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RESUMO

Neste trabalho foram sintetizadas por oxi-reducdo as nanoparticulas de ouro coloidal (AuNP)
usando como agente redutor o latex do Croton lechleri Mill. Arg., com o intuito de criar
AUNP e também de levar o Au®** para Au®. O componente organico age como estabilizador e
redutor e suas interacbes com a superficie metéalica define as caracteristicas das
nanoparticulas. As solucdes coloidais foram caracterizadas através de varias técnicas
espectroscopicas como UV-Vis apresentando o efeito de Ressonancia Plasménica Superficial
(RPS) no comprimento de onda entre A = 535 a 565 nm. Os resultados de espectroscopia
Infravermelha nos confirmam os grupos detectadas grandes concentragdes de duplas ligacdes
entre C = C, com varios anéis aromaticos e foi verificada a presenca de ligacdes entre 0s anéis
aromaticos com hidroxilas. No UV-Vis foi verificada a presenca de compostos fenolicos
polinucleares que apresentam comprimento de ondas mais elevados do que se fossem sé um
anel. As analises do tamanho das nanoparticulas em relacdo as medidas de Potencial Zeta,
indice de Polidispersdo e Microscopia Eletronica de Transmissdo, foi entendido que as
nanoparticulas de ouro com latex de Croton lechleri Mill. Arg. s&o de diametros variados
independente da concentracdo de latex, encontrando-se polidisperas, menos uniformes e que
com o passar do tempo as nanoparticulas se agregam mostrando estabilidade.

PALAVRAS CHAVES: Croton lechleri, Nanoparticulas de Ouro, Ressonancia Plasmonica
Superficial.



ABSTRACT

In order to create AuNP and also to take Au®* to Au®, the colloidal gold nanoparticles (AuNP)
were synthesized by redox using as a reducing agent latex of Croton lechleri Mull . Arg. in
this study. The organic component acts as a stabilizer and reducer and their interactions with
the metal surface define the characteristics of nanoparticles. The sols were characterized
through various spectroscopic techniques such as UV-Vis wich is showing the effect of the
Superficial Plasmon Resonance (SPR) in the wavelength range A = 535-565 nm. The results
of infrared spectroscopy confirm groups that were detected high concentrations of double
bonds between C = C with several aromatic rings and it was verified the presence of
connections between the aromatic rings with hydroxyl groups. In the UV -Vis was verified
the presence of polynuclear phenolic compounds which have higher wave -length than if it
was only one ring. The analysis of the size of the nanoparticles in relation to measures of Zeta
potential, polydispersity and transmission electron microscopy rate , it was understood that
the gold nanoparticles with latex of Croton lechleri Mill . Arg. they have many diameters
independent of latex concentration, they are polidisperas, less uniform and that over time the

nanoparticles aggregate and they show stability.

KEYWORDS: Croton lechleri. Gold Nanoparticles. Superficial Plasmon Resonance.
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1. INTRODUCAO

1.1 Caracteristicas gerais da Croton lechleri Mull. Arg.

A utilizacdo de espécies vegetais como matéria prima é tdo antigo quanto o proprio
homem, contudo somente no século XIX que o0s cientistas conseguiram, com O
desenvolvimento tecnoldgico, obter conhecimento mais aprofundado sobre extratos obtidos
de fontes vegetais e suas verdadeiras propriedades (LOPES et al., 2013).

A espécie Croton lechleri é uma planta da familia das Euphorbiaceae, de onde é
obtido um latex avermelhado, que possui uma composicdo quimica bem rica em compostos
fendlicos e alcalGides. A espécie se distribui pelo oeste da Amaz6nia, muitas vezes sendo
encontrada nas vertentes do Oceano Pacifico e também nas vertentes ocidentais de floresta
umida, nos paises como Bolivia, Colémbia, Brasil, Equador e Peru, com temperatura variando
entre 18 °C e 26 °C. No Brasil, sdo encontrados exemplares no estado do Acre e em regido
proxima ao Rio Madeira, em Rondénia (ROSSI et al., 2003), e que a planta possui um aroma
agradavel durante a noite, sendo usados como medicamentos em alguns paises como Peru,
Bolivia e Brasil como cicatrizante e no tratamento de Ulceras gastricas (LOPES et al., 2013).

E popularmente conhecida como Sangue de Dragdo, é uma arvore helidfila que
atinge entre 10 a 20 m de altura, de tronco fino, que chega a ter de 20 a 40 cm de diametro e
menos de 126 cm de comprimento de circunferéncia. De caule cilindrico irregular e coberto
por uma casca lisa bege cinza, manchada de cores verde-azuladas. Sua casca interna em cores
branca ou creme tem textura fibro-laminar. Suas folhas sdo simples de cor verde claro,
cordadas e grandes, com bordas levemente sinuadas, com medidas variando de 10 a 30 cm de
comprimento e variando de 6 a 20 cm de largura. Suas flores sdo Unicas e possuem longas
inflorescéncias de cor verde esbranquicado ou bege-creme (Figura 1). A partir de um ano, tem
inicio sua floracdo (OSAKADA, 2009).

Trata-se de uma planta monoica, cujos frutos sdo cobertos por pélos estrelados, com
sementes pequenas, oleaginosas e globosas de cor verde a verde-amarelado (POLLITO,
2004).

Os povos indigenas do Peru, Equador e Colémbia, além dos povos indigenas da alta
Amazonia brasileira ja usam essa planta ha muito tempo e héa tribos que pintam rostos e

corpos com a seiva ou latex do Sangue de Dragdo que sO foi denominada devido ao latex
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vicoso de cor vermelho escuro, que libera a arvore apds ser ferida ou lesionada, conforme
Figura 2.

Existem alguns povos indigenas que usam sua casca e aproveitam sua seiva (ou
latex) para estancar sangramentos, proteger lesbes contra infecgdes, acelerar processos de
cicatrizes. Existem tribos no Peru que usam a mesma planta para curar hemorrdidas, Ulcera
estomacal e corrimento vaginal.

Quando se passa um pouco dessa seiva (ou latex) sobre qualquer corte ou ferimento,
cria-se certa camada externa sobre a ferida que a protege de contato com o ar e acelera a cura

do ferimento.

Figura 1 - Folhas de Croton lechleri nas proximidades do Rio Acre, no municipio de Xapuri-AC.

Fonte: Autor.

Figura 2 — Caule de Croton lechleri nas proximidades do Rio Acre, no municipio de Xapuri/AC.

Fonte: Autor.
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Essa planta, quando cortada o caule, exsuda um latex vermelho e translicido como
mostra na Figura 2.

Suas folhas sdo grandes e recortadas como mostra na Figura 1 e se tornam
amareladas ou alaranjadas, quando envelhecem. E, nessas condigdes, apresentam pelos
estrelados, peciolos compridos e glandulas na base das laminas (KLOUCEK, et al., 2007).

A Croton lechleri é uma espécie encontrada a beira de cachoeiras e rios, devido ao
fato de esses locais terem solos ricos em nutrientes. Sdo mais facilmente identificadas nas
proximidades das fronteiras com o Peru e com a Bolivia. Até o presente momento, ainda néo
foi encontrada essa espécie em unidades de conservacdo. Como hé poucas dessas espécies no
Acre, onde os agricultores a consideram daninha, invasora ou a evitam, porque nascem no
caminho de suas planta¢6es e da criacdo de gado (OSAKADA, 2009).

Quando chegam a fase adulta, muitas dessas espécies morrem por terem o caule todo
arrancado para extracdo de latex e comercializacdo em Rio Branco, no Acre.

O bom desenvolvimento dessa planta ocorre a luz do sol, embora suporte muitas
vezes sombra parcial. Sua preferéncia é por solos de textura fina a média, em sua maioria,
com boa drenagem, porém suporta, em alguns casos, solos degradados. Essa espécie apresenta
disseminacéo e polinizagdo, fatores que ocorrem por apresentar nectarios tanto florais como
extraflorais. Tal fato permite a polinizacdo diretamente associada a mamiferos, insetos e aves
(ORDANO et al., 2008).

