de AFM em projecao 3D para a matriz polimérica
sozinha (Figura 5.1 (a)), e para a amostra com tempo de secagem de 24 horas (Figura 5.1
(b)), e 2 horas (Figura 5.1 (¢)).

As intensidades apresentadas nos dados de AFM contidos na Figura 5.1 podem gerar in-
terpretacdes incorretas, pois imagem obtida do equipamento de medida apresenta ajuste de
escala automatica. Por este motivo, as intensidades apresentadas pelas amostras com tempo
de secagem igual a 24 e 2 horas ficaram aproximadas. As caracteristicas de intensidade po-
dem ser melhor observadas quando realiza-se um corte transversal e observa-se a intensidade

ao longo do corte, conforme Figura 5.2.

A Figura 5.2 mostra que a amostra com o tempo de secagem igual a 2 horas ndo possi-
bilita a formacdo de nanoparticulas em sua superficie, desse modo as nanoestruturas ficaram
imersas dentro do polimero. Ja na amostra com tempo de secagem igual a 24 horas € possivel

observar a perfeita exposicao das nanoparticulas. O tempo de secagem, com periodo de 24
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Figura 5.1: AFM do PVA e de duas amostras contendo nanoparticulas de ouro. A Figura (a) apresenta
apenas o polimero depositado, (b) a amostra produzida com tempo de secagem de 2 horas e (c) a

amostra com tempo de secagem de 24 horas.

horas para obter as amostras desejadas, foi determinado empiricamente. Pode-se considerar
que este é um tempo longo de secagem e que garante a producdo de um filme com baixo
nivel de 4gua em sua composi¢do. Visualmente a amostra com tempo de secagem de 2 horas
apresenta as mesmas caracteristicas da amostra com tempo de secagem de 24 horas. Por-
tanto, a andlise de AFM foi fundamental para observar o comportamento das nanoparticulas

sobre a superficie polimérica.

Como a dgua foi usada para a producao das nanoparticulas e da mistura de PVA, o pro-
cesso de deposicao de nanoparticulas poderia afetar a integridade do PVA, ou mesmo, uma
pequena quantidade de PVA poderia promover uma envoltdria ao redor das nanoparticu-
las inviabilizado sua exposi¢dao ao H,S. Desse modo, além dos experimentos de AFM, as
amostras foram caracterizadas por espectrometria Raman para determinar o comportamento
quimico da superficie das amostras produzidas. Como os dados de AFM apresentam apenas
as caracteristicas morfoldgicas, e mesmo que aparentemente o PVA ndo afetasse a exposicao

das nanoparticulas, essa informacdo deveria ser confirmada de um modo mais criterioso.

Os procedimentos de preparo de amostras usados para a realiza¢ao da espectrometria Ra-

man foram iguais aos utilizados na preparacao de amostras para a caracterizagao por AFM.
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Figura 5.2: AFM do PVA com e sem nanoparticulas de ouro em projecdo 2D. (a) Representagdo
do corte na projecdo 2D do PVA, (b) Representacdo do corte na projecdo 2D do PVA com tempo
de secagem de 2 horas com AuNP, (c) Representagdo do corte na proje¢do 2D do PVA com tempo
de secagem de 24 horas com AuNP, (d) Gréfico de altura por comprimento do corte estabelecido na

projecdo 2D.

Na andlise da amostra com tempo de secagem igual a 2 horas verificou-se que o sinal de flu-
orescéncia das nanoparticulas foi suprimido devido as nanoparticulas aplicadas sobre o PVA
ficarem imersas dentro da matriz do polimero. Portanto, ndo se observou a fluorescéncia ca-
racteristica das nanoparticulas de ouro quando submetidas a excitagdo 532 nm. Entretanto a
amostra com o tempo de secagem igual a 24 horas apresentou uma elevada fluorescéncia em
relac@o a amostra produzida com 2 horas de secagem. A Figura 5.3 (a) ilustra as informacdes

descritas anteriormente.

