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Resumo

Este trabalho registra a sintese de nanoparticulas de prata, iodeto de chumbo e
iodeto de merctrio na presenga de cucurbit[7]urila (CB[7]) como agente estabilizante.

O sistema envolvendo prata apresentou particulas estdveis mesmo apds muitos
dias de armazenamento, com formatos esféricos uniformes e com tamanho médio entre 3 e
5nm, esse valor indica que ndo ocorre uma inclusdo na cavidade da cucurbit[7]urila,
havendo entdo um arranjo diferente para a estabiliza¢do do sistema com a formagéo de um
anel de CB[7] circundando cada nanoparticula de prata comprovado pelos resultados de
espectroscopia vibracional. Através de técnicas de espectroscopia e difragdo de raios X a
influéncia da quantidade de CB[7] no sistema foi analisada e foi observado que quando
presente em maiores quantidades, o cavitando promove a producdo de particulas mais
uniformes e impede processos de agregacao e formacao de 6xido de prata.

O produto obtido apés a sintese de iodetos de chumbo e de merctrio na presenca
de CBI[7], apresentou uma boa estabilidade e uma aparéncia de gel, com coloragdo bem
diferente da observada para o composto puro, refletindo num aumento nos valores de
band gap dos compostos, o que indica a formacdo de nanoestruturas. A partir de imagens
de microscopia, foi verificado que a formacdo de tais estruturas, ocorre mediante um
processo de aglomeracdo de particulas muito pequenas, cerca de 2 a 3 nm, gerando
particulas estdveis de formato discoidal com 35 nm de didametro em media. Dados de
difragdo de raios X mostram que a estrutura lamelar desses compostos é totalmente
alterada por conta dessas discos formados, que ndo apresentam orienta¢des ordenadas,
sendo essas mudangas, dependentes da quantidade de CB[7] nas amostras.

Este trabalho contribuiu para a elucidagdo dos mecanismos envolvidos na

formacdo de nanoparticulas na presenca de CBJ[7].

Palavras-chave: Cucurbit[7]urila, prata, iodeto de chumbo, iodeto de mercdrio,

nanoparticulas.



Abstract

This work reports the synthesis of silver, lead iodide and mercury iodide
nanoparticles in the presence of cucurbit[7]urila (CB[7]) as molding and stabilizing agent.

The system involving silver showed stable particles, even after many days of
storage with spherical shapes and uniform average size between 3 and 5 nm. This value
indicates that there is no inclusion in the cavity of cucurbit[7]urila and, consequently, there
was a different arrangement in order to stabilize the system by forming a CB[7] ring
around each silver nanoparticle confirmed by vibrational spectroscopy results.

By using spectroscopic techniques and X-ray diffraction the influence of the
amount of CB[7] in the system was analyzed and it was observed that when in larger
quantities, the macrocycle promotes the production of more uniform particles and
prevents aggregation processes and silver oxide formation.

The product obtained after the synthesis of lead and mercury iodides in the
presence of CB [7] showed good stability and the semblance of a gel with quite different
coloration from the pure compound, reflecting band gap enlargement of the compounds
which indicates the formation of nanostructures. From microscopy images, it was found
that the formation of such structures occurs through an agglomeration process of very
small particles, about 2-3 nm, generating stable discoid particles with 35 nm diameter on
average. Data from X-ray diffraction showed that the lamellar structure of these
compounds is completely changed due to low ordering of these disks and these changes
depends on the amount of CB [7].

This work contributed to the elucidation of mechanisms involved in the formation

of nanoparticles in the presence of CB [7].

Keywords: Cucurbit[7}uril, silver, lead iodide, mercury iodide, nanoparticles.
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1. Introducao

1.1 Aspectos histéricos

Durante o império romano artesdos produziam vidros para utilizagdo em nobres
construgdes além de cerdmicas, também produzidas por chineses, que apresentavam cores
muito diferentes e com um brilho que os pigmentos comuns da época ndo poderiam
proporcionar ao vidro, o que tornava-o mais bonito[1]. Por volta do século XVI, ji era
comum o uso de compostos medicinais baseados em liquidos com essa mesma cor
brilhante, e os resultados eram muitos satisfatérios quando usados na cura de ferimentos e
doencas venéreas havendo até, publicagdes de livros baseados nessas substancias[2].
Assim, mesmo que de forma despretenciosa, se fazia nesse tempo uso das propriedades
Opticas e estruturais de metais nobres em forma de nanoparticulas (nps). Somente muitos
anos mais tarde foi que esses sistemas foram estudados com metodologia cientifica, com o
intuito de entender como ocorre a formacao dessas tais cores brilhantes.

Cientistas do século dezessete e dezoito passaram a investigar tais substancias,
mas foi Michael Faraday, ja no século dezenove quem mais se destacou nesses estudos,
sendo o primeiro cientista a desenvolver um método, que hoje é bem conhecido para
produzir tais sistemas, no qual utilizou solugdes aquosas de sais de ouro contendo o dnion
cloroaurato (AuCly) para serem reduzidas por fésforo em CS, através de um sistema
bifésico, conferindo ao liquido uma intensa coloragdo vermelha apds a reagdo[2].Faraday
também observou mudangas na coloracdo de filmes obtidos com essas solugdes secas
quando submetidos a uma tensdo mecénica. Essas solu¢des metdlicas foram denominadas
coléides, ou suspensdes coloidais[2].

Alguns anos mais tarde no fim do século XIX e inicio do século XX, com o
surgimento de novas teorias e modelos para explicagdo de fendmenos fisicos envolvendo
luz, eletromagnetismo, além da fisica quantica, novas descobertas puderam ser realizadas
e novos tratamentos tedricos para esses sistemas também surgiram ajudando a elucidar

tais fendmenos.
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1.2 Aspectos tedricos

Propriedades eletronicas e pticas

1.2.1. Estrutura eletrénica

Quando comparamos uma sistema metdlico comum, o chamado volume metalico
ou bulk, com um sistema composto por pequenas quantidades de d&tomos deste metal, uma
nanoparticula, ocorre uma mudanga em suas estruturas eletronicas.[3]

Na sua forma bulk os niveis eletronicos do metal formam bandas, existindo uma
continuidade dos niveis, (formac¢do da banda de valéncia e banda de condugdo) ndo
podendo ser distinguidos isoladamente através de sua energia. Um dtomo isolado possui
todos os seus niveis energéticos discretos, ou seja, cada um possui uma energia diferente.
Em um aglomerado atomico ou nanoparticula, a estrutura elétronica encontra-se
justamente em um meio termo dessas duas primeiras situa¢fes, ainda existem niveis
energéticos discretos, mas ja inicia-se a formacdo de bandas com a sobreposigdo de alguns
dos niveis, comecando do centro, onde existe uma densidade de estados maior, para as
extremidades[4]. A figura abaixo ilustra justamente o comportamento descrito, o processo

de formagdo de bandas e a estrutura eletronica dos aglomerados atomicos.

Nivel de Fermi

Atomo

Energia

Aglomerado Agl i
omerado

de poucos & rerac Volume
maior

atomos ou "bulk"”

Ntimero de atomos

Figura 1. Representagdo adaptada da referéncia 3 dos niveis energéticos de diferentes
arranjos de acordo com o ndmero de dtomos envolvido; em preto estados ocupados e em
cinza desocupados.
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Ao fazermos este mesmo tipo de compara¢do mas agora envolvendo compostos

semicondutores encontramos semelhancgas, mas também diferencas.

O processo de formagdo das bandas ocorre aqui da mesma maneira que com o
envolvimento de metais, entretanto o nivel de Fermi,(mais alto nivel energético ocupado
na temperatura de 0 K) de semicondutores ndo é povoado, ao contrdrio dos metais,
passando a existir entdo uma diferenca de energia entre as bandas de valéncia e de
condugdo (gap) assim, quando se inicia a formacdo da banda através do aumento de
atomos aglomerados, temos dois regides continuas de niveis energéticos, figura 2,
enquanto que para metais apenas uma regido é observada. Devido a essa caracteristica, é
necessario um nimero maior de 4tomos ou moléculas do semicondutor para que os niveis
extremos facam parte das bandas tornando-a totalmente continua, na forma bulk, uma vez
que ocorre um maior niimero de extremidades que para a estrutura metdlica, ou seja, para
um mesmo numero de 4dtomos ou moléculas aglomeradas semicondutores podem
apresentar niveis discretos enquanto que metais ainda nao[5].

E importante destacar que, a diferenca de energia entre as bandas de valéncia e de
condugdo formadas pelos semicondutores na sua forma bulk é menor que a diferenca entre
os niveis de moléculas aglomeradas, ou seja, o gap energético de nanoparticulas de

semicondutores é maior que o da sua forma bulk.

I
r
~_

l Nivel de Fermi

Inicio Aumento Volume
da da ou
aglomeracio aglomeraciao "bulk”

Energia

Atomo
ou
molécula

Ntmero de dtomos

Figura 2. Representacdo(adaptada da referéncia 3) dos niveis energéticos de diferentes
arranjos de semicondutores de acordo com o niimero de dtomos envolvido; em preto
estados ocupados e em cinza desocupados.
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1.2.2 Teoria de Mie

Faraday estudando os coloides metdlicos conseguiu atribuir qualitativamente que
as cores brilhantes observadas, vermelho para ouro e amarelo para a prata, estariam
relacionadas com o espalhamento de luz da pequenas espécies do metal, mas ainda néo
existia um embasamento tedrico que pudesse dar suporte a essas premissas.

Por volta do ano de 1908 o fisico Gustav Mie estabeleceu um modelo matematico
que explica o espalhamento de luz por particulas muito pequenas e o relacionou com o
seu tamanho[6]. Para isso foi preciso resolver as equagbes de Maxwell para o
espalhamento da radiagdo eletromagnética ao interagir com particulas menores que seu
comprimento de onda utilizando condi¢des de contorno[7].

Com seus cdlculos, Mie estabeleceu também a segdo de choque de extingdo, Cext, uma
grandeza com dimensdes de drea e estd relacionada com a probalidade de espalhamento
e/ou absor¢do da luz, sendo medido como a razdo entre a poténcia da luz extinta, (que é a
soma da poténcia absorvida e a espelhada) e a intensidade da luz incidente; 0 Cext também
é calculado através dos indices de refracdo do meio e da particula, dos coeficientes de
espalhamento do material esse coeficiente seria entdo a drea que estaria envolvida com o
processo de espalhamento de luz das particulas relevando que todo o cdlculo de Mie é
baseado assumindo que a particula possui um formato esférico[3,8]. As expressdes para o

seu célculo estdo apresentadas a seguir:

1) Ceu= 2%5:(2)1 + DR, +b,) ou Cop = IJ[I"“"It - Hl‘absf_*_ wesp 2)
n=1 inc inc

onde em 1 temos que k é o indice ligado aos indices de refragdo do meio e da particula e o
comprimento de onda da radiacdo, R representa a parte real de aj e b; que sdo coeficientes
de espalhamento e estdo relacionados com o tamanho da particula, e sdo calculados por
outras expressdes que envolvem as constantes dielétricas do meio e do material que, para
simplificagdo ndo serdo postadas aqui, e 1 é o caminho 6ptico utilizado; em 2 temos W
como a poténcia da luz e Iinc a intensidade da luz incidente, os termos subscritos abs e esp
referem-se a luz absorvida e espalhada respectivamente. Esta tltima expressédo € utilizada

para o célculo experimental de Cext.
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Utilizando entdo a resolucdo das equagdes de Maxwell e os valores de Cey, a teoria

de Mie chega a uma relagdo entre a luz absorvida e o raio da particula do sistema, aqui
ndo estamos focados nos modelos matemadticos mas apresentamos abaixo uma expressao
reduzida e muito simplificada que representa a resolu¢cdo do modelo de Mie para uma

sistema contendo nanoparticulas esféricas de prata[8]:

CAg

A=1Coxi ———
101.273r

)
onde A representa a absorvancia no espectro eletrdnico, 1 o caminho 6ptico, r o raio da
particula e Cag representa a concentragdo de Ag®° em g.cm!. Esta expressdo nos indica que
a medida que quanto menor for o Cext menor serd o raio da particula para uma mesma
concentracdo de Ag°

Uma deficiéncia desta teoria é que ela é aplicada apenas para particulas esféricas,
mas adaptagdes podem ser introduzidas para seu uso em sistemas com outros formatos.
Ainda assim a teoria de Mie destaca-se pelo pioneirismo e é vdlida hoje possuindo
inimeras aplicacdes dentro da eletrodindmica e na previsdo de fendmenos O&pticos

meteoroldgicos[9].
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1.2.3 Plasmons de superficie

O modelo de Mie consegui resolver a parte matemética do espalhamento de luz de
suspensdes coloidais de metais, mas o fendmeno fisico em si ainda ndo havia sido
elucidado. Com o surgimento da teoria quantica e do conceito de plasmons e ressonédncia
plasmonica de superficie.

Quando um feixe de luz incide sobre uma nanoparticula metdlica com didmetro
menor que seu comprimento de onda, ocorre uma excitagdo coletiva dos elétrons de
conducdo que se deslocam contra as cargas positivas iméveis da particula causando uma
polarizagdo em sua superficie[3,10,11]; essa polarizacdo ocorre principalmente pelas
intera¢des com o campo elétrico da luz e com o passar do tempo inicia-se uma oscilagao

como pode ser visualizado no esquema da figura abaixo.

Camlpo elétrico

Tempo

Figura 3. Polarizagdo da superficie de uma particula com didmetro menor que o
comprimento de luz incidente; extraida da referéncia 3.

Essa oscilagdo de cargas superficiais torna-se coletiva, originando o plasmon de
superficie. Plasmons de superficie sdo muito comuns em metais nanoparticulados uma vez
que existem elétrons de camadas externas que povoam livremente a superficie[12].