Vento, passaros e outros animais, por meio da autocoria, sdo responsaveis pela
dispersdo de sementes dessas espécies, as quais se reproduzem com bastante abundancia e
muito cedo. Tendo uma germinacdo epigea, com regeneracdo difundida e natural, a
competicdo por nutrientes e por luz faz com que o crescimento seja rapido (CASTILLO-
QUILIANO, 2010).

Na utilizacdo medicinal, essa espécie tem grande importancia: no Peru, alem de
outros paises, o latex é usado como remédio caseiro (JONES, 2003). Mesmo sabendo que o
uso ainda ndo esta perfeitamente conhecido e estudado, ja se sabe que, nos Estados Unidos,
tem ocorrido a venda de suplemento dietético do latex dessa espécie.

Para se ter uma ideia da importancia da Croton lechleri destaca-se que, somente em
1998, foram exportados do Peru 50.607,5 litros de latex, principalmente para Europa, Estados
Unidos e Japéo ( PINEDO et al., 2000).

Os pesquisadores perceberam que, se a extracdo se repetir diversas vezes, a planta,
sofrera com infecgdes fungicas e desenvolvera susceptibilidade a essas, fato que devera fazer

com que a extracdo passe a ser desenvolvida com intervalos de dois a trés anos. Em muitos
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casos, para se conseguir promover a extracdo manejada, deve vir a derrubada e o replantio
(MILLER et al., 2001).

1.2 Caracterizagdo Quimica de Croton lechleri Mull. Arg.

A composicdo quimica da Croton lechleri é bastante diversificada, composta de
alcaldides (taspina), diterpenos, flavon-3-6is (mondmeros, dimeros e trimeros),
proantocianidinase também lignanas (HORST, 2008, LOPES et al., 2013, RISCOA, et al.,
2005) (Figuras 3—17)

A espécie Croton lechleri tem em sua composicao quimica a presenca de polifendis
e substancias farmacologicamente ativas, tornando seu estudo fitoquimico um alvo para a
avaliacdo de atividades bioldgicas (RANDAU et al., 2004) .

Figura 3 - Subclasse flavan-3-6is: CATEQUINA.

Fonte: (RISCOA et al., 2005).

Figura 4 - Subclasse flavan-3-6is: GALOCATEQUINA.

Fonte: (RISCOA et al., 2005).
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Figura 5 - Subclasse flavan-3-6is: EPICATEQUINA.
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Fonte: (RISCOA et al., 2005).

Figura 6 - Subclasse flavan-3-6is: PIGALOCATEQUINA.
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d
//////
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Fonte: (RISCOA et al., 2005).

Figura 7 - Dimeros proantocianidinas.
R; = R, = -H catequin- (4a 8)-epicatequina
R; = R, = -OH catequina-(4a 8)-epigalocatequina
R; =-OH e R, = -H galocatequina-(4o 8)-epicatequina.
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Fonte: (RISCOA et al.,2005).



Figura 8 - Trimeros e oligbmeros outros proantocianidinicos.

Galocatequina-(4a -8)-galocatequina-(4o -8)-epicatequina.
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Fonte: (RISCOA et al., 2005).

Figura 9 - Trimeros e oligdbmeros outros proantocianidinicos.

SP303
n=3-9;R=-H, -OH
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OH

Fonte: (RISCOA et al., 2005).
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Foi observado que o composto responsavel pelo inicio do processo de cicatrizagdo

é o alcaloide taspina.

Figura 10 - Estrutura do Alcal6ideTaspina.
CHs

OCHs N\\CH
3

CH3

Fonte: (RISCOA et al., 2005).

Também foram isolados compostos com esqueletos terpendides e a lignana

dimetilcedrusina.
Figura 11 - 3°-4-0- Dimetilcedrusina.
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OCHs o OH

OCHjs de
Hs

Fonte: (RISCOA et al., 2005).



Figura 12 - Diterpeno: Acido nardwickiico.

COOH

Fonte: (RISCOA et al., 2005).

Figura 13 - Diterpeno: Bicantriol.
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W CHg
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COOH

Fonte: (DI SAPIO & GATTUSO, 2013).

Figura 14 -Diterpeno: Crolequinol
OH

" CHg

OH

Fonte: (DI SAPIO & GATTUSO, 2013).
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Figura 15 - Acido Crolequinico.

HOOC
Fonte: (DI SAPIO & GATTUSO, 2013).

Figura 16 - Korberina A.
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H

Ollll-

3
HOOC OOCCHg

Fonte: (DI SAPIO & GATTUSO, 2013).

Figura 17 - Korberina B.

3
HOOC OOCCH3;

Fonte: (DI SAPIO & GATTUSO, 2013).
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1.3 Atividades do latex de Croton lechleri Mull. Arg.

1.3.1 Cura e atividade anti-Ulcera

A aplicacdo do latex sobre feridas, tem uma enorme ajuda na formacéo de crostas e
com a regeneracdo rapida da pele e sendo de grande ajuda na formacdo do colageno. A
taspina tem sido promovida na cicatrizacdo de feridas ocasionada pela estimulacdo da
qguimiotaxia de fibroblastos.

Na regido estomacal, a taspina reduz a ulceracdo e aumenta a espessura da camada de
muco gastrico em Ulcera gastrica, efeito revelado no teste em ratos.

Os polifendis desempenham um papel importante na acdo da cura, provavelmente
devido a acdo dos radicais livres. Ja as proantocianidinas estimulam ao fechamento da ferida e

a formacéo da crosta escura que cobre a ferida (ARRAIS et al., 2014).

1.3.2 Atividade Antiviral e antibacteriana

As proantocianidinas mostram uma grande capacidade de inibir varios virus e
também virus respiratdrio, evitando a penetracdo do virus em células, fator este que sustenta a

atividade antiviral. Porém € inativo contra alguns virus (ARRAIS et al., 2014).

1.3.3 Atividade Imunomodulora

O latex Croton lechleri vem estimulando a fagocitose é acompanhado por um
aumento no ndmero de celulas fagocitando mais do que uma particula de (indice de
fagocitose).

Também exibe uma potente atividade inibidora das vias classica e alternativa do
sistema complemento. Mostrou atividade de imunomodulacdo in vitro. Ele tem uma atividade
inibidora potente sobre as vias classica e alternativa do sistema do complemento e inibe a
proliferacdo de células T estimuladas. Ela mostra uma dupla atividade na modulacdo da
producdo de espécies de oxigénio reativas (antioxidante/ pro-oxidantes) em neutrofilos e
monocitos de sangue humano e de fagocitose (inibicdo/ estimulacdo) (antioxidante e pro-

oxidantes), dependendo da concentracéo testada.
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Estimula ou inibe a fagocitose pelos ensaios in vitro em mondcitos humanos e

neutrofilos, dependendo da concentracdo (ARRAIS et al., 2014).

1.3.4 Atividade Anti-flamatoria

A taspina mostra a atividade anti-inflamatéria; a taspina ndo € a Unica responsavel
pela acdo anti-inflamatdria. O latex total tem atividade anti-inflamatdria potente demonstrado
por via intraperitoneal (ARRAIS et al., 2014).