A Figura 5.3 (a) mostra os espectros correspondentes a amostra com PVA e com as
nanoparticulas mostradas de forma isolada tem o objetivo de esclarecer o comportamento

observado nos dois experimentos realizados, ou seja a interacdo das nanoparticulas com a
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matriz de PVA nos dois tempos de secagem.
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Figura 5.3: (a) Espectro Raman de amostra de PVA e AuNP isoladas. (b) Espectro Raman do PVA
com tempo de secagem de 24 horas com AuNP e PVA com tempo de secagem de 2 horas com AuNP.

Todas as informagdes apresentadas nesta Sec¢do 5.1 tiveram como objetivo estabelecer a
metodologia de aderéncia de nanoparticulas de ouro sobre a fibra dptica de silica. Por ndo
consistirem em procedimentos complexos, este € um processo de baixo custo e tem potencial
para uma futura fabricacdo em escala comercial. Na Secdo 5.2, a seguir, discutem-se 0s
procedimentos de montagem do sensor no sistema de amostragem de H,S e uma previsao do
comportamento esperando do detector.

5.2 Configuraciao e montagem do detector de H,S

Na montagem do detector utilizou-se fibra optica de silica com 400 micrometros de dia-
metro do nicleo e 440 micrometros da casca. Realizou-se inicialmente a clivagem da fibra

de modo a garantir a uniformidade da superficie de aglutinacdo das nanoestruturas. Apds a
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clivagem, passou-se ao processo de aplicacdo de PVA, que seguiu as orientacdes apresen-
tadas na Secdo 5.1. Apods o processo de aplicacdo do PVA a fibra optica foi mantida para
secagem em posicdo vertical para melhor uniformizar a camada de polimero aplicada. O

processo de secagem foi realizando em dois diferentes tempos (2 e 24 horas).

A aplicacdo das nanoparticulas de ouro seguiu procedimento diferente do anterior, pois
consiste em uma mistura com menor viscosidade se comparada a do PVA. Portanto, aplicou-
se a mistura contendo AuNPs sobre a fibra com o PVA. Para isso uma lamina de vidro foi
previamente limpa com alcool isopropilico e deixada secar por um periodo de 5 minutos a
temperatura ambiente. Em seguida fixou-se a fibra com uma fita adesiva de forma a deixar

apenas um pequeno pedaco da fibra sobre a lamina de vidro, conforme a Figura 5.4.

Figura 5.4: Aplicacdo das nanoparticulas de ouro sobre a fibra clivada com PVA depositado em um

periodo de 24 horas.

Antes da aplicacdo da nanoparticula de ouro na fibra 6ptica, 3 mL do coloide foram cen-
trifugados por um periodo de 15 minutos com uma rotagcdo de 7.500 rpm. Apds o processo de
centrifugacdo, retirou-se o volume de 2 mL de dgua livre e o material que sobrou foi mantido
sob agitacdo. Aplicou-se, apds a agitacdo da amostra, um volume de 50 microlitros sobre a
fibra. O processo de secagem do coloide tende a elevar a concentracdo das nanoparticulas
em um dada 4rea, fato importante devido o efeito de fluorescéncia destas nanoestruturas ser

diretamente proporcional a sua concentracao.

Junto a fibra em que foram depositadas as nanoparticulas sobre camada de PVA foi co-
nectado um tubo de teflon com o objetivo incorporar todo o sistema a uma borracha de
vedacao, impedindo qualquer tipo de vazamento de géas dentro do laboratério. A borracha
de vedacdo também permitiu conectar o sistema ao recipiente de amostragem de H,S. Na
Figura 5.5 € possivel observar a montagem desenvolvida para o detector de H,S, composto
por dois polimeros, o de conexao (cor branca) e o de vedacao (cor branca translicida).