Quando essa oscilagdo coletiva das cargas entram em ressondncia com o
comprimento de onda da luz incidente ocorre um intenso espalhamento dessa luz, dando
origem a cor brilhante de suspensdes coloidais de metais, é o chamado plasmon ressonante
[13], e o comprimento de onda onde ocorre a ressondncia varia de acordo com o metal,o

tamanho e o formato da particula[14].
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1.2.4 Pontos qudnticos

Como discutido acima quando temos um sistema com dimensdes muito pequenas
de cristais de semicondutores sua estrutura eletronica se altera, gerando um aumento no
gap de energia entre as bandas de valéncia e de condugdo, quando comparados aos valores
de sua forma bulk, ainda nessas condi¢Oes diferentemente do verificado para metais, ndo
ocorre a formagdo de plasmons de superficie mas temos a formacdo de uma nova
configuragdo, os pontos qudnticos ou quantum dots, caracterizados pelo confinamento
quantico de carga do material.

Em uma rede cristalina comum de um sdélido semicondutor, possuindo trés
dimensdes, X, y e z, os elétrons estdo livres, delocalizados ndo se ligando efetivamente com
atomos individualmente, assim os carregadores de carga (elétrons e buracos) pode se
movimentar ao longo de toda a rede cristalina. Com a existéncia de toda essa liberdade de
locomocgdo podemos fazer uma aproximacado e considerar que este sistema é de um sélido
infinito, ndo havendo bordas. Essa premissa implica que as condi¢des ou o ambiente das
extremidades ou superficie do material e de seu interior sdo idénticas, e deste modo, um
elétron ou buraco que esteja na borda ndo seria realmente por ela afetada, em outras
palavras um carregador de carga se comporta de maneira igual tanto na borda como no
interior do material[5].Com este comportamento dos carregadores de carga, a densidade
de estados que é relacdo entre o energia e a seus niveis ocupados calculados para esse
sistema € continua e distribuida hogeneamente o que atesta o cardter livre dos

carregadores de carga do material, como ilustrado na figura 3.

Densidade de Estados

Energia

Figura 4. Densidade de estados para um sélido infinito (adaptada da referéncia 5).
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Agora consideremos um sdélido extendido em dois eixos, x e y mas limitados a

poucos nandmetros no eixo z, formando uma espécie de disco. Nesse sistema os elétrons
podem mover-se livremente ao longo de duas dire¢des mas em uma delas seu movimento
fica restrito; como estamos considerando uma dimensdo de poucos nandmetro, o principio
de De Broglie aplicado indica que deve existir um confinamento desses carregadores nesta
dimensdo diminuida e para que isso ocorra deve existir uma energia extra que possa
manter esses carregadores confinados e assim o0 seus movimentos passam a ser
quantizados, ou seja, somente niveis discretos de energia podem ser absorvidos.

Esse modelo pode é comparado ao da particula na caixa, onde temos apenas uma
das diregGes restritas, e resolvendo a equacdo de Shrodinger, encontra-se as energias de
cada nivel.

A densidade de estados neste caso se altera pois existe uma continuidade apenas
em duas dire¢des, passando a existir um pogo de potencial que indica justamente esse
confinamento em uma das dimensdes, em outras palavras, os carregadores de carga
podem se mover livremente paralelamente as dire¢des x e y mas sdo restritos 4 niveis
discretos de energia quando se moverem perpendicularmente a esses eixos.

A figura abaixo apresenta o grafico da densidade de estados para um sistema com

confinamento quantico em uma direcao.

Densidade de Estados

Energia
Figura 5. Densidade de estados para um sélido com restri¢do de tamanho em um diregdo

(adaptada da referéncia 5).

Vamos agora analisar um sistema com dois eixos restritos, os elétrons estao livres

na dire¢do x mas mas nas dire¢des y e z existe a limitagdo da borda do sélido, é como se
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tivéssemos agora um fio ou agulha do material.

Analogamente ao raciocinio utilizado acima, os carregadores de carga estdo livres
em uma direcdo mas seus movimentos estdo restritos nas outras duas dire¢des e agora
temos o confinamento quantico ao logo dos eixos y e z. Novamente pode-se calcular as
energias de cada nivel aplicando o modelo da particula na caixa se movendo em uma
direcdo; a densidade de estados também muda, figura 5 e agora temos apenas

continuidade em um dos eixos.

Densidade de Estados

Energia

Figura 6. Densidade de estados para um sélido com restricdo de tamanho em duas
dire¢des (adaptada da referéncia 5).

Quando as cargas estdo restritas em todas as suas dire¢des, temos o sistema
chamado pontos quanticos ou quantum dots, como ndo existe movimentos livres em
qualquer direcdo este também é chamado de sistema zero-dimensional.

O confinamento passa entdo a ser nas trés dimensdes e somente niveis discretos de
energia sdo permitidos, e suas energias sdao também calculadas através do modelo da
particulas na caixa, quanto menores forem as dimensdes da caixa, maior serd a separagao
entre os niveis de energia. A densidade de estados converge para o observado para um
sistema atdmico com a existéncia de um poco de potencial tridimensional, também de
acordo com o j4 discutido sobre os niveis eletronicos e a estrutura de bandas do material.

Abordando de maneira dimensional temos um confinamento quéntico em trés
dimensdes, ou seja , um ponto quantico quando o tamanho da particula do material é
reduzido a ponto do que a diferenca entre sua banda de valéncia e de condugdo seja

menor ou igual ao raio de Bohr de seu éxciton, (o seu par elétron buraco) como pode ser
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visualizado na figura a seguir. Em um sistema zero-dimensional o préprio par elétron

buraco encontra-se confinado[15]. Como cada semicondutor possui um raio de Bohr
diferente para seu éxciton[16], (tabela 1) temos entdo que cada material possui um

tamanho méximo para a ocorréncia de pontos quanticos.

Densidade de Estados

Energia

Figura 7. Densidade de estados para um sélido com restri¢io de tamanho em todas as
dire¢des (adaptada da referéncia 5).

Banda de condugdo

Banda de valéncia
Figura 8. Formagdo de um éxciton, o par elétron-buraco (adaptada da referéncia 15).

Tabela 1. Valores do raio de Bohr para alguns semicondutores.

Composto Raio de Bohr / nm
Pbl2 1,9
Hgl2 2,6
CdSs 1,7
CdSe 4,9
ZnS 4,5
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1.2.5 Modelo da massa efetiva

Assim como a teoria de Mie relaciona o tamanho da particula do metal com o sua
absorvancia no espectro eletronico, sistemas que envolvam semicondutores também
possuem um modelo que relaciona o band gap do material com o tamanho das particulas
do material, esse modelos é chamado de modelo da massa efetiva[17].

Como o préprio nome se refere este modelo trabalha com as massas efetivas ou
seja é a massa que realmente estd sofrendo ou sentindo as interagdes de sua vizinhanga ou
sistema sendo ela do elétron ou do buraco, as espécies responsdveis pelas transferéncias de
carga do material. A expressdo matemadtica que representa este modelo é descrita na figura
a seguir onde Ege representa o energia do band gap do material na forma de
nanoparticulas, Eg() é o band gap do material na forma bulk; m. é a massa efetiva do
elétron; my a massa efetiva do buraco; R é o raio da cristalito; € é a constante dielétrica do

material; e € a carga do elétron e # é a constante de Planck dividida por 2m.

E, (R =E (o) + % ( 1,1 ) 188 "

- 4+ =
-
R \m,  my €R

Pela equagdo verificamos que o raio da particula é inversamente proporcional ao

band gap, aumentando-se essa energia diminui o tamanho da estrutura do material[18].

z

Essa expressdo é utilizada para sélidos isotrépicos; quando o material formado é

anisotrépico é necessdrio considerar as dire¢des do cristalito ficando da seguinte forma:

2 2 2 2
A= (Ey ®
Y 2u, L 2u, L,

Xy

Onde AE; é a variacdo da energia do band gap entre o material na forma bulk e na
forma de nanoparticula, uxy é a massa efetiva do par elétron buraco nas dire¢des x e y, u, é
a massa efetiva do par elétron buraco na dire¢do z e L é o tamanho do cristalito nas
dire¢des determinadas pelos seus indices subscritos.

E possivel entio, a partir deste modelo, prever o tamanho dos cristalinos apenas

analisando propriedades 6pticas do material, como por exemplo seus valores de band gap.
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1.3 Aspectos sintéticos

Os esforcos de Faraday renderam o primeiro método para sintese de coloides
metdlicas, anos mais tarde grandes avangos forma obtidos através de estudos do grupo de
Turkevich[19] no desenvolvimento de protocolos simples para a produgdo de
nanoparticulas de ouro, que puderam ser aplicados para outros metais e compostos
metdlicos.

Hoje com os avangos tecnoldgicos, inimeros métodos sintéticos sdo utilizados
para a producgdo de sistemas nanométricos, sejam eles apenas metdlicos, ou compostos por
6xidos ou outros materiais contendo metais como ligas metdlicas e compostos
semicondutores.[20].

As rotas sintéticas mais simples conhecidas sdo as sinteses por precipitagdo e
coprecipitagdo[21-23], onde o produto e precipitado no momento de sua formacdo ou
entdo ele é submetido a uma situagdo de supersaturacdo do solvente ou mistura de
solventes para que ocorra uma precipitacio mais lenta, existindo intimeras rotas
conhecidas, como a reducdo de metais por agentes quimicos em meio aquoso ou organico;
a reducdo eletroquimica; precipitagio de metais, haletos e calcogenetos a partir de
compostos organomedlicos; além do uso de sonicacdo ou microondas como catalisadores
das reacoes.

O método sol-gel também é utilizado principalmente na sintese de
nanocompdsitos[24], e nanoparticulas de metais e 6xidos[25] através da incorporacgdo de
coloides metdlicos ou de 6xidos pré formados na matriz dos sol e seguindo o posterior
processo de gelacdo, também pode ser feita a precipitacdo do produto dentro do sol ja pré
hidolizado, ou ainda por complexacdo de metais com silanos funcionalizados que
passariam por um processo de redugdo durante a hidrélise e condensacédo do sol.

Microemulsdes sdo preparadas e utilizadas em métodos de preparacdo de sistemas
nanométricos[26,27]. Moléculas surfatantes sdo usadas através da formacgdo de micelas que
podem abrigar em seu interior nanoparticulas de metais, 6xidos e outras moléculas; a
vantagem deste método é a possibilidade de promover reagdes tanto em meio organico
como em meio aquoso[28,29].

Utilizando uma autoclave, solventes podem atingir temperaturas maiores que seu
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ponto de ebuli¢do mantendo-se no estado liquido ou serem utilizados na sua temperatura

super critica, nessas condi¢des a sintese de compostos como 6xidos de cério ou de titdnio
nas formas nanoparticuladas sdo favorecidas, podendo ser melhor controlado a fase
cristalina desejada do produto; este método de sintese é comumente denominado como
solvotérmico ou hidrotérmico[30-34].

Moldes moleculares também sdo usados para produzir nanoparticulas de metais
6xidos e calcogenetos; uma molécula ou cristais sdo utilizados como um hospedeiro -
primeiro exemplo - ou como uma semente para sitios de nucleagdo. Estruturas ntcleo-
casca (core-shell) cuja particula formada possui dois tipos de metais ou compostos, sendo
um constituinte do centro e a superficie sendo constituida por outro, sdo sintetizadas
através deste método[35,36]. Neste campo também sdo muito utilizados moldes bioldgicos
como moléculas de ADN para abrigar particulas metdlicas num sistema de auto
montagem essas sinteses facilitariam a aplicacdo em meios biolégicos[37].

Um dos métodos recentemente utilizados para produgdo de nanoparticulas
metdlicas é a biorreducdo onde algumas espécies de bactérias sdo condicionadas para
promover determinados metais como ferro, cromio, manganés e cobalto, aproveitando as
habilidades naturais de reducdo desses microorganismos[38,39].

Alguns métodos fisicos como a ablacdo com laser também sao utilizados para a
sintese de espécies muito reduzidas de metais através da quebra ou desintegracdo de
chapas de metal[40].

Todas essas rotas descritas acima objetivam produzir sistemas uniformes e
estdveis ou seja, particulas com tamanhos préximos e que ndo sofram alteracdes fisicas ou
quimicas e para isso praticamente todos esses métodos devem wutilizar um agente
estabilizante, uma molécula ou um arranjo molecular que possa impedir reagOes
indesejdveis do produto e também a sua coalescéncia, aglomeracdo das particulas.

Essas espécies sdo adicionadas durante as sinteses e devem ter estabilidade
quimica, para que ndo reaja com os precursores da reagdo e obviamente propiciar
condigdes favordveis para a manutencdo do sistema.

O mecanismo de estabilizacdo e baseado na neutralizagdo alta carga superficial

das nanoparticulas, seja ela por interagdes intermoleculares ou por ligagdes entre o agente
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e o produto.

Diversos estabilizantes sdo utilizados sendo os principais, anions redutores como
o citrato, os préprios surfatantes como o brometo de cetiltrimetilamoénio (CTABr),
dodecilsulfato de sédio (SDS), 3,3' dcido tiodipropionico (TDPC), moléculas como
etilenoglicol, polimeros como polivinil-pirrolidona (PVP), zeélitas, mas ainda existem
algumas deficiéncias relacionadas a versatilidade de tais sistemas, visto que nem todas sdo
utilizadas em qualquer meio, também existe a praticidade pois alguns podem ser de dificil
montagem, além de existir sistemas caros. Por isso o uso de novos agentes estabilizantes é
muito importante para otimizar, aperfeicoar a sintese de estruturas nanométricas, e é
dentro deste contexto que moléculas como as cucurbiturilas comegam a ser exploradas
com essa finalidade.

Recentemente Corma e colaboradores utilizaram as cucurbiturilas como agentes
estabilizantes de nanoparticulas de ouro (Aunps) e obteve excelentes resultados quanto a
sua estabilidade, além disso foi possivel produzir particulas com tamanhos muito
reduzidos, préximos de 1 nandmetro[41].

A rota sintética utilizada por Corma foi bastante simples, sendo basicamente uma
redugdo de sais de ouro por meio da adigdo de borohidreto de s6dio em uma mistura de
alcool e dgua na presenga da molécula de cucurbiturila, e o resultado foi uma suspensdo

avermelhada, caracteristicas de nanoparticulas de ouro (figura abaixo).

Figura 9. Suspensdes coloidais de ouro obtidas por Corma ao reduzir o metal na presenca
de cucurbiturila (direita) e na sua auséncia (esquerda).