1.4 Nanoparticulas de ouro e efeito plasmdnico

Nanoparticulas de ouro sdo particulas menores que 100 nanémetros, produzidas a
partir do ouro com propriedades peculiares e de grande interesse bioldgico e tecnoldgico. Elas
podem, por exemplo, transportar medicamentos para o interior das células sem perfurar as
membranas celulares, e fazer liberacdo controlada de farmacos, ajudando no tratamento do
cancer atraves da liberacdo de medicamentos em partes especificas do corpo humano, dentre
outros. Apesar de os estudos sobre nanoparticulas de ouro coloidal serem recentes, a
utilizacdo dos efeitos proporcionados por sistemas nanoparticulados ocorre desde a
antiguidade (400 a.C) como o copo de Licurgo, que exibe uma coloracdo peculiar esverdeado
ou vermelho, dependendo do angulo da reflexdo da luz, isso ocorre devido a presenca de
nanoparticulas de ouro na estrutura do copo. O comportamento da interacdo da luz com a
materia baseia-se no comportamento da resonancia plasménica superficial. A definicdo de
um plasmons é o comportamento de uma onda proveniente da oscilacdo coletiva de cargas em
um meio correspondendo a oscilagdo dos elétrons de superficie dos metais (BONIFACIO,
2005).

Nas ultimas décadas, vém sendo desenvolvidas varias metodologias para a obtencdo
de nanoparticulas de ouro coloidal utilizando extratos de plantas como parte dos reagentes e
este procedimento ganhou 0 nome de sintese verde (ARAUJO, 2014).

Diversos trabalhos foram desenvolvidos utilizando 6leos vegetais, como o de soja e
mamona, como agentes redutores de Au* para Au® . Esses sistemas proporcionaram uma
dispersédo coloidal estavel permitindo a formacdo de pequenos aglomerados de particulas de
ouro na escala abaixo de 100 nm, caracteristico de nanoparticulas (TEMPLETON et al.,
2000; CASANOVA, 2010; MORAIS, et al., 2012).
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Rai (2013) relata que todas as partes das plantas podem ser usadas para sintetizar
nanoparticulas. Até a biomassa morta e seca pode ser usada para sintetizar nanoparticulas.
Outra parte importante sdo os compostos bioativos das plantas como polifendis, flavanoides e
alcaloides, que exibem propriedades redutoras por serem antioxidantes. Um exemplo € a
substancia filantina extraida de Phyllanthusamarus que é utilizada na sintese de
nanoparticulas de ouro e prata.

Outros trabalhos cientificos revelaram que as nanoparticulas de ouro séo capazes de
induzir supressdo de fluorescéncia da clorofila, e que a supressdo depende do tamanho das
particulas e da concentracdo (AMANDA, 2014). Este fendbmeno ¢ atribuido principalmente ao
efeito de transferéncia de elétrons fotoinduzidos das moléculas de clorofila no estado excitado
para as nanoparticulas de ouro, resultando em uma diminuicdo do sinal de fluorescéncia da
clorofila (AMANDA, 2014).

O Fisico alem&o Gustav Mie em 1908 explicou a dependéncia da cor com o tamanho
concebida inicialmente e resolveu as equacdes de Maxweel para sistemas esféricos com
dimensGes menores da ordem do cumprimento de onda da radiacdo incidente
eletromagnéticas por particulas esféricas de dimensdes do comprimento de onda da radiagéo,
que seguem as seguintes condicdes:

1. Para que o espalhamento de uma particula esférica ndo altere o espalhamento das
particulas vizinhas, a distancia entre as particulas deve ser maior que o comprimento de onda
da luz incidente;

2. O comprimento de onda de luz incidente deve ser maior que o tamanho das
nanoparticulas;

3. A constante dielétrica do meio hospedeiro, deve ser previamente conhecida.

Mie parte de um pressuposto de que as nanoparticulas possuem tamanho uniforme e
que a concentracdo das mesmas € pequena. Tendo o coeficiente de extingédo, calculado a partir

da Equacéo (1), para nanoparticulas de ouro:

187 f 52 (w) Enpim ()

Ko 2 (Enpr (@) +2 £(@))? + &5 1m()

1)

Sendo f o fator de preenchimento (divisdo entre o volume ocupado pelas NPs pelo
volume total da amostra), 2 0 comprimento de onda da radiacdo absorvida, em constante do
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meio hospedeiro e 5Np|m(60) e EnpRr (w) a parte imaginaria e a parte real da constante

dielétrica e w a frequéncia angular da luz.

Quando a radiacdo incide sobre as superficies metédlicas com tamanho proximo ao
seu comprimento de onda ocorre a formagao de plasmons (plasma + foton), que sao “pacote
de energia” criados a partir da excitacao da radiagcdo, onde a quantidade de energia liberada ¢
maior do que aquela esperada. O efeito plasmonico consiste em uma banda de absorcédo
caracteristica de cada nanoparticula metalica, e € utilizado como pardmetro na determinacéao
da sintese de nanoparticulas utilizando a espectroscopia de UV-Vis (NETTO-FERREIRA,
2014).

Quando ocorre o efeito plasménico, ha uma redistribuicdo de cargas criando um
campo elétrico dentro e fora da nanoparticula. Uma forca de restauracdo de Coulomb é
provocada pela densidade eletrdnica o que desaba em oscilacbes coerentes de campo elétrico
e densidade de cargas, o que recebe o nome de ressonancia plasmonica de superficie
(NETTO-FERREIRA, 2014).

Figura 18 - Efeito Plasmbnico.

Campo Elétrico

v

Nuvém de Elétrons

]

Fonte: Adaptado de KELLY et al., 2003.

Nas construcbes de arranjos em nanoescala, os elementos plasmonicos sao
importantes na éptica fisica e geométrica, pois pode facilitar o controle sobre a luz com o
controle local de um material de resposta. Os elétrons ao serem excitados pela radiacdo
respondem ao campo elétrico oscilante como se fosse um oscilador harmonico, isso como
resposta, com a densidade eletronica crescendo de um lado e decrescendo do outro
(SHALAEV, 2008).

Informacdes sobre a forma e 0 tamanho para metais nobres tem como consequéncia
uma banda na regido do visivel que depende por sua vez também da energia em que se

encontra, porém interpretar essa banda, tem se tornado algo delicado. Os metais nobres
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quando fornecem energia aos plasmons seria como promové-los para um nivel plasmdnico
mais excitado (ZAMARION, 2008).

A ressonancia plasmonica superficial ocorre por volta de 573 nm. A medida que se
aumenta a quantidade de extrato a banda torna-se estreita para a mudanga de sentido do
comprimento de onda. E analisado também que o comprimento de onda longa surge devido a

anisotropia de Au.

1.4 Coloides e Sistemas Coloidais

Junior & Varanda (1999) descrevem os coldides como uma mistura heterogénea com
duas diferentes fases: fase discreta misturada com fase continua (meio de dispersdo). A
ciéncia dos coloides descreve que pelo menos uma das fases tem que possuir a escala nano.
As solucbes de macromoléculas sd@o misturas homogéneas e também, sdo coldides, com todas
as propriedades. Devido as particulas dispersas possuirem tamanhos diferentes, o sistema
também ¢é polidisperso. As macromoléculas de proteinas ddo origem a coldides
monodispersos.

Os sistemas coloidais sdo polidispersos e apresentam uma variedade de tamanhos
gue, em muitos casos, se aproximam de uma distribuicdo de Poisson, podendo ser calculados
0s tamanhos dimensionais com uma excelente aproximacéo. E quanto maior a estabilidade da
dispersdo coloidal, maior ¢ o nimero de aglomerado de particulas com diminui¢cdo do
tamanho das mesmas (ALIJO, 2011).

Os sistemas coloidais podem ser assim classificados, segundo Panacek et al.(2009, p.

6335):

i) dispersBes coloidais: quando minimiza a energia do sistema, esses tendem a uma
separacdo em fases, ou seja, sdo termodinamicamente metaestaveis, geralmente
faceis de serem reconstruidos e sdo chamados de sistemas coloidais liofébicos.

ii) ocorre ao adicionar o coldide ao meio suspensor, pois sdo instantaneamente
produzidas e sdo conhecidas como verdadeiras solugbes de matérias
macromolecular. Fisicamente, sdo termodinamicamente estaveis e chamadas de
sistemas colidais liofilicos.

iii) auto-organizacdo de macromoléculas de dimensdo coloidal que, fisicamente, sdo
termodinamicamente metaestaveis, como ocorre na formagao de micelas e vesiculas.