A operagdo adequada do detector de H,S prevé que a fonte Optica esteja posicionada a

90° do detector. Tal configuragdo impediria que o sinal da fonte incida sobre o detector e leve
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Figura 5.5: Montagem do detector de H,S, sendo apresentado os dois polimeros, o de conex@o (cor

branca) e o de vedacdo (cor branca translucida).

a saturacdo do detector Optico que deve captar somente o sinal de fluorescéncia gerado pelas
nanoparticulas de ouro. A configuracdo considerada neste trabalho € conhecida na literatura
[91], sendo uma configuracdo tradicionalmente aplicada em medidas de fluorescéncia. A
Figura 5.6 ilustra um esquema do posicionamento usado entre o detector de H»>S e a fonte
optica. Nos experimentos utilizou-se uma lampada incandescente (luz branca) como fonte
Optica, por ser uma fonte que apresenta banda mais ampla em relacao ao espectro na regiao
do visivel (400 a 800 nm).

Um problema observado no experimento foi a densidade de poténcia absorvida pela fibra
devido a sua abertura numérica, densidade esta transmitida pela fibra Optica até o espectro-
fotdmetro da Ocean Optics USB2000 configurado para operar na regiao do visivel (400 a 800
nm). Esta é uma fonte Optica de alta poténcia, uma lampada de 15 W (lampada incandes-
cente, Osram). Outras fontes 6pticas foram utilizadas, como um LED de alto brilho ou um
LED emitindo no verde, mas ndo apresentaram resultados capazes de evidenciar o processo

de fluorescéncia das nanoparticulas depositadas sobre a fibra recoberta por PVA.

Ap6s a introducdo do elemento sensor no ambiente de teste, finalmente realizou-se a
caracterizacao do detector de H>S. Os resultados obtidos podem ser observados na Figura
5.7, onde sdo mostrados os trés sinais, a caracterizacao da fibra clivada, a caracterizagdo da
fibra recoberta com PVA e a caracterizacio da fibra recoberta com PVA e nanoparticulas de
ouro. A normalizacio dos sinais foi efetuada para proporcionar a melhor interpretacao dos

resultados, evidenciando assim cada situagdo apresentada.

Em relacdo as curvas mostradas na Figura 5.7 é possivel destacar que a fibra clivada e
a fibra contendo somente PVA apresentam curvas de absor¢do muito semelhantes, fato bem

diferente do observado para o sistema recoberta com PVA e contendo as nanoparticulas de
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Figura 5.6: Esquema da configuracdo montada para obtencio do sinal do detector de H»S.
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Figura 5.7: Caracterizacdo do sensor de H,S, contendo as curvas referentes a caracterizac¢do da fibra
clivada, a caracterizac@o da fibra recoberta com PVA e a caracterizagdo da fibra recoberta com PVA e

contendo as nanoparticulas de ouro.

ouro. Devido ao efeito da ressonancia de plasmon, a curva referente a fibra recoberto com
PVA e contendo as nanoparticulas de ouro apresenta algumas caracteristicas particulares,
como o aumento da absor¢do na regido proxima a 550 nm e o efeito da fluorescéncia na
regidao de 630 nm, o que promove a elevacdo do sinal nessa regido. Essas duas regides foram

consideradas como as faixas do espectro de interesse para o funcionamento do detector de

H>S.
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As regides de absorbancia e fluorescéncia foram destacadas no espectro gerado por um
detector de H>S. O equipamento de captura dos dados foi ajustado de modo a reduzir os
ruidos para melhor apresentar o comportamento do detector quando entrasse em contato
com o H,S. Portanto, as curvas apresentadas na Figura 5.8 apenas ilustra os efeitos, de
modo a enfatizar as regides do espectro que apresenta as caracteristicas de absorcdo e de

fluorescéncia do sistema desenvolvido.
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Figura 5.8: Espectro da fibra clivada e do detector de H,S, destacando a regido dos efeitos de absor-

bancia e fluorescéncia.