As particulas obtidas apresentaram uma boa uniformidade com relagdo ao seu

formato, como pode ser observado na figura abaixo, e com tamanhos bem reduzidos como
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mencionado anteriormente. Segundo o registro, as suspensdes mantiveram suas

caracteristicas mesmo depois de muito tempo armazenadas, o que garante que essa

molécula utilizada também confere uma boa estabilidade as Aunps.

Figura 10. Imagem obtida por microscopia eletronica de transmissdo de Aunps
produzidas na presenga de cucurbiturilas (extraida da referéncia 41).

Com este trabalho Corma inaugurou uma nova alternativa para formacdo de
sistemas miniaturizados de facil construgdo tdo estdveis quanto os métodos mais
conhecidos e estudados ja surgindo registros derivados deste trabalho, como por exemplo
a sintese de nanoparticulas de palddio utilizando a cucurbit[6]urila como estabilizante
feita por Cao et al, onde inclusive ja foi realizado com sucesso ensaios cataliticos de rea¢des
organicas[42], e a producdo de nanoparticulas de ouro na presenca de cucurbit[5]urila[43].

Detalhes sobre essa molécula serdo apresentados na seguinte segdo.
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1.5 Cucurbiturilas

Em 1905 Behrend e colaboradores registraram que a reagdo de condensacdo entre
glicolurila e formaldeido na presengca de HCI produzia uma substincia polimérica
insolivel, que apds ser recristalizada usando H>SO; concentrado, poderia formar
complexos com uma variedade de substancias como KmnOs, AgNO;, azul de metileno e
outros[44]. A estrutura deste composto permaneceu obscura, devido aos poucos recursos
técnicos e tecnolégicos da época, e apenas por volta de 1980 quando o grupo de Mock
prop6s um estudo mais detalhado sobre a estrutura dessa molécula é que descobriu-se que
existia uma grande simetria (Dnn)e que a substancia era formada por seis moléculas de
glicolurila unidas por grupos -CH>- em seus dtomos de nitrogénio ligados ao carbono
carbonilico, como mostrado na figura abaixo e denominou-a como cucurbiturila, também
chamada de cucurbitando, devido a sua estrutura ovdide semelhante a de uma abdbora,

planta da familia das cucurbitdceas[45].
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Figura 11. Esquema simplificado da sintese de cucurbiturilas.

Ainda sobre essa reagdo, foi descoberto também que sdo formados véarios produtos
apresentando uma estrutura muito similar, diferenciando-se apenas no nitmero de
mondmeros ou unidades glicolurilicas ligadas, existindo portanto, uma familia de
cucurbiturilas homoélogas. Nessa familia existem vdrios constituintes, sendo os mais
comuns as moléculas de cinco, seis e sete monoémeros, figura 10, havendo também as com
oito, dez e onze mondmeros. A designacdo mais comumente utilizada para essas
moléculas é cucurbit[n]urila ou CB[n], cujo n indica o niimero de moléculas de glicolurila

que formam a molécula.
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Figura 12. Estruturas mais comuns da familia das cucurbiturilas respectivamente CB[5],
CBJ[6], e CB[7]

O interesse por essas moléculas aumentou muito nos dltimos anos, gragas ao
trabalho pioneiro de Mock[46], e aos grupos de Buschmann[47], Kim[48] e Day[49],
gerando novas rotas sintéticas direcionadas com o intuito de formar um produto especifico
em maiores propor¢des e, métodos mais eficientes para a separagdo desses homoldgos
através principalmente, da pequena diferenca de solubilidade entre eles em diferentes
solventes ou mistura de solventes; dados obtidos por medidas de difracdo de raios-X e por
cdlculos tedricos de modelagem molecular possibilitaram a caracterizagdo estrutural e

estdo apresentados na tabela abaixo[50].

Tabela 2 ParAmetros fisicos e estruturais das cucurbit|[n]urilas; h indica a altura da
molécula; w, o didmetro do portal carbonilico e a, o didmetro da cavidade

h/A alA w/A | Vol./A3 | Sol. Em 100g | Massa molar/ | Temp. Dec./
HO/ g.mol~’! °C
10-3mol.L?

CBI[5] 9,1 2,4 44 82 20-30 830 > 420

CBJ[6] 9,1 3,9 5,8 164 0,018 996 425

CBJ[7] 9,1 54 7,3 279 20-30 1163 370

CBI8] 9,1 6,9 8,8 479 < 0,01 1329 > 420

CBJ[10] 9,1 9,5 11,3 870 Nao registrado 1661 Nao registrado

Pelo tipo de estrutura, as cucurbiturilas sdo pouco soltiveis em dgua, exceto CB[5]
e CB[7] que por razdes ainda pouco esclarecidas apresentam uma razodvel solubilidade.

Em meio orgédnico também sdo insoltiveis o que acaba se tornando um problema para o
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preparo e manuseio de novos compostos envolvendo essas moléculas. Uma forma

encontrada para minimizar esse problema é o seu uso em meios dcidos, permitindo a
protonagdo das carbonilas, ou sua funcionalizacdo, produzindo cucurbiturilas
modificadas, possibilitando uma solubilizac¢do satisfatéria dos compostos[51].

Estudos recentes envolvendo os homoélogos CB[7], e CB[8] apontam para uma
toxicidade muito baixa desses compostos, possibilitando a utiliza¢gdo em meios biolégicos
sem causar quaisquer interferéncias ao bom funcionamento celular[52].

A caracteristica estrutural mais atrativa das cucurbiturilas é a presenca de uma
cavidade central hidrofébica, que assim como outros cavitandos semelhantes e mais
conhecidos como as ciclodextrinas e os calixarenos, podem comportar outras moléculas
formando compostos de inclusdo. Outro aspecto importante é a presenca de carbonilas,
localizadas nos portais da cavidade e orientadas para o seu exterior, conferindo a molécula
um cardter bdsico de Lewis podendo assim, serem utilizadas como ligantes para a
formacdo de compostos de coordenagao.

O mecanismo de complexac¢do-inclusdo de moléculas de CB[n] com espécies
héspedes acontece devido, principalmente a interagdes intermoleculares do tipo
solvofébicas, pois com o interior da cavidade sendo hidrofébico, moléculas principalmente
pouco polares podem acomodar-se em seu interior; hd também interagdes fon-dipolo e
dipolo-dipolo entre as carbonilas e compostos com cargas ou potenciais eletrostético
positivos; e ligagdes de hidrogénio que se formam nos dtomos de oxigénio das carbonilas.

Um outro fator que influéncia no mecanismo dessas reagdes é o préprio tamanho
da cavidade que proporciona a molécula uma seletividade estérica nas reagdes, sendo mais
uma caracteristica muito importante das cucurbiturilas. Dentre a grande variedade de
moléculas-héspede que preenchem o perfil mecanistico dessa inclusdo destacam-se
aminas[53], compostos aromadticos[54], heterociclicos[55], viologénios[56], poliaminas,
peptideos e aminodcidos[57], alcodis[58], surfatantes[59], tidis, gases como CO», Oz, Kr, N
e Xe, metais, corantes e formacos[60]; a constante de formagdo desses caviplexos, quando
comparadas com ciclodextrinas demonstram serem sempre maiores mesmo com
moléculas neutras, destacando a grande versatilidade dos cucurbitandos.

Por todas essas caracteristicas os cucurbitandos proporcionam muitas alternativas
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de estudos na drea de quimica supramolecular e muitos estudos jd foram registrados

recentemente com o uso de CB[n] na montagem de complexos sistemas como rotaxanos e
pseudo-rotaxanos, chaveadores moleculares, carreadores de farmacos, modificadores de
colunas cromatogréficas, adutos moleculares, além de complexos de inclusdo e compostos
de coordenacdo, sendo portanto um campo com um grande potencial para crescimento e
avangos tecnolégicos.

Segundo o estudo de Corma, ao fazer uma simulagdo molecular envolvendo a
inclusdo de particulas de ouro dentro da cavidade das CB[n] foi possivel verificar que a
menor barreira energética se faz presente quando CB[7] estd presente, isso provavelmente
se dé devido ao tamanho do portal da cavidade ser maior oferecendo uma menor repulsdo
eletrénica por parte de suas carbonilas. O resultado pode ser melhor visualizado no

diagrama abaixo.
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Figura 13. Cédlculo aproximado da barreira energética oferecida por moléculas de CB[n]
quando uma nanoparticula de ouro é aproximada.
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1.5 Prata

A prata é um dos elementos mais utilizados na produgdo e manipulacdo de
nanoparticulas metdlicas; e algumas de suas propriedades permitiram a aplicacdo em
diversos segmentos.

Dentre suas propriedades, uma que se destaca bastante, e j4 explorada, é a sua
forte acdo bactericida[61], onde se faz o uso sais de prata ou a prata na sua forma atomica
para atacar meios bacteriolégicos. O mecanismo de atuagdo ocorre por meio da grande
afinidade do metal com grupos tiol, pertencentes a enzimas respiratérias de
microorganismos causando sua morte ou através da inibicdo da replicagdo do ADN
bacteriano quando o fon Ag* ultrapassa a barreira de sua parede celular[62].

As nanoparticulas de prata podem apresentar uma melhor atividade bacteriana
quando comparada a outros compostos devido a sua grande drea superficial que gera um
melhor contato entre o metal e as células dos microorganismos, inclusive ja existem
inimeros trabalhos que comprovam sua agdo, havendo até a utilizacdo de Agnps em
produtos comercializdveis[63].

Uma outra propriedade destacdvel é a capacidade da prata, assim como o ouro,
serem utilizados para a produgdo de sistemas baseados no efeito ERSA (espectroscopia
Raman com superficie aumentada), ou SERS em inglés. Este fendmeno proporciona o
aumento significativo do sinal Raman de medidas de moléculas organicas, podendo ser
utilizado portanto como um potente sensor para deteccdo de espécies em concentragdes
baixissimas[64]. O mecanismo que envolve este fendmeno ainda ndo é totalmente
compreendido, mas existem duas teorias para sua explicacdo; a primeira é baseada num
“aumento eletromagnético” onde, basicamente, o campo magnético da luz sofre um
aumento ao interagir com o plasmon de superficie das Agnps assim, o campo magnético
do LASER usado nas medidas e o préprio Raman espalhado pela molécula adsorvida num
filme de Agnps sdo amplificados; a segunda teoria é a do aumento quimico, no qual o que
a formacgdo de novos niveis energéticos ou a mudanga desses niveis quando o adsorbato
entra em contato com nps e possui seus orbitais HOMO e LUMO simetricamente
dispostos com respeito ao nivel de Fermi do metal proporcionando transferéncias

eletronicas do metal para o analito[65].
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Além disso Agnps sdo amplamente utilizadas para outras fins ndo menos

importantes como catalisadores heterogéneos de reagdes organicas, explorando mais uma
vez a alta drea superficial das particulas[66], sensores Gpticos e biosensores através de
filmes de particulas funcionalizadas que agem na deteccdo de proteinas polipeptideos,

carboidratos e outras biomoléculas[12].



32
1.6 Iodetos de chumbo e merctirio

Iodeto de chumbo (Pbly)e iodeto de mercirio (Hgl2) sdo sais semicondutores
intrinsecos. Historicamente, suas primeiras aplicagdes eram como pigmentos usados em
tintas comerciais, producdo de filmes fotogrdficos e até como antisséptico, mas com o
passar dos anos esses usos acabaram por se tornar invidveis a suas toxicidades
relacionadas justamente a esses metais pesados[67].

Suas estruturas, assim como a maioria do iodetos de metais pesados, apresentam
lamelas formadas por camadas ligadas entre si por forcas de Van der Waals, essas camadas
ou folhas por sua vez sdo constituidas de fons metélicos e haletos ligados por ligacdes
covalentes; a forma como estdo dispostos os dtomos em cada uma dessas camadas se da da
seguinte maneira, um plano hexagonalmente preenchido por 4tomos do metal encontra-se
entre dois planos de dtomos do haleto igualmente preenchidos de forma hexagonal, mas
posicionados nos intersticios do plano metdlico, como representado na figura abaixo[68,

69].

€ € €6
FR R
C C
@€ © @ ©
© oo ®
Figura 14. Representacdo da estrutura de iodetos de metais pesados.

Estudos detalhados de suas estruturas permitiram hoje, a utilizacdo desses
compostos em detectores luminescentes, dispositivos eletronicos, espectroscopia e
detecgdo de rios X e raios v, marcadores biolégicos e compostos de intercalagao .

Quando preparadas em tamanhos muito reduzidos, sua energia de excitacdo passa
a ser diferente da pertencente ao material na sua forma sélida (bulk) alcancando maiores
valores. Essa mudanga permite que confinamento quantico ou pontos quanticos, alterando

suas propriedades Opticas e eletronicas como, principalmente, o valor de seu band gap
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trazendo consigo novas e mais eficientes aplicagdes no campo da construgdo de

dispositivos e marcadores biol6gicos, podendo servir como uma alternativa ao uso de
outros compostos muito mais téxicos como seleneto ou sulfeto de cddmio, os compostos

mais utilizados para tais praticas[15].
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2 Objetivos

O objetivo do trabalho é demonstrar a capacidade de utilizar a cucurbit[7[urila
como um agente estabilizador de estruturas nanométricas em reagdes de redugdo da prata
e na precipitagdo dos compostos semicondutores iodeto de chumbo e iodeto de merctrio
através de métodos faceis que utilizem condi¢des simplificadas, de maneira que se torne

uma alternativa eficiente perante outros métodos j4 utilizados.
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3. Materiais, instrumentac¢ao e métodos

3.1 Reagentes e solventes

Todos os solventes e reagentes utilizados apresentavam grau analitico de

pureza, exceto a cucurbit[7]urila sintetizada no préprio laboratdrio, e foram utilizados sem

purificacdo prévia; suas procedéncias estdo listadas na tabela apresentada a seguir.

Tabela 3. Relacdo de solventes e reagentes utilizados.