26

2. JUSTIFICATIVA

A sintese de nanoparticulas de ouro coloidal tem uma limitacdo, que € a estabilidade
da dispersdo diante a formacdo de estrutura do sélido. Quanto maior a estabilidade da
dispersdo, a agregacdo das particulas ocorre lentamente diminuindo o tamanho médio das
mesmas. A reducdo de Au®" para Au® ocorre na presenca de agentes redutores. A busca por
agentes redutores naturais, além de contribuir com o desenvolvimento sustentavel, pode
promover maior estabilidade da dispersdo no meio reacional, além de contribuir para o
aumento de alguma atividade bioldgica ja exibida pelo composto natural das nanoparticulas
de ouro coloidal obtidas. Com estes argumentos é importante o estudo da utilizacdo do latex
de Croton lechleri na reducdo do Au** para Au®, uma vez que no latex, segundo a literatura
cientifica (ROSATTO et, al., 2001), sdo encontrados compostos fendlicos que sdo doadores

de elétrons, agindo assim como agente redutor.

2.1 Objetivos

2.1.1 Objetivos Gerais

Sinteses e caracterizacdo fisico-quimica e espectroscopica de nanoparticulas do ouro

coloidal com o latex Croton lechleri como um agente redutor.
2.1.2 Objetivos Especificos

- Caracterizacdo fisico-quimica do latex de Croton lechleri.

- Caracterizacdo de nanoparticulas do ouro coloidal com o latex Croton lechleri por
espectroscopia UV-Vis.

- Caracterizacdo de nanoparticulas do ouro coloidal com o latex Croton lechleri por
espectroscopia infravermelha - FT-IR.

- Caracterizacdo de nanoparticulas do ouro coloidal com o latex Croton lechleri por
Microscopia Eletronica de Transmiss&o.

- Caracterizacdo de nanoparticulas do ouro coloidal com o latex Croton lechleri por
Fluorescéncia de Raios X.

- Caracterizacdo de nanoparticulas do ouro coloidal com o latex Croton lechleri por Setaziser.
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3. MATERIAIS E METODOS

O produto natural utilizado para a sintese das nanoparticulas foi o latex de Croton
lechleri, enquanto que o &cido tetracloroaurico, produzido in situ, foi utilizado como fonte de
4tomos de Au™,

3.1 Extracdo do Latex de Croton lechleri Mull. Arg.

Seguindo as normas indicados pela UFAC (AZEVEDO, 2008) no guia para extragéo
do Sangue de Dragdo, o latex extraido tem origem na cidade de Boca do Acre, no Estado do
Amazonas, 2,42 km subindo o rio Purus, a 3 metros da beira do rio Purus ( 8°45'33.84" S e
67°24'35.62"0). O numero de deposito da planta que é 6649, armazenada no Laboratério de
Botéanica e Ecologia Vegetal da UFAC. Nessa area, aproximadamente 60 m x 12 m, foram
encontrados 12 exemplares de Croton lechleri. Das doze unidades encontradas na regido,
foram extraidas duas arvores com diametro maior que 32 cm, sendo obtido em média 130 mL
de cada, durante um periodo de quatro horas.

De outras seis arvores, com mais de 20 cm de didametro, foram extraidos 50 mL em
média. No dia seguinte, foi repetido o procedimento, mantendo-se 0 mesmo periodo de
extracdo anterior, de quatro horas. Os cortes foram feitos pela manha e o latex foi recolhida

no periodo da tarde. As amostras foram armazenadas em recipientes esterilizados.

3.2 Medidas Fisico-quimicas

As medidas fisico-quimicas das amostras foram realizadas no Laboratorio de

Produtos Naturais da FUNTAC — Fundacéo de Tecnologia do Acre em Rio Branco - AC.
3.2.1 Medidas de Indice de Acidez
Para determinar o indice de acidez foi realizada a titulacdo da amostra de latex com

hidroxido de potassio e utilizando a Equacdo 2.1 foi calculada a acidez em mg de base por
grama da amostra. A analise foi feita em triplicata.
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Acidezemmg —— =V -

3.2.2 Medida de pH

A medida de pH do latex in natura foi feita utilizando o pHmetro de Bancada -
Q400AS.A a 20 °C.

3.2.3 Medida do indice de lodo

A medida do indice de iodo foi realizada por titulacdo indireta da amostra de latex de
acordo com procedimento (AMARAL, 2007), e esta relacionada com o grau de insaturacédo
dos compostos presentes na amostra. O célculo foi feito de acordo com a Equacéo 2.2. A

andlise foi feita em triplicata.

P |
Indice de lodo 2 = —V)-12,69 -
(g 100 g) M )

0,1105 2.2)
m

3.2.4 Medida de Densidade

A medida da densidade foi feita utilizando o densimetro portatil Densito 30PX, a
24,4 °C.

3.2.5 Medida da Viscosidade Cinematica

A medida da Viscosidade Cinematica foi feito utilizando o equipamento
Viscosimetro Copo Ford, QUIMIS — Q280, sob a temperatura de 20 °C, medindo-se trés
tempos de escoamento de latex e seguindo a Equacdo (2.3), extraida do livro de Técnicas
Laboratoriais da FUNTAC.

Viscosidade Cinemética =0,6658 -t-17,08 (2.3)

3.2.6 Medida de indice de Refracéo

A medida do Indice de Refracdo foi feito utilizado o equipamento Refratdmetro
Abbe, MODELO: 2 WAJ, na temperatura de 20 °C.



29

3.3 Medidas Espectroscopicas

3.3.1 Medidas de Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

As medidas experimentais de espectroscopia Infravermelho (FTIR) foram realizadas
no Laboratorio de Infravermelho da UnB. A amostra de latex foi centrifugada e uma aliquota
do sobrenadante foi misturada com KBr (Brometo de Potassio), formando pastilhas sendo

entdo feita as leituras no equipamento VERTEX 70/70v.

3.3.2 Medidas de Espectroscopia de UV-Vis

Para essa experimento foi utilizado o equipamento da Perkin Elmer LAMBDA
UV/Vis/INIR  Spectrophotometer 950 do Complexo BIONORTE do Laboratorio de
Nanobiotecnologia da Universidade Federal do Acre — UFAC sendo utilizado o latex in

natura e com acréscimo de tetraclorodurico.

3.3.3 Medidas de Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET)

As medidas experimentais foram feitas no Laboratério LabMic - Laboratério
Multiusuario de Microscopia de Alta Resolucdo, da Universidade Federal de Goids -UFG
utilizando o equipamento Microscopio Eletronico de Transmissdo (MET), Jeol, JEM-2100,
Thermoscientific.

3.3.4 Medidas de Potencial Zeta e Polidispersao

As medidas experimentais foram feitas no Laboratorio de Genética da UnB no
equipamento Zetasizer (Malvern Instruments Ltda) modelo Nano ZS.

3.3.5 Medidas de Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva-EDX

As medidas experimentais de EDX foram realizadas no Crti — Centro Regional para

0 Desenvolvimento Tecnoldgico e Inovagdo- na UFG. Utilizou-se em detector de raios X
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Oxford Instruments X-MaxN, acoplado a um microscépio eletrénico de varredura (MEV)
JEOL JSM-IT300, operando a 15 kV.

3.4 Sintese das nanoparticulas de ouro

Apbs extracdo e coleta do latex Croton lechleri foram realizados testes de
solubilidade em agua e etanol, onde 2 mL do mesmo foi solubilizado em 5 mL de agua e 5
mL de etanol. O latex foi mais solivel em agua, entdo foi utilizado este solvente para as
reages posteriores.