Para verificar a influéncia da quantidade de nanoparticulas no sinal de fluorescéncia fo-
ram produzidos trés detectores de H>S com quantidades diferentes de nanoparticulas: a pri-
meira consistiu na aplicacio de aproximadamente 50 microlitros do coloide, a segunda com
100 microlitros e a terceira com 200 microlitros. A elevag¢do da concentracio das nanoparti-
culas, ou seja, o uso de 200 microlitros possibilitou verificar a influéncia da alta concentracao
das nanoparticulas de ouro no sinal do detector. A Figura 5.9 ilustra a influéncia no sinal de
fluorescéncia do detector quando € aumentada a quantidade de nanoparticulas, passando de

650 nm para 724 nm.
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Figura 5.9: Resposta dos detectores de H»S produzidos 50, 100 e 200 microlitros de nanoparticulas

de ouro.

A elevacao da concentracdo de nanoparticulas de ouro tende a intensificar dois efeitos,
o de elevagdo do sinal de absorbancia na regido de 560 nm e do processo de aglutinacao
das nanoparticulas. A aglutinacdo entre as nanoestruturas promove uma maior interagao e
a manifestacio de diferentes modos de absorcao, provocando um deslocamento de absor¢ao
mais forte para regides com o comprimento de onda maiores, efeito conhecido por blue
shift. Observa-se a influéncia do efeito de aglutinagc@o na eficiéncia do detector, sendo esta
informacao discutida no Capitulo 6, onde sdo apresentadas as caracteristicas de operacdo do

detector de H,S desenvolvido neste trabalho.



Capitulo 6

Deteccao de H,S

A deteccdo de H,S € importante do ponto de vista pratico, conforme ja comentado, de-
vido sua grande toxidez ao seres humanos. Além disso, como se trata de um gas com den-
sidade mais alta do que o ar tende a ficar depositado em ambientes fechados. O presente
Capitulo tem como foco apresentar o mecanismo de deteccdo do H,S em fase gasosa. O
Capitulo 5 apresentou as caracteristicas construtivas do detector, sendo agora discutido sua

caracterizagdo e comportamento quando entra em contato com o H;S.

6.1 Montagem experimental para deteccao de H,S

Devido a possibilidade de vazamentos e pela caracteristica nociva do H»S, todos os pro-
cedimentos de seguranca exigidos foram estritamente obedecidos para minimizar o risco de
sua manipulagio, inclusive os procedimentos de geracao e descarte realizados em capela de
exaustdo. Os experimentos de deteccdo foram realizados em laboratério de quimica habili-
tados com sistemas de seguranca para trabalhos com esse tipo de substancia e contando com

dois operadores trabalhando em conjunto.

Trabalhar com H,S em fase gasosa apresenta uma vantagem que € a ndo existéncia dos
efeitos de coordenacdo normalmente observados em ambientes com solvente liquido. Desse
modo, a interacdo quimica entre enxofre e ouro tende a ser direta e associada a grande forca
de ligacdo entre esses dois elementos quimicos. Por esse motivo, pode-se afirmar que este
trabalho desenvolveu um detector e ndo um sensor de H, S, pois o sistema aqui desenvolvido
apresenta a caracteristica de irreversibilidade entre a ligagdo enxofre-ouro[92]. Deve-se des-
tacar que a caracteristica de irreversibilidade potencializa o funcionamento do detector aqui
desenvolvido como um detector de nivel que encontra aplicagdo em ambientes industriais

com possibilidade de contaminacao por H3S.



6. Detecgao de H,S 77

A capacidade de deteccdo das nanoparticulas metdlicas pode ser explorada de diferentes
formas. Na literatura alguns estudos ja exploram esses materiais com relagdo a suas carac-
teristicas de detec¢do por colorimetria, por absor¢do na regido do infravermelho préximo,
por espectrometria Raman estimulada, por técnicas eletroquimicas e por fluorescéncia [93]].
Nesse trabalho utilizou-se técnica de emissdo por fluorescéncia, pois consiste em um modo
de andlise relativamente simples, como grande reprodutibilidade das medidas e com alto
potencial para o desenvolvimento de sistemas comerciais. A Figura 6.1 mostra a monta-
gem desenvolvida para a realizacdo do experimento, sendo a fonte de estimulacio colocada

externamente ao ambiente contendo o H>S e a 90 graus em relagdo ao elemento de deteccdo.