Solventes e Reagentes Teor Procedéncia
Acetona 99,5% Chemis
Acido sulftrico 18 M Mallinckrodt
Etanol 99,8% Synth
Formaldeido 37% Acros Organics
Borohidreto de sédio 98% Reagen
Cloreto de merctrio 99% Baker
Cucurbit[7]urila - Produzida no préprio
laboratério
Glicolurila 99% Acros Organics
Iodeto de potdssio 99% Synth
Nitrato de chumbo 99% Synth
Nitrato de prata 99% Synth
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3.2 Procedimentos Experimentais

3.2.1 Nanoparticulas de prata

Para uma sintese convencional de nanoparticulas de prata elaboramos o seguinte
procedimento:

Primeiramente, foi preparada uma solugdo mde do sal metdlico (AgNOs), com
concentracdo de 0,1 mol.L! em seguida, adicionado 20 mL de d4gua deionizada a
temperatura ambiente em um béquer comum e acrescentamos 2,3 miligramas de CB[7]
para que sua concentragdo molar fosse de 1.10# mol.L-1; apés uma intensa agitacdo em um
agitador ultrassonico (aproximadamente quinze min.), o sélido é totalmente solubilizado e
a solugdo torna-se transparente. Ainda sob vigorosa agitacdo adiciona-se a solucdo 10uL da
solucdo mae de nitrato de prata, resultando também uma concentracdo de 1.10* mol.L-! de
fons prata e manteve-se a transparéncia do meio reacional. Nesta reacdo, portanto, a razdo
estequiométrica entre o cdtion metdlico e o macrociclico é de 1:1 (Ag* : CB[7]). Apds mais
dez minutos de agitacdo foi adicionado borohidreto de sédio ao meio, 10uL de uma
solucdo alcodlica 0,1 mol.L! previamente preparada para a redugdo da prata para a sua
forma atomica.

Para a posterior caracterizagdo o produto formado foi separado em duas aliquotas,
sendo que em uma delas foi adicionada acetona para a precipitacdo e andlises do sélido
filtrado, enquanto que a segunda fragdo do produto foi usada para andlises da suspensao
formada sem tratamento prévio.

Todas as outras reagdes de redugdo de prata realizadas foram conduzidas
utilizando este mesmo procedimento, havendo apenas a variagdo nas concentra¢des dos
reagentes envolvidos para que outras razOes estequiométricas fossem obtidas. As
proporgdes utilizadas estdo relacionadas na tabela 4.

Reagcdes sem a presenca de agente redutor também foram conduzidas
aproveitando-se da capacidade fotorredutora da prata. O procedimento utilizado foi o
mesmo da sintese convencional, exceto pela ndo adi¢do de borohidreto de sédio e a

irradiacdo da amostra com lampada de tungsténio de 60 W.



37
Tabela 4. Propor¢des em mol utilizadas nas sinteses de Agnps na presenca de CB[7]

Ag : CB[7]
10 : 1
4 1
3 1
2 1
1 : 1
1 2
1 3
1 4
1 10

3.2.2 lodetos metdlicos

A sintese dos iodetos de chumbo e de merctirio é baseada na simples precipitagdo
do composto na presenca de cucurbit[7]urila no meio reacional através da adi¢do dos fons.

O procedimento padrdo para essas sinteses é feito preparando uma solugdo
aquosa de iodeto de potdssio (KI) 0,2 mol.L! e uma solu¢do também aquosa com
concentragdo 0,1 mol.L-1 do sal metélico, (nitrato de chumbo (Pb(NOs3)2), no caso de sintese
de iodeto de chumbo ou cloreto de mercdrio II (HgCl2)no caso de sintese de iodeto de
merctrio). Em um béquer é preparada uma solucdo aquosa 4.10* mol.L! de cucurbit[7]
urila, adicionando 18,56 miligramas do cavitando completando com 20 mililitros de dgua
deionizada. Em seguida 40 uL da solugdo de KI sdo adicionados ao béquer sob agitacdao
durante cerca de 15 minutos e apds esse intervalo, 40 uL de sal metdlico também sdo
adicionados ao meio reacional ainda sob vigorosa agitacdo, ocorrendo a formacdo do
haleto metdlico na presenca de CB[7]. Ao final desta reagdo obtivemos uma razdo
estequiométrica equimolar entre o iodeto metdlico e o CB[7]. Outras sinteses foram
realizadas para obtermos outras razdes estequiométricas e para isso, mudamos apenas as

quantidades dos reagentes utilizados. As razdes obtidas sdo demonstradas abaixo, onde M
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representa o metal - chumbo ou merctrio - utilizado.

Tabela 5. Propor¢6es em mol utilizadas nas sinteses de iodetos metéalicos na presenca de

CBJ[7].
MI, : CB[7]
10 : 1

7 1
5 1
1 |
1 2
1 3

3.2.3 Cucurbit[7Jurila

A sintese de cucurbit[7]urila foi conduzida seguindo um dos procedimentos ja
descritos na literatura[48], onde se produz vérios homélogos da familia (CB[5], CB[6], CB
[7] e CB[8])

O esquema a seguir representa o roteiro utilizado, priorizando a separagdo e

purificagdo apenas da CB[7].



28 mL de solugdo aquosa de formaldeido 37
%

120 mL de H,SO, 9 mol.I"

Colocar em agitagdo magnética
eresfriaab® C

Adicionar lentamente 22,8 g de glicolurila
dissolvendo até produzir um gel
transparente

Neste ponto elevar a temperatura para 100°
C

e manter sob agitagao por 72 h

Apbs 72 h

Colocar a mistura reacional em 400 mL de &gua.
Adicionar 1600 ml de acetona para precipitar.

Filtrar

Lavar o filtrado com 2 L de
solugdo
acetona/agua (8 : 2) gelado

Adicionar 500 ml de 4gua
ao filtrado e agitar

Filtrar novamehte e adicionar
ao sobrenadante 600 ml de
acetona

Apo6s a adigdo um precipitado se formara

Filtrar o precipitado e
redissolvé-lo em 300 mL de agua

Adicionar 30 mL de acetona e filtrar novamente

Adicionar 100 ml de acetona e
filtrar

Coletar aproximadamente 1 g de CB[7]

Purificar por solubilizagdo em H2S04 0,1 mol.L-1
e cnistalizagao usando uma cuba com acetona

Figura 15. Esquema da rota sintética da cucurbit[7]urila.

39
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3.3 Espectroscopia eletronica de absorcdo na regido visivel

Os espectros na regido do visivel foram obtidos em um espectrofotometro
Ocean Optics modelo USB 4000 LS1, equipado com fibras 6pticas. Utilizamos uma cubeta
comum de vidro éptico com lcm de caminho éptico para a andlise de amostras liquidas ou

em suspensdo e uma fibra 6ptica adaptada para amostras sélidas.

3.4 Difracdo de Raios X

Todos os experimentos de difracdo de raios X em p6 foram realizadas em
um difratdmetro Siemens 5005, equipado com lampada de cobre com A = 1,54 A foi
utilizado para todas as andlises de difracdo de rios X em pé realizadas no decorrer do
periodo. Os sélidos eram inseridos diretamente no porta amostras ndo sendo necessario

qualquer preparagado prévia.

3.5 Microscopia de forca atémica

As imagens obtidas por microscopia de forca atomica foram coletadas em um
equipamento Shimadzu SPM-9600 usando o modo de contato para as andlises. Cerca de
50uL da amostra suspensa em dgua deionizada eram depositados em placas de vidro e

levados a secagem para posterior andlise.

3.6 Microscopia eletronica de varredura e energia dispersiva de raios-X

Ambas as medidas foram feitas em um Zeiss EVO 50 microscope, sendo necessdrio
o recobrimento das amostras com ouro. As amostras foram preparadas depositando cerca
de 50uL das suspensdes em stubs, discos de ago e, apds a evaporacdo do solvente

recobrimo-os com ouro em uma camara de sputtering.
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3.7 Microscopia eletrénica de transmissdo

As imagens de microscopia eletronica de transmissao foram realizadas no

Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) em Campinas - SP mediante a aprovagao
de projeto cientifico (projeto niimero 6313). O aparelho utilizado foi um microscépio JEOL
modelo 2100 ARP - 200 kV.A preparacdo das amostras era feita depositando 10uL das
suspensdes em grades de cobre recobertas com filme de carbono deixando evaporar o

solvente.

3.8 Espectroscopia de fluorescéncia

Foi usado para as andlises um espectrofotometro Fluorog SPEX2121 equipado com
lampada de xenénio de 450 W, fotomultiplicadora Hamamatsu R918 refrigerada e
monocromadores de emissdo e excitagdo duplos. As amostras sélidas foram colocadas em
tubos capilares de vidro e imersas em um copo de Dewar contendo nitrogénio liquido
enquanto que para amostras em suspensdo utilizamos uma cubeta de quartzo com

caminho 6ptico de 1 cm.

3.9 Espectroscopia Raman

O equipamento utilizado foi um Inphotonics Raman microscope equipado com fibra
Optica e um laser de diodo de 300 mW, instalado no laboratério dos professores Henrique
Esi Toma e Koiti Araki em Sdo Paulo no instituto de quimica da Universidade de Sao
Paulo. Néo foi feito nenhum tipo de preparagdo para efetuar as andlises; as amostras, em

estado s6lido, foram diretamente colocadas no aparelho para as medigdes.
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4.Resultados obtidos e discussao

4.1 Prata

4.1.1 Sintese e testes

Apés a adigdo do agente redutor, todas as solugdes preparadas contendo nitrato
de prata e cucurbit[7]urila em diferentes propor¢des e que antes eram transparentes,
passaram a apresentar, imediatamente, uma intensa coloracdo amarela, variando um
pouco a tonalidade dessa cor a medida que a quantidade de CB[7] era menor na solugéo,
tornando-se mais escura, como mostrado na figura 16. Essa coloracdo obtida é bem
caracteristica de suspensdes coloidais de prata na sua forma reduzida (Ag®) indicando a
formagdo de nanoparticulas do metal e éxito na reagdo. A mudanga no tom da cor
demonstra que o cavitando interfere no processo de formagdo das suspensoes,
influenciando o produto final da reacdo; além disso a cor estd estreitamente relacionada
com o tamanho das particulas formadas e, essa varia¢do indica que tamanhos diferentes
de particulas se formam enquanto variamos a razdo estequiométrica Ag/CB[7] das
reagdes. A interferéncia da cucurbit[7]urila nas reagdes pode ser comprovada quando
comparamos um controle negativo da reagdo, ou seja, sem a presenga de CB[7] (na
imagem esta é a primeira amostra da esquerda para a direita) com qualquer uma das
outras suspensdes formadas com a adi¢do do cucurbitando. A cor da amostra de controle é

mais escura, fruto da formacao de prata coloidal com um tamanho maior de particulas[70].

Figura 16. Fotografia com algumas amostras de prata. Da esquerda para direita tem a amostra

ausente de CBJ[7] seguida por amostras com razdes Ag/CB[7] igual a4, 2,1, 0,5 e 0,25.
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Uma das preocupagdes para producdo de nanoestruturas , como ja discutido, é sua

estabilidade fisica, ou seja, uma vez formada, ndo deve ocorrer a coalescéncia das
particulas, o que geraria estruturas maiores indesejaveis. Essa estabilidade estd muito
ligada ao agente usado como molde ou estabilizante e, no nosso caso as amostras se
mostraram muito estdveis, pois depois de muitos dias armazenadas em temperatura
ambiente ou em temperaturas mais baixas (5° - -5° C), ndo observamos altera¢ées de cor,
evidenciando a estabilidade do produto formado.

Um outro teste simples realizado para investigar as possiveis intera¢des entre a
prata e a CB[7] foi a adi¢do de acetona as amostras para forcar a precipitacdo da
cucurbiturila. Esperdvamos com isso que, conseguiriamos separa-la com a posterior
filtragdo do sélido formado se a prata ndo estivesse ligada ou interagindo com a CB[7] e,
ao invés disso houve a precipitagio de um sélido amarelo formado pela prata e pelo
cavitando, ficando o sobrenadante totalmente transparente. Esse resultado pode indicar
que existem interagOes entre a prata e CB[7] e que a prata pode estar inclusa na cavidade
da molécula de CBJ[7].

Uma suspensdo de nanoparticulas se forma, na maioria dos casos, devido ao
equilibrio de forcas eletrostdticas entre moléculas do agente estabilizante e o metal
reduzido. A presenca de eletrélitos causa um desequilibrio nessas forgas pois passa a
interagir fortemente com espécies que antes estabilizavam as nanoparticulas, agindo como
um competidor e, devido entdo a elevada carga superficial dessas nanoparticulas, inicia-se
um processo de agregacdo a fim de minimizar esse efeito e conferindo novamente uma
maior estabilidade ao sistema. Assim, durante a sintese de nanoparticulas metdlicas, a
presenca, por exemplo, de eletrélitos como NaCl pode alterar a estabilidade do sistema
ocasionando processos de agregacdo e consequentemente aumento no tamanho das
particulas[71].

Com base nisso, realizamos a mesma reagdo para producdo de Agnps na presenca
de um eletrdlito no meio. O procedimento utilizado foi 0 mesmo para uma sintese com
razdo AgCB[7] igual a 1 mas o meio utilizado era uma solugdo aquosa de NaCl 0,9% em
massa.

O resultado obtido foi muito satisfatério, com a solugdo apresentando a cor
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idéntica a obtida com a redugdo de prata nas mesmas condi¢des, mas sem cloreto de sédio.

Isso é um indicativo de que a cavidade da CB[7] esta atuando como uma hospedeira para
as Agnps e assim, mesmo que as carbonilas de seus portais interajam com os fons
presentes no meio, ndo hd alteracdo na estabilidade da prata dentro da cavidade.