Foram preparadas diferentes solu¢bes com concentracBes diferentes do latex

conforme segue na Tabela 1:

Tabela 1- Relacdo entre soluto e solvente nas proporg¢des analisadas.

Soluto (latex de Croton lechleri) em mg Solvente (agua destilada) em mL
50 5
75 5
100 5
150 5
200 5

Fonte: Autor

Foi preparada uma solucdo de agua régia (&cido cloridrico/acido nitrico) na
proporcédo de 1:3. Em seguida foram adicionados 2,0 mg de ouro metalico para a producédo do
acido tetracloroaurico, que néo foi isolado.

Apo6s 24 h, 2,5 mL da solucdo contendo o &cido tetraclorodurico foram adicionados
1,0 mL de latex a temperatura de 24 °C, e levado para agitacdo no equipamento Vortex
(Marca: Quimis) por 30 segundos.

Em seguida a amostra foi seca em estufa de ar circulante e levada para as medidas

espectroscopicas.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Extracdo do Latex de Croton lechleri Mull. Arg.

Foram obtidos aproximadamente 1,0 L de latex de cor avermelhada apresentando
aspecto limpido e pouco viscoso. A cor avermelhada do latex apresentada se da em razéo de
ser composta por polifendis substancias caracterizadas por possuirem mais de um anel
aromatico, hidroxilados, as quais se mostram capazes de varrer radicais livres e aprisionar
metais na formacdo de novos compostos, além disso esses grupos fendis sdo cromdforos, ou
seja, absorvem luz e, por serem sistemas altamente conjugados, a absorcdo se da na regido
que vai do azul ao ultravioleta, apresentando a cor complementar observada que varia entre o
amarelo e o vermelho (BATTESTIN et al., 2008).

4.2 Resultados das analises Fisico-quimicas

4.2.1 Indice de acidez

A determinacgéo da acidez pode fornecer um dado importante na avaliagdo do estado
de conservacao do latex. Um processo de decomposicdo, seja por hidrolise, oxidacdo ou

fermentacdo, altera quase sempre a concentracdo dos ions hidrogénio.

Tabela 2 - indice de Acidez em mg KOH/g, de latex.

Massa (g) Volume (mL) Iindice de acidez em mg
KOH/g
10,0391 1,3 3,633
10,0003 11 3,085
10,0148 1,2 3,361
Média do Indice de Acidez 1,2 3,359

Fonte: Autor

Foi encontrado o valor de 3,359 mg KOH/g o que indica baixa acidez,
provavelmente devido a presencga de acidos organicos naturais, e ndo devido a decomposicao
do latex (FUENTES et al., 2011).


../../AppData/Local/Temp/HYPERLINK#BATTESTIN_et_al_2008_ref
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4.2.2 Medida de pH

Como esperado o latex, in natura, é levemente acido com pH 3,73 corroborando com
a medida de acidez anterior. O latex ndo € resinoso, e sim uma solugdo aquosa, possivelmente

composta por acidos organicos, dentre outras substancias ja relatadas anteriormente.

4.2.3 Indice de lodo

Segundo Maia (2006), quanto maior o indice de iodo, maior o numero de duplas
ligacGes (insaturagdes) presentes no latex. Os resultados para o ensaio podem ser observados

na Tabela 3.
Tabela 3 - indice de lodo com os dados de massa (g) e Volumes (mL).
Massa (g) Volume (mL) Volume branco (mL) | Resultado
0,1129 42,2 42,8 7,45
0,1226 41,7 42,8 12,6
0,1255 41,8 42,8 11,17
Médias dos resultados 41,9 42,8 10,4

Fonte: Autor

O indice de iodo obtido estd de acordo com o0 esperado para sistemas com
maltiplas insaturagdes, ja que de acordo com a literatura cientifica citada anteriormente, o
latex é constituido por compostos polifendlicos e outras substancias que apresentam

insaturacdes.

4.2.4 Densidade

Em nosso experimento a densidade do latex de Croton lechleri medido a

temperatura de 24,4 °C, tem o valor de 1,0685 g/cm?.

4.2 .5 Viscosidade Cinematica

A viscosidade é uma medida da resisténcia do fluido ao movimento e descreve a causa

das interagdes moleculares provocadas pelo atrito interno das moléculas.
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Tabela 4 - Viscosidade Cinematica e tempo de escoamento.

Tempo () Viscosidade (centiStoke = cSt)
1¢St=10""m’/s
28,77 2,075
28,88 2,148
28,32 1,775
Média \ 28,66 1,999

Fonte: Autor

Devido ao fato do latex ter baixa viscosidade, sendo mais elevada que a viscosidade
da 4agua (1,002 cSt), as interacbes moleculares que ocorrem no latex sdao mais pronunciadas,
possivelmente devido as forcas de ligagdo de hidrogénio dos acidos organicos e dos

polifendis.

4.2.6 Indice de Refraco

Foi utilizado um Refratdbmetro Abbe com Indicador de Temperatura, Brix,
MODELO: 2WAJ, sob uma temperatura de 20 °C foi encontrado o indice de refracdo de

1,374, considerado bem préximo ao da agua, que é de 1,33.

4.3 Cor avermelhada do latex

A cor avermelhada do latex apresentada se da em razdo de ser composta por
polifendis, que sdo substancias caracterizadas por possuirem mais de um anel aromatico,
carregado por grupos de hidroxilas, as quais se mostram capazes de varrer radicais livres e

aprisionar metais na formacéo de novos compostos (BATTESTIN et al., 2008).

4.4 Teste de solubilidade

O latex apresentou-se mais sollivel em agua, por esta ser um composto polar, pode-se
inferir que o latex também apresentam moléculas com essas caracteristicas, uma vez que
moléculas que sdo facilmente misciveis com a agua sdo provavelmente também polares e

contém um ou mais grupos capazes de fazerem ligacGes de hidrogénio (ROCHA, 2001).



34

4.5 A reacgdo entre ouro e agua régia

O ouro é quimicamente conhecido como metal nobre, e ndo reage nem com &cido
nitrico e nem com &cido cloridrico (JONES & ATKINS, 2006).

A formagéo do complexo AuCl, é dada por a Equacéo (3.4):

AU’ +4CI,

(aq) (a0) d AUCIA(aq) +3e” (34)

A formacdo deste complexo é descrita pelos valores de energia livre de Gibb de
padréo de reacdo (G°) das Equacdes (3.5) e (3.6) (SOUZA et al., 2008).

Au3+

(a9

+3e — Auy ondeE’=14,0Ve G’ =-3FE° (3.5)

Au’t +4Cl;

- @ —>AuCl, ondeG’=-RTInK (3.6)

Sendo assim, se obtém a Equacao (3.7):

£ _ RTIhK (3.7)
3F
Onde:
F = Constante de Faraday
K= Constante de complexacdo, e podendo levar o E° da semireagdo, Equacéo (3.8):
AUCI, +3e — Auy+4Cl, comE’=10V (3.8)
Admitindo que o nitrato atue como oxidante, Equacéo (3.9):
NO;  +2H(y+1e">NO, +H,0y, comE=08V (3.9)

Obtém-se um 4E =- 0,2 V, 0 que se percebe é que a complexagdo torna o AE® menos
negativo, sendo o processo ainda continua espontaneo na condicdo padrao.
Aplicando-se a Equacio de Nernst para atividades superiores a 1 mol L™ dos fons em

solucdo, é possivel mostrar a tendéncia de AE para valores positivos, Equacédo 10:
Au +3NO, +4Cl, + 6H, , — AUCl, ~+3NO, +3H,0, (3.10)

(aq)

Para: [HCI] = 3,38 mol L "%, [HNOs] = 2,17 mol L ~*, a Equag&o (3.11), com o parametro
Pno2 = 1 Bar,
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-6
1020_mol (3.11)

AuCl;, = L
Empregando coeficientes de atividades médios dos &cidos e atividade da &gua
tabelados, obteve-se AE = - 0,060 V.
Combinando apesar de ser ndo espontanea em condi¢bes padrdo, usando
concentracdes elevadas dos acidos (forca atdmica elevada) ela acaba ocorrendo, e ainda

apresenta um sobre aquecimento.
4.6 Solucéo Coloidal

Foi obtida uma solucdo coloidal pouca avermelhado devido a presenca do latex da
planta e, posteriormente, ao se colocar tetraclorodurico na proporcdo de 1mL do latex em
agua destilada por 2,5 mL de &cido tetracloroaurico, formou-se uma suspensdo de ouro
coloidal.