H,S

——

Fonte 6ptica externa

Temperaturaambiente

Figura 6.1: Esquema utilizado para o experimento de detec¢do de H,S por efeito de fluorescéncia,
onde é possivel verificar a posicdo externa da forte de estimulacdo do efeito de fluorescéncia nas

nanoparticulas de ouro.

A geragao do H;S se deu pela reacdo de aproximadamente 470 mg de sulfeto de sédio hi-
dratado com 4cido sulfdrico concentrado e em excesso, onde o volume aproximado do dcido
adicionado ao sistema foi de 10 mL. A reacdo foi exotérmica e a adi¢do do 4cido foi rapi-
damente seguida pela colocacdo de uma vedacao para manter o gas confinado no recipiente
vedado. Devido a elevada densidade do H»S (1,36 kg.m*3) em relagdo ao ar (1,22 kg.m*3),
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tal procedimento pode ser realizado sem a observacao de perdas considerdveis do gas para o
ambiente. A transferéncia do H,S foi realizada com o auxilio de uma seringa, sendo retirado
5 mL de gés e adicionando seguidas vezes 1 mL no ambiente de teste. A geracio de gds e o
experimento de detec¢ao foram realizados em recipiente de vidro, previamente limpo e seco.
O recipiente de vidro para a geragdo do H,S apresentou o volume de 527,2 mL e o local de
avaliacdo do detector apresentou volume de 614,7 mL, sendo esses valores considerados nos
calculos de detec¢do do HaS.

O H,S produzido foi introduzido no recipiente de forma sequencial, com adi¢do de 1
mL em intervalos de 30 segundos. Com o intervalo de 30 segundos foi possivel verificar
a estabilizacdo do sinal de fluorescéncia. O espectrofotometro usado apresentava os dados
em tempo real e permitiu acompanhar o comportamento do espectro na regido de interesse.
Foi utilizando uma camara de vidro (baldo com saida lateral) para confinar o H;S, o detector
em fibra contendo as nanoparticulas de ouro, o espectrofotdmetro e notebook para fazer a
aquisicdo de dados. E interessante destacar que a amostra com tempo de secagem igual a 2
horas também foi testada, porém nao houve nenhuma alteracao no espectro de fluorescéncia

quando o detector entrava em contato com H>S.

6.2 Experimentos de deteccao de H,S

O primeiro experimento com H>S foi realizado com um detector construido com 50 uL.
do coloide de ouro, fato que provocou a deposicao de uma pequena quantidade de nanoes-
truturas na ponta da fibra. Entretanto, com essa quantidade foi possivel verificar o efeito
da reducao da fluorescéncia da banda plasmonica no momento em que o detector entrou
em contato com o H»S. Esse resultado pode ser observado na Figura 6.2 (a), onde € vi-
sivel a diminui¢cao da fluorescéncia do detector na regido de 650 nm, devido a redugdo na
disponibilidade de elétrons livres relacionados ao processo de ressonincia de Plasmon nas

nanoparticulas de ouro.

Figura 6.2(b) apresenta as curvas que descrevem o comportamento do pico de absor¢ao
em 650 nm pela quantidade de H,S adicionando, sendo possivel verificar que a redugdo do
valor de absorcao implica no decaimento de forma gradativa e linear em relacao a quantidade
de gds adicionando. Nesse experimento foram adicionadas cinco fracdes do gés, totalizando
5 mL, ou 1,9 ppm no total com adi¢des de aproximadamente 0,4 ppm cada. Devido a di-
ficuldade em especificar a quantidade de nanoparticula de ouro presentes na superficie do
detector, o sinal obtido pode apresentar caracteristicas particulares e varidveis dependente

da quantidade de nanoparticulas presente. Isto poderia ser utilizado como um protocolo de
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calibracdo a ser desenvolvido caso o detector de H,S evolua para a obtencdo de um protétipo

para aplicagdo comercial em uma situagdo futura.
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Figura 6.2: (a) Sinal do detector de H,S produzido com apenas 50 microlitros de coloide de ouro.