Além de nos dar dados sobre a capacidade de a CB[7] estabilizar nanoparticulas,
esse experimento proporcionou informagdes sobre o comportamento das Agnps em meio
bioldgico, j& que a concentragdo de sal é a mesma assim poderemos utilizar as Agnps para
testes em tais meios com a garantia de que ndo ocorrerdo danos estruturais as

nanoparticulas.
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4.1.2 Espectroscopia eletronica de absorgdo

Todos os espectros eletronicos de absorcdo coletados referentes aos produtos da
sintese de prata metdlica na presenca de CB[7] apresentaram uma banda na regido
compreendida entre 380 e 550 nm. Essa banda é a banda de plasmon, uma caracteristica
de sistemas envolvendo prata nos quais as dimensdes de suas estruturas estdo na ordem
de nanometros[72]. A figura 17 apresenta os espectros das suspensdes com e sem CB[7].
Observa-se a auséncia de uma banda bem definida e a existéncia de uma muito larga,
compreendendo toda a regido visivel do espectro. Esse comportamento ocorre quando
existe a formagdo de particulas muito grandes e de tamanhos variados, o que alterando o
tipo de espalhamento que passa a ndo ser mais o espalhamento de Mie, mas sim o
espalhamento Rayleigh, onde ndo existe a formagdo de plasmons de superficie. A prépria
coloragdo da amostra muda tornando-se muito escura. Isso mostra novamente, que a CB

[7], participa do processo de formagdo de Agnps.

3 -~ Ag® sem CB[7]
08 — Ag° com CB[7]

Absorvancia / U. A.
o
=~

PRI I S S T U N S R S I 1
0
D«°0 500 600 1 o %00

Comprimento de onda / nm

Figura 17. Espectros eletrénicos dos produtos da reducdo da prata com e sem
cucurbiturila.

Mesmo apds o armazenamento por cerca de um més, ndo sdo observadas
alteragdes no espectro UV-Vis (figura 15), indicando que a suspensdo possui uma boa
estabilidade, confirmando os indicios anteriores de que a CB[7] age como um eficiente

estabilizador de Agnps.
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Figura 18. Espectros eletrénicos de uma mesma amostra de Agnps com cucurbiturila
instantes e um més a sintese.

Diferentes razdes estequiométricas entre a prata e a CB[7] ddo origem a mudanga
na tonalidade da cor das amostras. Esta variacdo foi analisada através de espectroscopia

eletronica de absorcao, (figura 19)

0.8

Ag/CB[7] = 1
— Ag/CB[7]=2
i — Ag/CB[7] =4
— Ag/CB[7] =10

Absorvancia / U. A.
o
>

Comprimento de onda / nm

Figura 19. Espectro eletronico de nanoparticulas de prata sintetizadas com razdo Ag/CB
[7] igual ou maior que 1.

Nesta figura observa-se que, os picos ou regides onde os espectros possuem a
absorvancia mais intensa estdo sempre situados na regido entre 390 e 420 nm, a largura e o

formato das bandas tornam-se sofrem alteragdes seguindo uma tendéncia de
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comportamento. A medida que o valor de Ag/CB[7] aumenta, as larguras de banda

também aumentam e além disso inicia-se um processo de desdobramento, com o
aparecimento de uma outra regido com mdaximo de absor¢do acima de 450 nm. Para uma
razdo igual a 1 a banda é larga mas o desmembramento nao é percebido, ja as razdes 2 e 4
mostram a formag¢do de um ombro, o que deixa a banda ainda mais larga em relagdo a de
razdo 1 cerca de 20 nm. Aumentando-se a quantidade de prata no sistema para dez vezes a
de CB[7] (AgCB[7] = 10) temos entdo uma banda muito mais larga que as demais
compreendendo a regido entre 380 e 600 nm, e é nitida a presenca de duas regides de
absorc¢do, sendo uma em 390 nm e outra em 500 nm.

A largura, assim como a posi¢do da banda estdo relacionadas com o tamanho das
particulas formadas. Quanto mais deslocado para o azul, deslocamento hipsocrémico, o
pico de absor¢do, menor serd o seu tamanho e, quanto mais larga for a banda maior serd a
distribui¢do de tamanho dessas particulas.

A medida que foi aumentada a razdo Ag/CB[7] ocorre a formagao de particulas
maiores, continuando até que o excesso de prata torna-se muito maior, mas mesmo com
essa maior distribui¢do, particulas pequenas sdo formadas, se for levado em consideragao
que ainda existe uma alta absorvancia préximo a 400 nm.

Trabalhos na literatura como o de Grijalva e colaboradores relacionam os valores
coletados de comprimento de onda maximo de absorcdo e a largura a meia altura das
bandas de plasmon ao tamanho das particulas de prata quando dissolvidas em diferentes
solventes|[8].

As figuras 20 e 21 foram adaptadas da referéncia 8 e mostra exatamente a relacdo

tedrica entre a posi¢do do pico e o tamanho estimado para particulas de prata.
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Figura 20. Relagdo entre o tamanho e a posi¢do do pico de absorvancia para
nanoparticulas de prata em dgua.
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Figura 21. Relagdo entre o tamanho e a largura a meia altura da banda de plasmon para
nanoparticulas de prata em dgua e etilenoglicol.

Observando os valores desses graficos e confrontando com os resultados obtidos
nos espectros, pode-se chegar a uma estimativa tedrica do tamanho das particulas de prata

deste sistema Ag-CB[7], descritos na tabela a seguir.
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Tabela 6. Valores do tamanho estimado das Agnps com base em resultados tedricos

Amostra ) de maxima Tamanho Largura 4 meia Tamanho
absorvancia estimado altura da banda estimado
Ag/CB[7] =1 413 nm 20 nm 125 nm 40 nm
Ag/CB[7] =2 407 nm 15 nm 145 nm Acima de 40 nm
Ag/CB[7] =4 407 nm 15 nm 145 nm Acima de 40 nm
Ag/CB[7] =10 395 nm 2 nm 180 nm Acima de 40 nm

Esses resultados mostram uma grande diferenca nos tamanhos estimados de
acordo com cada pardmetro analisado. Isto ocorre porque apesar do comprimento de onda
mdximo de absorvancia esteja indicando um tamanho de particulas pequeno, a largura da
banda ¢é muito grande, caracterizando um sistema com particulas maiores. Tal
comportamento é explicado pelo fato de que a quantidade de moléculas de CB[7] néo é
suficiente para impedir o crescimento das particulas assim, deverd existir uma grande
varia¢do no tamanho das particulas.

Espectros eletrénicos de amostras com Ag/CB[7] menor que 1 sdo apresentados na
figura 22. Todos os espectros apresentam também uma intensa banda na regido entre 380 e
470 nm, e semelhante ao observado nos espectros da figura 19, a largura e o formato da
banda segue um comportamento de acordo com a razdo estequiométrica utilizada na
sintese.

Para visualizagdo e comparagdo melhores colocamos também o espectro da
amostra com razdo Ag/CB[7] igual a 1. Pode-se perceber que para amostras com menores
concentragdes de prata, a largura da banda diminui cerca de 40 nm entre a amostra com
maior e a com menor teor de CB[7]. O formato das bandas também se altera pois é
possivel verificar que o ombro existente nas bandas das amostras Ag/CB[7] igual a 1, 0,25
e 0,5 torna-se ausente para as outras duas, Ag/ CB[7] igual a 0,1 e 0,03 e assim tem-se que
para maiores quantidades de CB[7], a tendéncia é a mesma observada anteriormente, uma
banda menos larga.

Assim como, para maiores razdes Ag/CB[7] a cucurbiturila perde sua capacidade

de estabilizagdo ocorrendo um aumento de didmetro e variagdo de tamanhos, se uma
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sintese contiver mais CB[7] que prata, a estabiliza¢do torna-se-4 mais eficiente e por isso
observa-se uma banda menos larga e deslocada para a regido do azul no espectro o que
caracterizaria uma distribui¢do menos variada de tamanho, além de produzir particulas

menores que possivelmente estariam inclusas na cavidade da CB[7].

0.8
Ag/CB[7] =1

—— Ag/CB[7]=0,5
—— Ag/CB[7]=0,25
Ag/CB[7] = 0,1
—— Ag/CB[7] =0,03

0.4

Absorvancia / U. A.

0 1 L L . . 1 L L L L 1 L . L L | L . . L | L i
o0 P 20 «° 0 o®

Comprimento de onda / nm

Figura 22. Espectro eletronico de nanoparticulas de prata sintetizadas com razdo Ag/CB
[7] igual ou menor que 1.

Confrontando os valores de maximo de absorvancia e largura a meia altura com os

graficos tedricos propostos por Grijalva foi obtido os resultados apresentados na tabela

abaixo.
Tabela 7. Valores do tamanho estimado das Agnps com base em resultados tedricos

Amostra A de maxima Tamanho Largura 4 meia Tamanho
absorvancia estimado altura da banda estimado

Ag/CB[7] =0,03 410 nm 16 nm 82 nm 35 nm

Ag/CB[7]=0,1 415 nm 22 m 100 nm 37 nm

Ag/CB[7]=0,25 399 nm 5 nm 109 nm 38 nm

Ag/CB[7] =0,5 395 nm 2 nm 116 nm 40 nm

Mais uma vez foi verificado valores um pouco discrepantes ja que amostras com
maiores quantidades de estabilizante ndo apresentam os menores tamanhos, quando é

analisado apenas o A de médxima absorvancia, mas pela largura a meia altura das bandas
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os valores tonam-se mais coerentes. Esse comportamento é explicado da mesma maneira

que anteriormente, amostras com maiores quantidades de CB[7] possuem bandas menos
largas porque existe uma estabilizacdo mais efetiva, impedindo também uma grande
variagdo no tamanho. Fazendo-se uma relagdo entre os valores estimados por cada
parametro percebe-se que as maiores variagdes ocorrem quando o macrociclo estd presente
em menor quantidade o que indica age impedindo o crescimento das particulas.

Os resultados tedricos obtidos serviram como uma ferramenta para caracterizagao
das particulas, e apresentou um resultado esperado no que diz respeito a distribuicdo de
tamanho das particulas, mas os valores fornecidos sdo muito maiores que o desejado. A
cavidade da CB[7] suporta uma particula de no médximo 1 nandmetro de didmetro e foi
estimado uma tamanho superior a 15 nm para a maioria das amostras. Por uma anlise
mais segura e confidvel s6 poderd ser feita a partir dos resultados de microscopias
eletronicas.

E importante ressaltar que os resultados verificados a partir da espectroscopia
eletrénica sdo melhores apenas com um grande excesso de CB[7] o que ndo era esperado
uma vez que as Agnps sdo formadas por vdrios dtomos do metal e o meio contém a
mesma quantidade de prata idnica e CB[7] por exemplo, era de se esperar que apds a
reducdo, durante a formagdo das Agnps, a CB[7] passaria a estar em excesso, facilitando
processo de inclusao e estabilizagdo. A explicagdo para isso é o fato de que a molécula de
CB[7] também atua como um ligante metélico e devido a suas caracteristicas possui uma
boa afinidade por metais alcalinos como o sédio encontrado no agente redutor utilizado,
borohidreto de sédio. Assim, moléculas do cavitando formariam compostos de
coordenagdo com cdtions de s6dio e, como a ligacdo com o metal ocorre nos portais da
cavidade, ficaria indisponivel para abrigar Agnps; além disso existe uma possibilidade ndo
menos plausivel de moléculas de dgua ja estarem inclusas nas cavidades o que também
impediria a inclusdo da prata reduzida; dai a demanda por um grande excesso de CB[7] é

necessdria para a sintese de menores Agnps.
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4.1.3 Microscopia eletronica de transmissio

As imagens de microscopia eletronica permitiu a visualizacdo de algumas
amostras de Agnps o que possibilitou uma investiga¢do mais detalhada sobre tamanho,
formato bem como sobre as possiveis intera¢des entre a prata e a cucurbit[7]urila.

A figura 23 apresenta uma imagem de uma amostra com razdo Ag/CB[7] igual a 1
sintetizada um dia antes das andlises. Esta ¢ uma imagem com magnitude ainda razodvel,
300.000 vezes, quando comparamos com o alcance maximo do aparelho, cerca de 1.200.000
vezes, mas é suficiente para se obter um certo mapeamento da amostra utilizada, e a
primeira impressdo é a de que houve a formagdo de uma grande quantidade de particulas
de prata.

As particulas apresentam uma boa uniformidade no que diz respeito ao seu
formato, sendo em sua grande maioria circular, entretanto, posto que a micrografia é feita
em duas dimensdes, essa caracteristica circular pode indicar que as particulas podem ter
realmente um formato esférico, o tamanho das particulas ndo varia muito, apresentando
um tamanho maximo préximo a 20 nm, mas que precisa ser melhor investigado utilizando
uma maior magnitude para as andlises.

Esse formato predominante ja seria esperado se a CB[7] participasse efetivamente
do processo de formacdo das Agnps, pois como a forma de sua cavidade é toroidal e sua
dimensdo é extremamente pequena, dificilmente uma particula com um formato muito
diferente como por exemplo um prisma poderia se formar inclusa na cavidade da
molécula; o tinico formato possivel além de uma esfera seria o cilindrico, com a particula
crescendo ao longo da CB[7], podendo ultrapassar os portais da cavidade, mas se
houvesse a formacdo de tais estruturas, seriam verificadas nas imagens a presenca de

pequenas agulhas, o que nédo ocorreu durante as andlises.
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Figura 23. Visdo ampla de uma amostra de Agnps com razdo Ag/CB[7] = 1.

Para se obter entdo um maior detalhamento das estruturas formadas foi efetuado
andlises com maior magnitude e resolucdo. As figuras 24, 25, e 26 ilustram as imagens
detalhadas oriundas da imagem ilustrada na figura 23.

Muitas das particulas observadas possuem um tamanho que varia de 2 a 5
nandmetros o que mostra que a distribui¢do de tamanho dessas particulas é pequena e
bem definida, além disso fica comprovada a maior ocorréncia de particulas com formato
esférico.

Contudo, apesar de existir a predominancia de apenas um formato e apresentar
uma boa distribuicdo de tamanho, todas as particulas visualizadas ndo possuem o
tamanho condizente com o didmetro da cavidade da CB[7], ou seja as Agnps nédo estariam
inclusas. O didmetro ideal para particulas hospedadas pela cucurbit[7]urila seria um valor
préximo a 1 nandmetro como discutido anteriormente.

Analisando algumas particulas, principalmente as ilustradas pela figura 26,
observa-se que ndo possuem um formato totalmente esférico e sim um pouco abaulado.
Essa ocorréncia é de certa forma incomum, posto que existe uma grande uniformidade no
formato das particulas por isso, é provavel que este tipo de estrutura seja formada pela
unido de duas ou mais particulas menores, num processo de aglutinacao.