Os fons Au®" aparecem por meio do &cido tetraclorodurico, que é a forma écida do
cloreto de ouro. Nesse processo, observou-se mudanca de coloracdo do meio de vermelho
para lilas, procedimento que durou um intervalo de cinco minutos. A agregacdo das
nanoparticulas de ouro é instantaneamente evidenciada pela mudanca de cor da solucdo

segundo a Tabela 5.

Tabela 5 - Indicacdo do tempo gasto para mudanga completa da coloragdo no acréscimo do tetraclorodurico.
Soluto (latex de Croton Tempo (s)
lechleri) em mg ou seja 10 ~3g

50 300

75 240
100 60
150 15
200 15

Fonte: Autor

Ressalta-se que apds o teste de colocar tetracloroaurico misturado com o latex
diluido em &gua, a uma temperatura de 19 °C, foi verificado que aquelas com concentracdo
mais baixa de latex teve o tempo de mudanca de cor mais lento. Levando-se em conta a
temperatura, foi percebido um tempo maior do que o esperado, levando assim a refazer as

mesmas mediadas em uma temperatura de 27 °C novamente.
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Figuras 19 - Latex misturada com o acido tetraclorodurico.

Fonte: Autor (2015)
4.7 Anélises Espectroscopicas

4.7.1 Espectroscopia Infravermelho com Transformada de Fourier do latex puro

No espectro da espectroscopia Infravermelha é possivel observar as bandas em 3441
cm™ caracteristica da deformacéo axial da ligacdo O-H, de alcodis ou acidos carboxilicos, no
caso o0s grupos fendis presentes no latex ou acidos organicos. O alargamento da banda além
de ser caracteristica para o grupo O-H é intensificado com a presenca de 4gua e, como o latex
é uma solucdo aquosa, o alargamento j4 era previsto. O pico em 2927 cm™ é caracteristica da
deformacdo angular fora do plano da ligagdo C-H alifaticos. O pico em 1630 cm™ é
caracteristica da deformacéo axial da ligagdo C=C em aromaticos, assim como 0 pico em 668
cm™ caracteristica da deformagdo angular da ligagdo C-H em arométicos. As bandas
observadas nas regides de 1380 & 1450 cm™ sdo caracteristicas da deformacéo angular da
ligacdo C-O em &cidos carboxilicos. As bandas em 1037 & 1200 cm™ séo caracteristicas da

deformacéo angular da ligagcdo C-O em alcoois e fendis.
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Figura 20 - Espectro Infravermelho do latex.
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As bandas observadas estdo de acordo com a literatura cientifica, onde no latex sdo
encontrados compostos polifenolicos e acidos organicos (BARBOSA, 2007; PAVIA, 2010).

4.7.2 Espectroscopia de Infravermelho com acréscimo do tetracloroaurico

Conforme observado na Figura 21, ndo houve alteracGes significativas das bandas de
transmitancia do latex puro e apo6s adicdo do acido tetracloroaurico. Isso se da devido a
guantidade de ouro reduzido ser pequena quando comparado a quantidade de compostos
presentes no latex inicial e depois da adi¢do. Devido ao efeito de massa, 0s compostos iniciais
ainda sdo majoritarios ap6s a reacdo, quando comparados aos subprodutos da reacdo de
oxirreducdo, e sdo eles que determinam o espectro de IV (BARBOSA, 2007; PAVIA, 2010).
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Figura 21 - Espectros de infravermelho com tetraclorodurico nas medidas de 50 mg, 75 mg, 100 mg, 150 mg e
200 mg de latex.
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4.7.3 Analises Espectroscopicas de UV-Vis

4.7.4 Espectro de UV-Vis do tetracloaurico

Na Figura 22 pode ser observada a banda de absor¢édo do acido tetraclorodurico em
298 nm.

Figura 22 - Absorcdo do Au ®*.
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4.7.5 Espectro de UV-Vis do latex ap6s adicdo do &cido tetracloroaurico em diferentes
concentracoes

Nas Figuras 23 e 24 séo observadas as bandas de absorcdo do latex antes e apos
adicdo do &cido tetraclorodurico respectivamente.
Figura 23 - Espectroscopia de UV-Vis do latex a diferentes concentracdes.
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As bandas de absorcdo na regido de 335 a 350 nm sdo referentes aos compostos
existentes no latex. Por se tratarem de compostos fenolicos estes tendem a absorver na regiao
do violeta ao ultravioleta, exibindo a cor complementar amarelo — vermelha (HEIL, 2002
apud MONTEIRO, 2005; FAVARIN, 2014).

Figura 24 - Espectro do UV-Vis com acréscimo do tetraclorodurico nas diferentes concentracoes.
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Ao se analisar os espectros se observa na legenda que foram analisadas as amostras
diluidas em agua destilada nas concentracdes de 1 de latex com tetracloroaurico para 4 de
agua destilada, nas amostras de 50 mg e 75 mg, ja nas amostras de 100 mg, 150 mg e 200 mg,
foi necessario uma diluicdo maior, sendo que foi feita uma diluicdo de 1 de latex com
tetraclorodurico para 8 de agua destilada.

As bandas que aparecem em 550 nm se referem as nanoparticulas de Au® sintetizadas
e ocorre por que estas sofreram o efeito plasmonico, ou seja, ressonancia para comprimentos
de onda mais energéticos. As bandas entre 300 a 400 nm ainda permanecem. O deslocamento
entre as bandas mais energéticas se da devido aos diferentes tamanhos da nanoparticulas de
AP, conforme ja é esperado e relatado na literatura cientifica (DE SOUZA VIOL, 2011).

Ferreira (2014) cita em sua obra que as nanoparticulas sdo induzidas pelo campo
elétrico na formacdo de um dipolo e, que ocorre uma forca de restauragcdo na nanoparticula no
dipolo para compensar essa formagdo, o que tem como resultado uma ressonancia do
comprimento de onda. Ocorre uma distribuicdo de cargas, criando um campo elétrico em
torno da nanoparticula e até dentro dela mesma, ao ser excitada, o que afeta ao deslocamento
da densidade eletrénica. Como resultado destes efeitos e da provocagdo das vérias oscilacoes
na nanoparticula, ocorre uma forca de restauracdo ficando com varios elétrons em suas
extremidades, esses elétrons interagem com a radiacdo que incide sobre a particula criando
oscilagbes harmonicas, o que resulta no surgimento da banda em 550 nm (EUSTIS, S.; EL-
SAYED, M. A. 2006; FERREIRA NETO, 2014). O aumento no tamanho das particulas
resulta em um deslocamento da banda plasménica de superficie do metal para a regido
espectral de maior comprimento de onda (SONG et. al., 2010). A largura e 0 maximo de
absorcdo da banda plasmonica sdo grandes influéncias da temperatura, do formato da

nanoparticula, do meio e da constante dielétrica de cada metal.
4.8 Anélise do Potencial Zeta

Uma dispersao coloidal é mais estavel, ficando mais tempo dispersa, quando temos o
Potencial Zeta em uma faixa fora da regido de +/- 30 mV, (SKOOG & ROLER, 2002). A
estabilidade da dispersdo esté relacionada com o tamanho final das particulas, j& que se as
particulas ficam mais tempo dispersas, sem se aglomerarem rapidamente, o tamanho final das
mesmas sera menor, enguanto que a instabilidade da dispersdo formard aglomerados
rapidamente resultando em particulas maiores, ou seja, todas as amostras sdo estaveis

revelando a vulnerabilidade do sistema com relacdo a agregacao.