(B) Dados de intensidade a 650 mm ao logo da adi¢do do H>S.

O segundo experimento foi realizado com a utilizacdo de 100 microlitros, totalizando
duas aplicacoes de 50 uLL com intervalo de 40 minutos apds a primeira aplicagdo. A Figura
6.3 mostras os dados experimentais obtidos deste detector. Onde a primeira caracteristica
do detector foi a maior variacdo na amplitude do sinal de fluorescéncia, ou seja, a maior
quantidade de nanoparticulas elevou o efeito de fluorescéncia no detector. Acompanhando a
ponderacido anterior é possivel dizer que a elevacdo da sensibilidade do sistema favorece o
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processo de detec¢do do H,S, porém a curva de intensidade por concentragdo de gds mostra
a perda da caracteristica linear observada no experimento anterior. A perda da linearidade
estd relacionada a quantidade de nanoparticulas presente na ponta da fibra Optica, pois como
a area superficial que contem as nanoestruturas ndo aumenta, ndo ha um aumento na ca-
pacidade de deteccdo, ha apenas uma maior interacao entre as nanoparticulas presentes na
amostra. Por consequéncia, hd uma maior fluorescéncia e uma maior depreciacdo desse

sinal.
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Figura 6.3: (a) Sinal do detector de H,S produzido com apenas 100 microlitros de coloide de ouro.

(b) Dados de intensidade a 650 mm ao logo da adi¢do do H»S.

Elevar a quantidade de nanoparticulas no sistema promove um aumento no efeito da
fluorescéncia e intensificar as interacdes entre essas nanoestruturas, fato que diminui sua

capacidade de interagirem com o H»S. Isto faz com que a saturacdo do sistema seja acelerada.
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Desse modo, existe uma quantidade 6tima de nanoparticulas para uma dada se¢do circular
da fibra clivada, ou seja, uma concentragdo a acima desse limite tende a promover uma
interacao entre as nanoparticulas, diminuindo sua acdo de deteccao do H>S e aumentando a

possibilidade da ocorréncia do efeito de aglutinacao.
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Figura 6.4: (a) Sinal do detector de H,S produzido com apenas 200 microlitros de coloide de ouro.

(b) Dados de intensidade a 650 mm ao logo da adi¢do do H»S.

Tentando avaliar a influéncia da alta concentra¢do de nanoparticulas no sinal de fluores-
céncia do detector, um dispositivo foi produzido com 200 microlitros de coloide de ouro.
A Figura 6.4 mostra o comportamento do detector produzido, onde € possivel verificar o
grande deslocamento do sinal medido em comprimento de onda, havendo elevada absorcao
na regido de 550 nm e uma elevagdo da fluorescéncia na regido de 700 nm. Portanto, esta
€ uma indicacio de que a grande quantidade de nanoparticulas promove o efeito de agluti-

nacdo entre elas. Embora a capacidade de deteccdo do sistema ainda seja observada, mas o
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comportamento linear do dispositivo ndo se observa na Figura 6.4(b).

Na literatura é conhecido que a ressonincia de plasmon de superficie localizada em na-
noestruturas pode apresentar comportamento de multiplicidade e ocorrer devido a variabili-
dade de modos vibracionais que uma nanoestrutura pode apresentar. Portanto, nanoestrutu-
ras ou sua aglomeragdo ndo simétrica pode apresentar diferentes comprimentos de onda de
absorcao[94]. Além dos diferentes modos de absor¢do na aglutinacdo hd a possibilidade do
surgimento da elevacdo do campo eletromagnético entre duas nanoestruturas, efeito ainda em
estudo. Portanto, o sistema aqui desenvolvido pode em estudo futuros torna-se uma sonda de
estimulac@o para experimentos voltados para a observacdo de efeitos nao lineares, ou seja,

ambientes que exigem alta energia para que esses efeitos possam ser observados.