Se, as particulas maiores forem formadas pela aglutinacdo das menores, é provavel
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que estas dltimas sejam originadas no interior da molécula de CB[7], mas ndo sdo

estabilizadas o suficiente sofrendo essa espécie de rearranjo, escapando da cavidade,

formando uma estrutura mais estavel.

Figura 23. Visdo detalhada da amostra de Agnps com razdo Ag/CB[7] = 1; magnitude de
800.000 vezes.

2 nm
—_—

Figura 24. Visdo detalhada da amostra de Agnps com razdo Ag/CB[7] = 1; magnitude de
800.000 vezes.
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Figura 25. Visdo detalhada da amostra de Agnps com razdo Ag/CB[7] = 1; magnitude de
800.000 vezes.

A fim de obter mais informagoes acerca da estabilidade dessas particulas formadas
foram feitas andlises com a mesma amostra de Agnps, ap6és um més de armazenagem a
temperatura ambiente.

A imagem mais ampla, figura 27, apresenta caracteristicas muito parecidas com a
imagem coletada apenas um dia apés a sintese, as particulas continuam apresentando boa

uniformidade em tamanho e formato.

*

100 qirr)

Figura 27. Visdo ampla da amostra de Agnps com Ag/CB[7] = lum més apés a sintese.
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As imagens mais detalhadas dessas particulas, figuras 28, 29 e 30, também

mostram a mesma estrutura visualizada na anélise feita um dia ap6s a sintese. O tamanho
da grande parte das particulas é menor que 10 nandmetros e também é possivel observar

as particulas abauladas, possivelmente originadas de particulas ainda menores.

Figura 28. Visdo detalhada de Agnps com Ag/CB[7] = Tum més apés a sintese;
magnitude 600.000 vezes.

Figura 29. Visdo detalhada de Agnps com Ag/CB[7] = Tum més apés a sintese;
magnitude 600.000 vezes.
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Figura 30. Visdo detalhada de Agnps com Ag/CB[7] = Tum més apés a sintese;
magnitude 800.000 vezes.

Todas essa imagens coletadas indicam que apesar de a grande maioria das
nanoparticulas de prata ndo estarem incluidas na cavidade da CB[7] existe uma forte
interacdo entre o cavitando e a prata, uma vez que mesmo apdés 1 més estocadas, o
tamanho e formato da amostra praticamente ndo é alterado.

Uma possivel modelo de estrutura condizente com esses dados seria a formagdo
de particulas metdlicas ndo inclusas na molécula de CB[7], mas sim circundadas por vdrias
moléculas da cucurbiturila formando uma espécie de anel.

Esse modelo também foi proposto em um estudo muito recente feito por Lee et al
no qual foi mostrado que a molécula de CB[5] forma uma estrutura parecida com esta
(figura 31) mas com particulas de ouro[43]; acreditamos que esse fendmeno estd também

ocorrendo com 0 nOsso sistema.

Figura 31. Representagdo de uma Agnp circundada por vdrias moléculas de CBJ[7].
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Fazendo um simples arranjo molecular utilizando o programa de computador

Avogadro foi obtido um raio de aproximadamente 3,5 nanémetros para uma particula de
prata que esteja envolvida por oito moléculas de CB[7], como representado pela figura 31.
Esse tamanho calculado torna-se muito condizente com os tamanhos encontrados para a
maioria das Agnps. Particulas maiores poderiam ser atribuidas a arranjos com um maior
numero de cucurbiturilas formando o anel.

Uma imagem colhida com um maior grau de detalhamento, figura 32, mostra
duas particulas de prata com didmetros de 2,7 nm separadas uma da outra por 1,9 nm.
Essa distancia interparticulas é condizente com a altura de duas moléculas de CB[7], j& que
sua altura é de 9,1 A, indicando que as duas Agnps poderiam estar separadas por dois

anéis do cavitando.

Figura 32. Visdo detalhada de duas Agnps que podem estar circundadas por moléculas
de CB[7]; magnitude 800.000 vezes.

Além de explicar o tamanho de Agnps encontrado, esse tipo de estrutura ajuda a
interpretar o motivo pelo qual se faz necessdrio o uso de um excesso de cucurbit[7]urila
nas sinteses para que se consiga particulas de melhor qualidade, de acordo com o
discutido anteriormente nos seus espectros eletronicos coletados. Esse modelo também
explicaria o motivo da boa estabilidade verificada pelos testes efetuados anteriormente,
mesmo que as particulas ndo estejam inclusas na cavidade da CB[7].

A distribui¢do de tamanho das Agnps um dia e um més apds sua sintese estdo

representadas nas figuras 33 e 34. Os resultados obtidos comprovam, assim como
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observado através da espectroscopia eletronica, a boa estabilidade desse sistema, uma vez

que as distribui¢ées estdo parecidas e ndo ocorre uma grande variacdo de tamanho apesar
dessa faixa de tamanho ser menor que a estimada teoricamente. Existem algumas
particulas maiores no grdfico de um més, mas sua quantidade é muito pequena quando
comparada com as de menor tamanho, o que nédo julgamos influente na anélise geral da

amostra.

Numero de particulas
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Figura 33. Gréfico com a distribui¢do de tamanho das Agnps um dia ap6s a sintese.
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Figura 34. Gréfico com a distribui¢do de tamanho das Agnps um més apds a sintese.
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4.1.4 Microscopia de forca atomica

Além da eletronica de transmissdo, foi utilizada a microscopia de forca atomica
para encontrar mais evidéncias sobre a estrutura formada entre a prata reduzida e a CB[7].
Todas as medidas foram feitas no modo de contato entre a agulha do aparelho e a amostra.

No inicio das andlises foi encontrada muita dificuldade para se obter uma imagem
realmente clara que pudesse fornecer informagdes relevantes sobre o sistema.

A melhor imagem coletada por essa técnica esta mostrada na figura 35, cuja
amostra utilizada continha prata numa relagdo Ag/CB[7] igual a 0,5 sintetizada um dia
antes das andlises.

Nela é possivel encontrar novamente particulas com formas esféricas regulares e
tamanhos que variam entre 2 e 5 nm, estando de acordo com as imagens coletadas por
M.E.T. refor¢ando o modelo estrutural proposto para o nosso sistema.

De uma maneira geral, poucas informagdes novas puderam ser extraidas das

imagens devido, como foi dito, a dificuldade de se obter imagens de qualidade.

Figura 35. Imagem obtida com sucesso por M.F.A., com perfeita visualizagdo das
particulas.
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O histograma com a distribui¢do de tamanho das particulas da imagem acima esta

ilustrado na figura 36, este grédfico estaria de acordo também com as imagens e os

tamanhos de particulas obtidos por M.E.T..

10 +

Numero de particulas
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Figura 36. Grafico com a distribui¢do de tamanho das Agnps obtida pelos dados de
M.FA.
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4.1.5 Espectroscopia Raman

Espectros raman fornecem importantes informag¢des para o sistema Ag-CB[7],
especificamente sobre os tipos de ligacOes existentes ajudando a investigar e a elucidar a
estrutura construida por essas espécies

A figura 37 pertence aos espectros da CB[7] pura e de nanoparticulas de prata
sintetizada com o cavitando na razdo Ag/CB[7] igual a 1. Destacamos que o objetivo é
verificar diferencas entre os espectros para que possa ser feita a atribuicdo dessas
diferencas ds mudancas nas ligacdes da molécula de CB[7], o que evidenciaria sua
intera¢do com a prata.

O espectro foi reduzido, na imagem hd apenas a regido de maior interesse, pois
muitas das bandas encontradas estdo com formas parecidas e se situam nas mesmas
posi¢des para ambos os espectros, como encontrado na regido entre 1420 cm-! e 1300cm-.
A excegdo para essas semelhancas faz-se presente na banda posicionada na regido
proximas a 1750 cm™ coincidentemente, a banda que desperta o maior interesse; jd que ela
é atribuida ao estiramento assimétrico das carbonilas dispostas nos dois portais da

cavidade da molécula de CB[7].
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Figura 37. Espectros Raman de CB[7] puro e nanoparticulas de prata.
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No espectro da molécula pura a banda possui um ombro e apenas um pico

estando posicionada mais precisamente em 1742 cm!, isso indica que as carbonilas dos
portais possuem forgas de ligacdo parecidas, isso ja era esperado uma vez que a molécula
apresenta grande simetria deixando todas essas ligacdes C=O com ambientes quimicos
semelhantes.

Para o espectro das Agnps-CB[7] ocorre um evento interessante; a banda atribuida
as carbonilas estd localizada na mesma regido do espectro mas o seu pico apresenta um
desmembramento formando uma espécie de dubleto, estando um dos picos em 1742 cm!
e o outro um pouco deslocado, em 1762 cm’™.

Se o primeiro desses picos estd localizado no mesmo ntimero de onda do pico da
molécula de CB[7] pura, significa que ambas estdo com mesmas forcas de ligacdo e
frequéncia de vibracdo, ou seja ndo houve alteragdes na estrutura; ja o segundo pico,
deslocado, indica uma mudangca na forga da ligagdo entre o carbono e o oxigénio, esse tipo
de mudanga, para regides de maior energia indica que a ligagdo enrijeceu-se aumentando
sua frequéncia de vibracao.

A interacdo da prata com as carbonilas poderia ser a causa desse seu aumento na
frequéncia de vibragdo. As nanoparticulas metélicas possuem uma alta densidade de carga
em sua superficie, fazendo com que ocorra um retraimento na nuvem eletrdnica da ligagdo
C=0 que também possui uma alta densidade de carga, como se houvesse uma forca de
repulsdo, causando assim o deslocamento mais energético na banda. Essa repulsdo
ocorreria apenas para estabilizar o sistema, por isso o deslocamento observado é pequeno.

Uma explicagdo para a ndo ocorréncia de prata dentro da cavidade da molécula é
atribuida ao fato de que mesmo que a particula tornasse mais estdvel inclusa, haveria essa
barreira formada pelas carbonilas impedindo sua inclusdo, deste modo reforga-se a ideia
de que o anel de CB[7] seria a estrutura formada equilibrando essas forcas de repulsdo e
estabilizagdo entre a prata e o cavitando.

Estudo de Corma et al através de simulagdo molecular mostra que existe sim uma
barreira energética a ser vencida para que nanoparticulas de ouro possam se acomodar
dentro da cavidade da CB[7]; o mesmo processo estaria também ocorrendo com a prata,

com a diferenga de que ocorre um rearranjo de estrutura, o anel formado, para estabilizar
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as Agnps formadas.

Se o anel proposto estiver formado, apenas um portal da molécula de CB[7]
interagiria com a particula, estando o outro livre ou apenas interagindo com moléculas de
solvente. A ocorréncia do pico em 1742 cm! tanto para a molécula pura como para Agnps-

CB|7] ratifica a formagdo desse modelo estrutural.
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4.1.6 Difratometria de raios - X

Para este sistema, os produtos das reages é principalmente prata metdlica,
podendo haver a formagdo de compostos indesejdveis como o 6xido de prata (Ag0O) como
subprodutos e, de acordo com a literatura[73], a prata metdlica, cristaliza-se na forma
ctibica de face centrada, e seus principais planos cristalinos sdo o 111 situado préximo a 20
igual a 39°, o plano 200 que encontra-se em 20 igual a 42° e o plano cristalino 220 em 65°.
Oxido de prata, o possivel subproduto das reacdes, possui um pico em 20 igual a 37° e
também poderia estar presente nas amostras, enquanto que a a regido compreendida entre
45° e 60° ndo possui picos referentes a prata mas, compostos contendo boro, sais de borato,
ou nitratos, que podem ser formados durante a decomposi¢do do borohidreto de sédio
possuem picos nesta regido.

A figura 38 ilustra os difratogramas de amostras de Agnps com diferentes razdes
Ag/CB[7] em p6. Para melhorar a visualizagdo, sdo apontados e colocados em destaque

seus picos mais importantes.

<
- / ! _ 4 Ag/CB[7] = 3
~ t 4
= | ‘ Ag/CB[7] = 2
8 | I |
= ! f Ag/CB[7] = 1
\ Ag/CB[7] = 0,50
B )
) Ag/CB[7] = 0,25
0 1 1 1 1 1 1
%o 80 S 2N %o o &°

Angulo / 2 theta

Figura 38. Difratogramas de amostras de Agnps-CB[7] em vdrias razdes estequiométricas.

Os difratogramas das amostras de nanoparticulas de prata preparadas em vdrias

razdes estequiométricas, permitiram a elabora¢do de uma associagdo precisa entre alguns
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picos com registros da literatura acima descritos, onde pdde ser indexada a estrutura

cubica de face centrada para a prata metdlica com os picos bem definidos para os planos
111, 220 e 200.

O pico referente ao plano 220 aparece em todas as andlises indicando que é a
estrutura da prata em maior quantidade ou a mais estdvel. O plano 111 aparece também
em todos os difratogramas, exceto para Ag/CB[7] igual a 4, e o plano 200 aparece mais
pronunciadamente nas amostras com Ag/CB[7] iguais a 3 e 4 e mais timidamente em Ag/
CB[7] igual a 2, nas demais estd ausente. Também deve ser ressaltada a presenca
indesejada do pico referente a 6xido de prata enquanto que os outros picos, condizem com
compostos de outra natureza que sdo atribuidos principalmente a impurezas como borato
de sédio, e também nitrato de sédio, descritas anteriormente.

Nota-se, aqui também uma tendéncia, a de que ao ser diminuida a quantidade de
CB[7] na amostra, aumenta-se o ntimero de picos da prata e o pico do éxido de prata se
intensifica, mostrando que existe uma influéncia da molécula hospedeira sobre o sistema.

Em amostras com maior quantidade de CB[7] a estabilizacdo das Agnps é mais
eficiente pois sdo observado menos picos no difratograma; a amostra Ag/CB[7] = 0,25
ilustra bem isso pois apenas um pico é observado ja, a medida que a quantidade de prata
torna-se maior, sua estabilizacdo também é menor e o metal passa a estar livre podendo
submeter-se a formacdo de outros compostos, sofrendo oxidacdo, o que explica a
ocorréncia do 6xido de prata em todas as amostras cujo valor de Ag/CB[7] é maior que 1.
A amostra com Ag/CB[7] = 0,5 indica o inicio do aparecimento do 6xido de prata, o que
mostra que essa estequiometria, pode ser o limite entre a formacdo de apenas prata
metadlica e o inicio da sua oxidacao.