../../AppData/Local/Temp/HYPERLINK#de_Souza_Viol_2011_ref
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Na Tabela 6 apresentamos os resultados para o Potencial Zeta médio das amostras do

latex com tetracloroaurico utilizando diferentes quantidades do latex.

Tabela 6 - Potencial Zeta das amostras do latex com tetracloroéurico.

Amostras

Potencial Zeta (mV)

50 mg

-13,4

75 mg

6,09

100 mg

12,5

150 mg

15,5

200 mg

14,5

Fonte: Autor

4.9 Indice de Polidispersdo

Fornece a distribuicdo e o tamanho das nanoparticulas, determinado pelo indice de

polidispersividade ou (Pdl) Instruments, (2004). Os dados mostram que o tamanho das

nanoparticulas é variado (Multimodal) para todas as concentracfes do latex que variam na

formacdo de aglomerados de nanoparticulas, ou sejam quanto mais latex menos aglomerados

de nanoparticulas . O que é notado é que o tempo é determinante na diminui¢do do PDI das

amostras, onde a diminuicdo do tempo favoreceu a monodispersidade das nanoparticulas de

ouro preparadas sob agitacdo momentadnea em agitador Vortex. A heterogeneidade das

propriedades das amostras obtidas, ficou clara, pois percebeu que todas se encontram

polidispersas mostrada nas Tabelas 7-10.

Tabela 7- indice de Polidispersdo de 50 mg.

Tabela 9 - indice de Polidispersao de 150 mg.

Indice de Polidispersao (Pdl)

Indice de Polidispersdo (Pdl)

0,494
0,390
0,304
Média 0,396
Desvio Padrdo + 0,095

Fonte: Autor

Tabela 8 - Iindice de Polidisperséo de 75 mg.

0,919

0,772

0,513
Média 0,735
Desvio Padrdo +0,2

indice de Polidisperséo (Pdl)

Fonte: Autor

Tabela 10 - indice de Polidispersio de 200 mg.

Indice de Polidisperséo (Pdl)

1,00

1,00

Média 1,00

0,747
0,361
0,417
Média 0,510
Desvio Padrdo +0,17

Desvio Padrao +0

Fonte: Autor

Fonte: Autor
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4.10 Microscopia Eletrénica de Transmissdo — MET

Foi observado na medida de Potencial Zeta que as particulas se agregam com uma
dispersdo instavel, no decorrer do tempo. As nanoparticulas de ouro, também possuem
tamanhos variados, independente da concentracdo obedecendo a analise de potencial Zeta e de
polidispersividade, ou seja, instabilidade incipiente se observam nas Imagens de Microscopia

Eletrdnica de Transmissdo apresentandose em forma agregadas e isoladas.

4.10.1 Anélise de 50 mg

Usamos o programa Image J para coletar 130 particulas em tamanhos diferentes,
ocorrendo maior nimero de frequencias entre as proporcdes de tamanho entre 10 - 20 nm e
entre 40 - 50 nm, que juntas aproximadamente 47 % do total de nanoparticulas de ouro.
Percebe-se um grande acumulo de aglomerados de nanoparticulas, dificultando as medidas
dos diametros das nanoparticulas de ouro (Figura 25). Na Tabela 11 apresentamos as
frequéncias dos didmetros das nanoparticulas. Na Figura 26 apresentamos o histograma do

didametro das nanoparticulas.

Figura 25 - Imagem das nanoparticulas de ouro com o Latex de
Croton lechleri na medida de 50 mg.
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Tabela 11 - Frequéncias das medidas dos didmetros das nanoparticulas em 50 mg.

Contagens
Totais de Frequéncia
didmetro em Frequéncias Frequéncia Relativa
(nm) Frequéncias Relativas (%) Acumulada Acumulada (%)
0]- 10 4 3,1 4 3,1
10 |- 20 31 23,9 35 27
20 - 30 16 12,3 51 39,3
30 |- 40 15 11,5 66 50,8
40 |- 50 30 23 96 73,8
50 |- 60 10 7,7 106 81,5
60 |- 70 17 13,1 123 94,6
70 |- 80 3 2,3 126 96,9
80 |- 90 4 3,1 130 100
TOTAL 130 100

Figura 26 - Histograma do didmetro das nanoparticulas de 50 mg.
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4.10.2 Analise de 75 mg

Na Figura 27 mostra que as nanoparticulas se encontram formando agregados e na

forma de esfera, com tamanhos variados, dificultando a medida dos didmetro das mesmas.
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Figura 27 - Imagem das nanoparticulas de ouro com o Latex de
Croton lechleri na medida de 75 mg.
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Tabela 12 - Frequéncias das medidas dos didametros das nanoparticulas em 75 mg.

Frequéncia
Relativa
Contagens Totais Frequéncia Frequéncia Acumulada
de nanoparticulas Frequéncias Relativa (%) Acumulada (%)
0]- 10 5 4,3 5 4,3
10 |- 20 32 27,9 37 32,2
201- 30 24 20,9 61 53,1
301- 40 20 17,4 81 70,5
40 |- 50 12 10,4 93 80,9
50|- 60 12 10,4 105 91,3
60 |- 70 6 5,2 111 96,15
70 |- 80 3 2,6 114 99,1
80 |- 90 0 0 114 99,1
90 |- 100 1 0,9 115 100
TOTAL 115 100

Na Tabela 12 apresentamos as frequéncias dos didmetros das nanoparticulas em 75

mg. Na Figura 28 apresentamos o histograma do diametro das nanoparticulas de 75 mg.
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Figura 28 - Histograma do didmetro das nanoparticulas de 75 mg.
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Ao analisar a Figura 28, pode-se afirmar que a maioria dessas nanoparticulas tem
didametros entre 10 nm e 40 nm, sendo mais agregadas e gerando uma porcentagem de 66,08

% do total de nanoparticulas de ouro.

4.10.3 Analise de 100 mg

Na Figura 29, foram coletadas 188 nanoparticulas de ouro em tamanhos bem
diferenciados, levando em consideracdo que quanto maior a quantidade de latex mais

dispersas estdo as nanoparticulas.

Figura 29 - Imagem das nanoparticulas de ouro com o Latex de Croton lechleri na medida de 100 mg.




Tabela 13 - Frequéncias das medidas dos diametros das nanoparticulas de ouro de 100 mg.

Frequéncia

Contagens Totais de Frequéncia Frequéncia Relativa

Nanoparticulas Frequéncia Relativa (%) Acumulada | Acumulada (%)
0]-10 39 20,75 39 20,75
101- 20 77 40,95 116 61,7
20]- 30 49 26,06 165 87,76
30 |- 40 13 6,91 178 94,67
40 |- 50 6 3,2 184 97,87
50 |- 60 2 1,065 186 98,935
60 |- 70 2 1,065 188 100

188 100

Figura 30 - Histograma do diametro das nanoparticulas de 100 mg.
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Na Tabela 13 mostramos a frequéncias dos diametros de nanoparticulas de 100 mg.

Ao analisar a Figura 30, pode-se afirmar que a maioria dessas nanoparticulas tem diametros

entre 5 nm e 30 nm, sendo poucas menos agregadas que as de 50 mg e 75 mg, polidispersas e

gerando uma porcentagem de 87,7 % do total de nanoparticulas de ouro.
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4.10.4 Analise de 150 mg

Na Figura 31, foram analisadas 264 nanoparticulas de ouro em tamanhos bem
diferenciados, o que leva a se verificar o comportamento de estabilidade dos coléides,
verifica-se que as nanoparticulas de ouro s&o de instabilidade bem diferentes, pois se verifica

nanoparticulas de tamanhos variados.