E interessante destacar que niveis acima de 8 ppm de H>S ndo foram utilizados nos ex-
perimentos devido aos critérios de seguranga estabelecidos pelo laboratério. Como o foco
principal desse trabalho € mostrar a viabilidade na detec¢do de H,S na fase gasosa, a quanti-

dade usada foi suficiente para mostrar a operagao do sistema montado.

Outra caracteristica a ser destacada € a simplicidade do sistema montado, com operagao
similar ao observado em outros estudos relativos a detec¢do de gases com o comportamento
semelhante ao aqui estudado [14, 195, 196]. A aplicacdo desse sistema em ambientes indus-
triais requer mais testes, sendo a posposta estabelecida inicialmente nesse trabalho atingida
e com grandes perspectivas para trabalhos futuros. Um dos problemas que pode ser objeto
de investigacdo futura € o efeito de reversibilidade, fazendo com que obtenha-se efetiva-
mente a operacdo como um sensor. A natureza agressiva do H»S a saide humana tem grande

demanda por sensores deste tipo.



Capitulo 7
Conclusoes e trabalhos futuros

Neste trabalho desenvolveu-se um detector de H>S com operacdo baseada em fluorescén-
cia de nanoparticulas de ouro. Este dispositivos funciona em temperatura ambiente, sua faixa
de operacdo ficou entre 0,4 a 2,0 ppm e o elemento de detec¢do ndo necessita de nenhum pro-
cesso de condicionamento para sua operacdo. Para o desenvolvimento desse dispositivo foi
necessario realizar a produ¢do de nanoparticulas em meio aquoso pelo método de estabili-
zacdo por citrato, que possibilitou a formagao de nanoparticulas com diametro médio de 20
nm. Pela técnica de espectrofotometria e fluorescéncia foi possivel verificar que a absorc¢ao
ficou proxima a 540 nm e a emissdo em torno de 630 nm. Testes em meio aquoso foram
realizados para observar o comportamento da interacdo nanoparticulas de ouro e enxofre,
nanoparticula de ouro e tiocianato. Em todos os casos foi possivel verificar a grande capaci-
dade da interacdo do enxofre com as nanoparticulas de ouro. Entretanto, o sulfeto mostrou-se
mais eficiente tendo como destaque sua grande capacidade de aglutina¢do de nanoparticulas,
fato que promoveu uma considerdvel alteracdo na banda plasmodnica. Este efeito também
aconteceu com a adi¢do do tiocianato, porém a aglutinacdo foi menos eficiente. O efeito de
aglutinagdo foi realizado via microscopia eletronica de varredura, e alteracdes na banda de
emissdo foram observadas a partir de medidas de espectrofotometria e espectro de fluores-
céncia. Foi desenvolvida uma metodologia propria para deposi¢ao de nanoparticulas de ouro
com uso de élcool polivinilico, apds a aplicagao do polimero foi realizado um estudo para
verificar a influéncia do tempo de secagem do polimero na fluorescéncia das nanoparticulas
depositadas. Este foi um resultado importante, pois a interagdo direta do H»S com as nano-
particulas de ouro afeta sua fluorescéncia, sendo este o principio que fundamenta o detector.
A variagdo na quantidade de nanoparticulas depositada na fibra afeta o comportamento do
sensor, onde observou-se uma elevagdo no sinal de fluorescéncia com o aumento da quanti-
dade de nanoparticulas. Aumentar a quantidade de nanoparticulas favorece o surgimento do

efeito de aglutinacdo, mas ndo compromete o funcionamento do detector.
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Como perspectivas de continuidade e ac¢Oes futuras seguindo a linha do trabalho aqui

desenvolvido poderdo gerar contribuicdes cientificas, pode ser destacado:

e Desenvolvimento de rotinas e protocolos de calibracdo para o detector de H>S;

e Utilizacdo de fibra com didmetros maiores ou implementacdo de tapers na constru¢do
de detectores de H,S, utilizando os mesmos procedimentos de produgdo realizados

neste trabalho;

e Desenvolver mecanismo para tornar o detector aqui desenvolvimento em um sensor,

ou seja, conferir reversibilidade a interagdo nanoparticula de ouro com enxofre.
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