A figura 39 contém a relacdo entre as intensidade do pico do Ag>O e o pico mais
intenso da prata metdlica para as diferentes amostras analisadas e através dele fica mais
claro que quando hd um excesso de CB[7], tem-se a predominancia de prata metdlica sobre
o seu Oxido (valores menores que zero), a amostra que possui mesmas quantidades
estequiométricas de prata e CB[7], o pico referente ao Ag,O jd possui uma intensidade
préxima do pico mais intenso de Ag® (Ag.O/Ag220 = 1) e para amostras com Ag/CB[7]

maiores o 6xido de prata torna-se muito mais intenso quando comparado ao pico de
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Figura 39. Valores relativos entre os picos de Agz0 e Ag® para as amostras de Agnps

Esses dados mostram que a cucurbit[7]urila também influencia a estrutura e o tipo
de produto formado e que é necessdrio um excesso para que sejam obtidos produtos livres

de interferentes como o 6xido de prata, preservando a forma atdémica da prata.
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4.1.7 Espectroscopia de fluorescéncia

Pequenos aglomerados de dtomos de ouro (clusters) exibem fluorescéncia quando
excitados com uma energia maior que sua energia de absor¢do do plasmon de superficie
esse fendmeno é dependente do tamanho, e quanto maior o tamanho destes aglomerados
menos comum e menos energética torna-se a emissaol[74].

A fluorescéncia nesse tipo de sistema ocorre por transi¢des intrabanda de elétrons
livres do metal, ou seja entre a banda de valéncia e a banda de condugao, estas transi¢Ges
ocorrem estruturalmente numa situagdo limite entre a presenca ou a auséncia do plasmon
de superficie, explicando assim a dependéncia do tamanho e a maior ocorréncia com
particulas extremamente pequenas.

Com base nisto, foram realizadas medidas de espectroscopia fluorescente, afim de
obter dados que poderiam ser relacionados ao tamanho estimado da particula formada. A
fluorescéncia deste tipo de material também é ttil ao pensarmos na sua aplicagdo como
marcadores bioldgicos e fontes emissoras de luz.

Intimeras andlises foram realizadas variando o comprimento de onda excitado
mas nenhuma emissao foi observada, tanto para regides de maior energia como para as de
menor energia.

Este resultado poderia ser atribuido ao tamanho da particula ndo ser pequeno o
suficiente para promover a fluorescéncia, mas os resultados obtidos pelas técnicas de
microscopia mostraram particulas com tamanhos de 3 a 10 nm, indicam o contrdrio. A
variagdo na distribui¢do de tamanho das Agnps justificar essa auséncia de emissdo posto
que é necessdria uma uniformidade para que este fendmeno ocorra.

Uma outra razdo para a ndo emissdo € a presenga da CB[7] no sistema que agindo
como uma captador da energia emitida ou fornecendo ao sistema niveis energéticos que

promovam um decaimento nao radiativo dos elétrons excitados suprimiria a fluorescéncia.
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4.1.8 Fotorredugdo

As propriedades fotorredutoras da prata sdo bastante conhecidas e possuem
diversas aplicagdes no ramo da fotografia.

Em solugdes iluminadas por laser, radiagdo ultra-violeta ou em alguns casos luz
comum, sais de prata sdo reduzidos quando dissolvidos em solventes como &dlcoois ou que
contenham grupos hidroxila ou solventes que possuam carbonilas[75,76] capazes de serem
submetidos a formacéao de radicais.

O mecanismo se dd pela excitagdo do cdtion metdlico que causa a transferéncia
eletronica do solvente promovendo a reducdo. A reacdo estd ilustrado na figura abaixo

onde prata é reduzida por radiagdo ultra-violeta em um &lcool.

Ag* +Hy0-™ Ag® + H* + *OH

Ag* + RCH,OH-™,Ag® + H* + RCHOH
nAg® — (Ag0),

Ag* + RCHOH-"> Ag® + H* + RCHO

Figura 40. Reag¢des da fotorreducdo de prata em dlcool.

Para o nosso estudo, foi preparada uma solugdo idéntica as utilizadas na outras
sinteses convencionais utilizando uma razdo Ag/CB[7] igual a 1 e para a redugdo do metal
foi feita apenas a iluminacdo da amostra com uma ldampada de tungsténio comum,
coletando espectros de absor¢do eletronica a cada intervalo de tempo de uma hora.

Logo na primeira hora de reacdo jd houve o aparecimento de uma banda fina
préximo a 395 nm indicando a presenca de plasmon de superficie e consequentemente
atestando a ocorréncia de fotorredugdo, com o passar do tempo a banda foi ficando mais
intensa devido ao aumento da concentracdo de prata na sua forma atdmica. O aspecto da
banda em todos os espectros, figura 41, é praticamente o mesmo, indicando que uma
mesma estrutura se forma e além disso ndo ocorre o alargamento das bandas
caracterizando um sistema cuja a distribui¢do de tamanho deve ser muito baixa.

A tinica excegdo a esse comportamento se faz no espectro coletado 24 horas apéds o

infcio da iluminacdo. Nessa medida a banda tornou-se extremamente larga,
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aproximadamente 200 nm, isso acontece devido a coalescéncia do sistema, ou seja houve

intensa aglomeracao das particulas formadas, causando esse alargamento de banda.
Assim como para as outras reagdes, a quantidade de CB[7] influencia o produto

obtido com a formacdo de nanoparticulas de prata. A coalescéncia com o passar do tempo

ocorre devido a razdo molar utilizada neste experimento. E provével que utilizando uma

nova razdo Ag/CB[7] resultados melhores ocorram.
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Figura 41. Espectros eletronicos da reacdo de fotorredugdo de prata na presenga de CB[7].

Infelizmente a reprodutibilidade desta reacdo é baixa e ndo foi possivel realizar

novos experimentos.
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4.2 Todeto de chumbo

4.2.1 Sintese

Em uma sintese convencional de iodeto de chumbo, apds a adi¢des dos sais
precursores ocorre a formagdo de um sélido de coloracdo amarela brilhante. Ao
realizarmos esta mesma rea¢do, mas com adi¢do de CB[7] ao meio obtém-se um sélido
com caracteristicas diferentes.

Imediatamente apds a mistura dos precursores, hd a formagdo de uma suspensao
leitosa, semelhante a um gel com uma colora¢do mais préxima do verde que de amarelo
normalmente encontrado, como pode ser visualizado na figura 42, essas mudancas sado

atribuidas a agdo do cavitando no meio.

Figura 42. Fotografia de Pbl, puro (esquerda) e sintetizado na presenca de CB[7]no meio
reacional.

Essas suspensdes mostraram-se relativamente estdveis, posto que sdo necessarios
alguns dias para que se inicie o processo de precipitagdio do produto formado. A
precipitacdo total demanda ainda, muito mais tempo. Submetendo-as a temperaturas
menores ndo observamos alteragdes significativas no tempo seu tempo de precipitacao.

Para comprovar a influéncia da CB[7] na reagdo modificou-se o0 método de sintese
e, ao invés de precipitar Pbl, utilizando iodeto de potdssio e nitrato de chumbo, utilizamos
o proprio iodeto de chumbo e o dissolvemos em dgua aquecida numa temperatura de
cerca de 90° produzindo uma solucdo superssaturada, em seguida adicionou-se CB[7] e
ap0s o resfriamento formou-se a mesma suspensdo leitosa obtida anteriormente, 0 que ndo
ocorre quando ndo adicionamos CB[7] na solu¢do aquecida.

O sélido colhido apés a filtragem apresenta a mesma coloragdo da suspensdo ndo
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a mudando mesmo ap0s vdrios dias de armazenagem e ao suspendermo -o novamente, a

suspensdo formada apresenta as mesmas caracteristicas da inicial.

A cor dos sélido também ndo se modificou apés a filtragem entretanto, essa cor
vai se tornando cada vez mais préxima da cor amarela caracteristica do iodeto de chumbo
puro, a medida em que realizamos sinteses com uma razdo Pb/CB[7] maior, ou seja a
influéncia da CB[7] diminui proporcionalmente com a sua quantidade no meio. Esse
comportamento ja ndo é verificado com tanta intensidade quando fizemos o inverso, ou
seja, reacdes com menores razdes Pb/CB[7] apresentam produtos com praticamente a

mesma coloragdo de obtida com uma razdo Pb/CB[7] igual a 1.
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4.2.2 Espectroscopia eletronica de absorgdo

Os espectros de absorc¢do na regido visivel em baixa temperatura de uma amostra

de iodeto de chumbo pura e sintetizada na presenca de CB[7] numa razdo molar Pb/CB[7]

igual a 1 estdo representados na figura 43.

Destaca-se a diferenca entre as bandas de absor¢do dos compostos cerca de 0,45 eV,
essa diferenga ocorre para comprimentos de onda menores, maior energia quando analisa-
se o Pbl, modificado, havendo assim um deslocamento hipsocromico que estd neste caso
também ao band gap do material, sugerindo que uma maior energia seja necessdria para
que haja transferéncias de carga entre a banda de valéncia e a banda de condugéo; esse
comportamento é uma caracteristica de nanoestruturas, o que indica a formagdo de

nanoparticulas de Pbl> quando sintetizado na presenca de CB[7][77,78].
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Figura 43. Espectros eletronicos de Pbl, puro e modificado com CBJ[7].

Sandroff e colaboradores registraram a caracterizagdo de camadas de iodeto de
chumbo e de bismuto quando produzidos com dimensées muito reduzidas, neste trabalho
conseguiu calcular o tamanho do cristalito assumindo que as camadas do iodeto de
chumbo independentemente das sinteses nunca ultrapassariam 7 A de altura na qual fora
verificada por métodos cristalograficos[79]. Com base nisto foi feito entdo, através do uso

da expressdo do modelo da massa efetiva, a estimativa para o tamanho dos cristalitos de
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acordo com a diferenca da energia de band gap do material e do nimero possivel lamelas

existentes nas particulas, de maneira que possam manter confinamento de carga na
direcdo perpendicular as camadas.

Utilizando este raciocinio aplicamos a expressdo do modelo da massa efetiva para
materiais anisotrépicos e estimamos o tamanho das particulas para estruturas com uma
duas ou trés camadas de iodeto de chumbo.

Para os cdlculos, utilizamos os valores de massa efetiva retirados de registros da
literatura e os valores de L, foram utilizados de acordo com o nimero de camadas,
levando-se em conta a medida de 7 A para uma camada; o valor da variagdo de band gap
sempre foi o mesmo 0,45 eV.

Se o material fosse composto por apenas uma lamela a expressdo matemdtica do

modelo ficaria da seguinte forma:

AE,(eV)=23240,55
L, (6)

Neste caso temos que o valor de AEg é menor que 0,55 o que forneceria um valor
matemadtico de Lyy negativo, o que ndo tem sentido fisico, por isso podemos assumir que
se 0 material formado possuir apenas uma lamela de iodeto de chumbo as suas dimensdes
no plano paralelo serdo muito maiores que L, traduzindo assim na ndo ocorréncia de
nanoparticulas, mas sim apenas uma monocamada do material.

Com duas camadas o valor de L, agora passa a ser de 14 A e o termo
independente da equacdo que antes era 0,55 altera-se para 0,14 um valor menor que a
variacdo do band gap, tornado possivel o cdlculo da dimensao do material nas direc¢des x e
y. O valor encontrado foi de 2,36nm significando entdo que se este material for composto
por duas camadas de iodeto de chumbo ele serd limitado a particulas com 2,36 nm de
didmetro podendo ser um disco ou uma lamina.

Calculando agora o tamanho do cristalito nas dire¢Ges x e y supondo que a altura
méximo fosse igual a trés camadas de Pbl, L, igual a 21 A o termo independente da

equagdo valerd agora 0.06 e valor encontrado de L,y seria de 2,16 nm, com estes valores

terfamos a formacdo de uma particula quase equildtera podendo ser uma esfera ou
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apresentar uma forma ctbica.

Esses valores encontrados para uma estrutura com trés camadas sdo muito
préximos do valor do raio de Bohr do material, 1,9 nm, mas nédo é possivel afirmar que
esteja ocorrendo o confinamento quantico nas trés dimensdes, ou seja, a criagdo de pontos
quanticos estdveis[18].

A comprovagdo do formato real da estrutura foi construida a partir dos dados
obtidos pelas técnicas de microscopia.

Para comprovar a influéncia da molécula de cucurbit[7]urila na formacdo do
iodeto de chumbo modificado, fizemos amostras com diferentes razdes molares Pb/CB[7]
e 0s seus respectivos espectros estdo apresentados na figura 44.

Pode-se perceber que em menores proporgdes do cavitando o espectro possui um
formato muito parecido com o do Pbl, puro, mas jd havendo a formag¢do de um ombro na
regido mais energética. A medida que aumenta-se a quantidade de CB[7] no sistema, este
ombro torna-se mais intenso formando uma banda com uma largura bem menor que a de
amostras com pouco ou nenhuma quantidade do cavitando.

Esse resultado mostra que realmente a CB[7] causa uma mudanca na estrutura
eletronica do sistema e, como essa alteracdo resulta num aumento na energia de band gap
do iodeto de chumbo, podemos supor que houve a formag¢do de um material que
apresenta confinamento quantico, sendo composto por nanoparticulas, nanodiscos, ou

uma monocamada de iodeto de chumbo, estabilizadas pelo macrociclo.

Pbl,/CB[7] = 1

Pbl,/CB[7] = 7
— PbI,/CB[7] =10
— Pbl,/CB[7] = 20

Absorvancia / U. A.
o
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Figura 44. Espectros eletronicos de amostras de Pbl, sintetizados na presenca de CB[7].
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4.2.3 Espectroscopia de raios-X por dispersdo de energia

Medidas de dispersdo de raios X, (figura 45) comprovam que o sélido precipitado
contém 4tomos de chumbo e iodo como esperado para o Pbl,, mesmo apesar de nédo
apresentar as caracteristicas visuais mais comuns como,por exemplo a sua coloragdo
amarela. Além disso alguns picos sdo atribuidos a presencga de potdssio, o que é coerente
se levarmos em consideracdo que o fon potdssio faz parte de um dos precursores da
sintese e também, este cdtion metdlico possui uma boa afinidade com cucurbiturilas,
formando compostos de coordenacao estdveis que estariam ocorrendo durante a sintese de

PbL.