Figura 31- Imagem das nanoparticulas de ouro com o Latex de Croton lechleri na medida de 150 mg.

Tabela 14 - Frequéncias das medidas de didmetro das nanoparticulas de ouro em 150 mg.

Frequéncia
Contagens Totais Frequéncia Relativa
de Nanoparticulas | Frequéncia Relativa (%) FrequénciaAcumulada | Acumulada (%)
0]-10 23 8,70 23 8,70
10- 20 64 24,24 87 32,94
201]-30 79 29,92 166 62,86
301- 40 64 24,24 230 87,10
40 |- 50 24 9,10 254 96,20
50 |- 60 9 3,40 163 99,60
601- 70 1 0,40 264 100
Total 264 100
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Figura 32 - Histograma do diametro das nanoparticulas de 150 mg.
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Na Tabela 14 mostra as frequéncias do didmetros das nanoparticulas de ouro de 150
mg. Ao analisar a Figura 32, pode-se afirmar que a maioria dessas nanoparticulas tem
diametros entre 10 nm e 40 nm, sendo poucas menos agregadas, polidispersas e gerando uma

porcentagem de 78,4 % do total de nanoparticulas de ouro, dentro desta faixa.

4.10.5 Analise de 200 mg

Na Figura 33, foram coletadas 172 nanoparticulas de ouro em tamanhos bem
diferenciados, 0 que comprova que as nanoparticulas estdo mais desagregadas e polidispersas.
O resultado de nossa pesquisa nos mostra que quanto mais concentrado fica o latex, mais

desagregadas e dispersas ficam as nanoparticulas.



Figura 33 - Imagem das nanoparticulas de ouro com o Latex de Croton lechleri

na medida de 200 mg.

Tabela 15 - Frequéncias das medidas dos didmetros das nanoparticulas de ouro de 200 mg.

Frequéncias
Contagens Totais Frequéncias Frequéncias Relativas
de Nanoparticulas | Frequéncia Relativas (%) Acumuladas Acumuladas (%)
0]-10 29 16,90 29 16,90
10}- 20 64 37,20 93 54,10
201- 30 31 18,00 124 72,10
30]- 40 28 16,30 152 88,40
40 |- 50 11 6,40 163 94,80
50 |- 60 5 2,80 168 97,60
60 |- 70 1 0,60 169 98,20
70 |- 80 1 0,60 170 98,80
80]-90 2 1,20 172 100,00
Total 172 100
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Figura 34 - Histograma do diametro das nanoparticulas de 200 mg.
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Na Figura 34, pode-se afirmar que a maioria dessas nanoparticulas tem didmetros
entre 10 nm e 30 nm, sendo também menos agregadas, polidispersas e gerando uma

porcentagem de 55,2 % do total de nanoparticulas de ouro, dentro desta faixa.

A quantidade mais alta de latex proporciona um menor nimero de agregacao das
nanoparticulas e também resulta em uma melhor homogeneidade na formacdo das
nanoparticulas. A Tabela 15 apresenta a frequéncia dos diametros das nanoparticulas de 200
mg.

Para realcar o estudo da planta, foi colocada abaixo, todas as imagens de cada

medida todas juntas.
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Figura 35 - 50 mg de latex. Figura 36 - 100 mg do latex.
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Figura 38- 150 mg do latex.
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4.11 Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X -EDX

O grafico de EDX mostra a composicdo percentual de cada elemento, nas amostras
contendo ouro, obtida por EDX. Verifica-se na Figura 40 que o maior pico de ouro
corresponde ao ouro Au °, pois como foi relatado anteriormente que devido & quantidade de
ouro reduzido ser pequena quando comparado a quantidade de compostos presentes no latex
inicial, que por sinal ainda sdo majoritarios ap6s a reacdo, quando comparados aos
subprodutos da reagéo de oxirreducdo, sendo assim seguidos posteriormente pelos Au **, Au**

e Au 3" sucessivamente.

Figura 40 - Espectros de EDX mostrando a presenca de OURO.
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5. CONCLUSOES

Nossos resultados nos mostram que na utilizacdo do latex de Croton lechleri como
agente redutor, verificou-se que o latex tem caracteristicas Fisico-quimicas interessantes,
possui baixa acidez (3,359 mg KOH/g), devido a presenca de inumeros acidos organicos
naturais, , a medida de pH de 3,73 mostrando que também é levemente &cido. Foi verificado
através do indice de iodo com o sistema possui multiplas insaturacdes, que ocorrem nos
polifendis e em outros compostos organicos. Pelo sistema que compde o latex ao ser
complexo, foi mostrado um indice de refracdo bem préximo da dgua de 1,33 e a densidade de
1,0685 g/cm®.

Os resultados de FT-IR, mostram que a ligacdo O-H dos grupos fendis ou acidos
organicos aparecem em 3441 cm™ e o alargamento é intensificado na presenca de 4gua. A
ligacdo C-H é observada pela deformacdo angular fora do plano de 2927 cm™. Observamos
gue para 0s compostos aromaticos a deformacao axial de C=C em 1630 cm™ e de C-H em 668
cm™. Na regido de 1380 cm™ a 1450 cm™ séo caracteristicas da deformacdo angular da
ligacdo C-O em 4cidos carboxilicos. Na regido de 1037 cm™ & 1200 cm™ so caracteristicas
da deformac&o angular da ligacdo C-O em alcodis e fenais.

Na Espectroscopia UV-vis, observa-se o efeito de Ressonancia Plasmonico
Superficial (RPS) nas bandas em torno de 550 nm, que representam as nanoparticulas de Au®
reduzidas, ocorrendo a RPS para comprimentos de onda mais energéticos. As bandas entre
300 a 400 nm ainda permanecem, uma vez que tem todos 0s compostos presentes no latex
foram oxidados. O deslocamento entre as bandas mais energéticas se da devido aos diferentes
tamanhos das nanoparticulas de Au’.

No Potencial Zeta e o indice de Polidispersdo, apresentam nanoparticulas estaveis,
que tem a diminuicdo do tamanho dependente da concentracdo do latex, ou seja, quanto mais
latex maior serd o aumento da disponibilidade de sitios de reacdo. O que € verificado que as
nanoparticulas ficam mais tempo dispersas, mostrando estabilidade, o tamanho final das
mesmas sera menor, engquanto que a instabilidade da dispersdo formard aglomerados
rapidamente resultando em particulas maiores. O que se verifica nas imagens de MET é que o
tamanho das nanoparticulas é variado (Multimodal) para todas as medidas do latex que
variam na formacdo de aglomerados de nanoparticulas, ou sejam quanto mais latex menos
aglomerados de nanoparticulas. O que é notado é que o tempo é determinante na diminuicado

do PDI das amostras, onde a diminuicdo do tempo favoreceu a monodispersidade das



54

nanoparticulas de ouro, sendo formadas mais particulas que se encontram no diametro entre
10 nm e 40 nm.

Em EDX verifica-se que o maior pico de ouro corresponde ao ouro Au °, devido &
quantidade de ouro reduzido ser pequena quando comparado a quantidade de compostos
presentes no latex inicial, que por sinal ainda sdo majoritarios ap6s a reagdo, quando
comparados aos subprodutos da reacdo de oxirreducao, sendo assim seguidos posteriormente
pelos Au ¥, Au* e Au® .

Comprovando assim, a formagdo de nanoparticulas de ouro coloidal usando como

agente redutor o latex de Croton lechleri.
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6. PERSPECTIVAS FUTURAS

Futuramente pretendemos realizar as medidas de RX para determinar o didmetro das
nanoparticulas, a Ressonancia Magnética Nuclear - RMN e Cromatografia Gasosa acoplada
ao Massa — CG/MS para entender melhor as estruturas quimicas presentes no latex. Fazer

aplicacdes bioldgicas e microbioldgicas in vivo e in vitro.
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