Figura 45. Espectro da espectroscopia de raios X de uma amostra de Pbl, sintetizado na
presenga de CBJ[7].
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4.2.4 Microscopia eletronica de varredura

Iodeto de chumbo possui uma estrutura lamelar que pode ser facilmente
visualizada utilizando técnicas de microscopia como a microscopia eletronica de
varredura (M.E.V.) isso se mostra importante uma vez que uma nova estrutura
possivelmente esteja se formando e podemos ndo mais encontrar tais lamelas.

As imagens por noés coletadas foram sempre obtidas por uma amostra de Pblz na
presenca de CB[7] numa razdo Pb/CB[7] igual a 1.

Na figura 46 pode-se observar a presenca de uma estrutura formada por varias
camadas lisas do material, formando a estrutura lamelar do iodeto de chumbo que pode

ter ocorrido durante a secagem da amostra, sendo assim um comportamento isolado.

| EHT = 20.00 kV Mag = 5.00KX

Figura 46. Imagem de uma das estruturas do Pbl sintetizado na presenca de CB[7] em
razdes equimolares.

Na figura 47 temos a imagem de uma grande aglomeracdo de pequenos granulos
do material que, formando uma estrutura muito diferente da anterior. Esses granulos
possuem um tamanho que varia entre 0,5 e 2 micrometros e parecem estar aderidos a uma
camada de material, formada no centro da imagem. A camada no central parece funcionar
como uma base para o crescimento dessa estrutura granular que ocorre tanto no seu lado

inferior como no seu lado superior.
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10pm

EHT = 20.00 kV Mag = 5.00KX

Figura 47. Imagem de uma das estruturas do Pbl sintetizado na presenca de CB[7] em
razdes equimolares.

Ao fazermos imagens mais detalhadas da amostra, com uma maior magnitude,
figuras 48 e 49, é possivel perceber que essa estrutura granular é formada por particulas
cada vez menores, e que essas particulas possuem tamanho na ordem de 50 nanémetros,
sendo possivel encontrar particulas ndo agregadas com tamanho ainda menor .

Esses discos parecem que sdo as unidades formadoras de todas as estruturas
visualizadas, inclusive as camadas maiores, através de processos de aglutinacao.

A molécula de CB[7] participa efetivamente na formacdo desta nova estrutura. A
principio, o cavitando promove a producdo de particulas bem pequenas, mas ndo é capaz
de estabiliza-las ocorrendo assim a aglomeragdo dessas particulas formando um sistema

intermedidrio entre o particulado e o lamelar.
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EHT = 20.00 kV Mag = 20.00 K X

Figura 48. Imagem de particulas de Pbl; aglomeradas.

100nm
|_| EHT = 20.00 kV Mag = 100.00 K X

Figura 49. Imagem de algumas particulas de Pbl> desgrudadas do material.
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4.2.5 Microscopia de for¢a atomica

Utilizando a microscopia de forga atomica (M.F.A.) para amostras de iodeto de
chumbo sintetizado na razdo Hg/CB[7] igual 1 obteve-se resultados mais precisos que o0s
verificados por M.E.V. mas ainda sim muito convergentes com relacdo ao tipo de estrutura
formada por esse material.

A figura abaixo apresenta uma imagem com um menor grau de aumento e
podemos visualizar a presenca de uma camada do material composto por intimeras
particulas menores aglomeradas, é possivel perceber que existe uma ou mais camadas, que

parecem formar uma estrutura empilhada.

1.00 um

Figura 50. Imagem ampla de uma amostra de Pbl sintetizado com razdo Pb/CB[7] =1
obtida por M.F.A.

Fazendo imagens detalhada dessa camada superior, figura 51, observa-se
claramente a aglomeracdo de pequenas particulas formando assim a referida camada. Esse
comportamento é condizente com o observado para esse sistema ao utilizarmos a
microscopia eletronica de varredura, ou seja, temos pequenos grdos que se agrupam
formando uma estrutura maior que por sua vez é uma camada que pode estar se

empilhando com outras dessas folhas formadas.



81

200.00 nm

Figura 51. Imagem ampliada obtida a partir da figura anterior.

A imagem a seguir apresenta um maior grau de detalhamento e melhor qualidade
e a partir dela efetuamos um cdlculo, resultando no gréfico da distribui¢do do tamanho
das particulas (figura 53) cuja regido onde temos a maior quantidade de particulas estd
compreendida entre 25 e 30 nm.

Com esses valores obtidos ndo é possivel estabelecer um modelo para o
mecanismo de formagdo dessa estrutura, semelhante ao discutido com a prata uma vez
que seriam necessdrias muitas moléculas de CB[7] para circundar essas particulas e
obviamente ndo existe a a¢do da cavidade agindo como uma hospedeira para o Pbl,
produzido. E interessante destacar que pelos cdlculos efetuados através dos dados da
espectroscopia eletronica existe uma estrutura confinada em apenas uma dimensao, assim
essas camadas estdo, mais precisamente, sendo formadas por discos que apesar de
possuirem um didmetro e drea relativamente grandes para haver um confinamento de

carga possuem uma espessura muito pequena capaz de promover esse fendmeno.



Figura 52. Imagem de uma camada formada por Pbl, sintetizado na presenga de CB[7].
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Figura 53. Gréfico com a distribui¢do de tamanho dos discos de Pbl, obtida pelos dados
de M.EA
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4.2.6 Microscopia eletronica de transmissio

Dentre as técnicas de microscopia utilizadas a eletrénica de transmissdo (M.E.T.)
foi a que nos permitiu visualizar as imagens com maior aumento, permitindo-nos
visualizar as menores estruturas para o nosso sistema.

Todas as imagens foram coletadas do mesmo tipo de amostra empregada nas
outras microscopias, ou seja, Pblz sintetizado com uma razdo Pb/CB[7] igual a 1.

A figura abaixo contém uma imagem um pouco mais ampliada do iodeto de
chumbo e nela podemos verificar uma estrutura muito parecida com as obtidas

anteriormente, com a formagdo de uma intensa aglomeragdo de discos do material,

formando uma espécie de folha ou camada.

A

. RN

Lt

Figura 54. Imagem obtida por M.E.T. de uma amostra de iodeto de chumbo com Pb/CB
[7] igual a 1.

Usando uma magnitude maior coletamos imagens desses discos (figuras 55 e 56) e
observa-se que sdo também formados por particulas ainda menores com dimensdes
menores que 10 nm o que leva a crer que o processo de aglomerac¢do é mais complexo do
que o imaginado, uma vez que as unidades realmente formadores de toda a estrutura sdo
nanoparticulas de Pblx que se juntam, formando os discos e que por sua vez também

podem agregar-se formando as estruturas lamelares ou camadas.
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Figura 55. Nanoparticulas de Pbl, se aglomerando.

Figura 56. Imagem de M.E.T. que mostra o processo de formagéo dos discos de Pbl..

Foi possivel encontrar também particulas isoladas de Pblx como mostrado na
figura 57 e, fazendo a distribui¢do de tamanho de tais particulas, (figura 58) encontra-se
um resultado parecido com o obtido com o sistema envolvendo prata, o que leva a crer
que tem-se aqui 0 mesmo processo de formagdo das particulas, com as moléculas de CB[7]
circundando o iodeto de chumbo através da formagao de um anel.

Embora os valores onde existe a maior populagdo de particulas seja um pouco
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acima do encontra com o sistema de Agnps, pode existir ter um arranjo maior de

moléculas de CB[7] para se formar o anel.

19 siss

Figura 57. Nanoparticulas de Pbl, isoladas.
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Figura 57. Gréfico com a distribui¢do de tamanhos das particulas de Pbl, das imagens
obtidas por M.E.T.

A formagdo de maiores anéis implicaria uma demanda maior pelas moléculas de
CBI[7] para que se mantenha a estabilizagdo das particulas tendo assim uma defasagem do

macrociclo em relagdo aos fons, fazendo com que essa estrutura ndo seja bem estabilizada
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iniciando assim processos de aglomeragdo que ocorrem em apenas duas dimensdes onde,

durante todo esse processo, as moléculas de CB[7] passariam a ser intercaladas entre essas
camadas, facilitando esse crescimento bidimensional.

Através dessas andlises microscopicas o aumento no band gap do material é
explicado, pela formag¢do de nanodiscos de Pbl.

Comparando a distribui¢do de tamanhos com o valor previsto de acordo com os
espetros eletronicos é observada uma boa convergéncia entre os valores, indicando que o
sistema apresenta apenas uma camada do material formado por particulas muito
pequenas que se aglomeram devido a pouco estabilidade, mas ndo havendo a
aproximacdo de camadas suficiente para que permita-se transferéncia de cargas uma vez

que o band gap do material aumentou.
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4.2.7 Difragdo de raios X

Iodeto de chumbo puro contém um difratograma bem definido, com picos de alta
intensidade que indicam sua estrutura lamelar, também existe a formacdo de politipos, a
formacao de diferentes tipos de célula unitdria. Existem vdrios politipos sendo que os mais
comuns sdo 2H, 4H, 8H e 10H. O politipo verificado para o nosso composto utilizado é o
2H onde o H representa a geometria hexagonal e o ndmero 2 indica o nimero de camadas
de iodo em cada célula unitdria[80,81].

A figura 58 apresenta os difratogramas de uma amostra de iodeto de chumbo
sintetizado na presenca de cucurbit[7]urila numa raz&o molar Pb/CB[7] igual a 1 e Pbl,
puro.

A amostra modificada apresenta praticamente nenhum pico definido, havendo a
formacado até de uma espécie de banda que compreende boa parte do difratograma, isso

indica uma grande perda da cristalinidade do sistema.

— Pb/CB[7] =1
- Pbl2 Puro
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Figura 58. Difratogramas PBI puro e sintetizado na presenca de CB[7] com razdo molar

iguala 1.

Com base nas imagens coletadas do material, a baixa cristalinidade é atribuida ao
empilhamento pouco ordenado dos aglomerados de discos de iodeto de chumbo.

Estes discos ao agregarem-se ndo estariam com mesmas dire¢des causando uma



88
desordem do sistema em pequena escala, mesmo existindo a formagdo de uma estrutura

maior, no caso a camada, que poderia ter uma orienta¢do melhor definida. Isso justifica o
formato do difratograma, uma vez que cada unidade formadora dessas camadas
difratariam-se de maneiras diferentes, caracterizando assim a baixa cristalinidade do
sistema. Além disso as préprias camadas poderiam estar com dire¢fes diferentes uma das
outras agravando a desorientacdo geral da estrutura semelhante a um tipico arranjo de
cartas aleatorio.

A influéncia do macrociclo no padrdo de difragdo do Pbl, utilizando amostras com
diferentes razdes Pb/CB[7] também foi avaliada.

Pela figura 59 fica claro que é a presenca de CB[7] a causa da perda de
cristalinidade do sistema, j4 que quando presente em quantidades muito pequenas o
padrdo de difragdo tende a se tornar mais préximo do composto puro. Nota-se que para
ocorrer a perda de cristalinidade ndo sdo necessdrias grandes quantidades de CB[7] como
pode ser percebido na amostra com Pb/CB[7] = 5 onde praticamente todos os picos ja

desaparacem.
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Figura 59. Difratogramas de Pbl, sintetizado com vdrias razdes molares Pb/CB|[7]
comparados com o Pbl; puro.
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4.2.8 Espectroscopia de fluorescéncia

Iodeto de chumbo apresenta uma boa fluorescéncia quando excitado a baixas
temperatura em comprimentos de onda da regido ultravioleta do espectro, principalmente
254 nm e 365 nm tanto na sua forma comum como em nano estruturas[82].

Nas nossas andlises ndo encontramos qualquer tipo de fluorescéncia, mesmo
usando outros comprimentos de excitagdo além dos citados acima e fazendo as andlises
em baixas temperaturas através do uso de gds nitrogénio na forma liquida.

A molécula de CB[7], assim como no sistema da prata, estaria promovendo

decaimentos ndo radiativos, através do fornecimento de novo niveis energéticos.
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4.3 Todeto de merctrio

4.3.1 Sintese

Ap6s a adicdo de iodeto de potdssio a solugdo de cloreto de merctrio II contendo
também dissolvido CB[7] ocorre a formacdo de uma suspensdo leitosa opaca com uma
coloracdo branca, muito distinta da coloracédo resultante desta mesma reacgdo excetuando-
se apenas a adi¢do da cucurbiturila onde obtém-se um precipitado vermelho brilhante

como pode ser observado através da figura abaixo.

Figura 60. Fotografia de Hgl> puro (esquerda) e sintetizado na presenca de CB[7]no meio
reacional.

Ao trocar a ordem de adigdo dos reagentes ndo verifica-se mudangas no produto
formado e ao precipitar Hgl, fazendo uma solucédo saturada em dgua quente e resfriando-a
na presenca de CB[7], (como realizado para o Pbl,) produz-se o mesmo tipo de suspenséo,
mostrando mais uma vez que a CB[7] participa efetivamente da formagdo de um novo tipo
de estrutura envolvendo Hgl.

O produto formado também apresenta uma razodvel estabilidade com relagdo a
suspensdo pois s6 é verificado o inicio da precipitagdo vérios dias apds sua sintese, e assim
como foi observado no sistema envolvendo Pbl; ndo houve mudangas significativas no
tempo de precipitagdo ao resfriar a suspensdo. O sélido formado também apresenta uma
boa estabilidade apds ser seco e armazenado, preservando sua coloracdo e ao suspender
novamente em dgua havia a preservacdo das caracteristicas anteriores, a formacdo da
suspensao.

O mesmo comportamento encontrado para a cor dos sélidos formados na sintese

de iodeto de chumbo foi observado na sintese de iodeto de merctirio. A medida que é
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aumentada proporcionalmente a quantidade dos fons precursores em relacdo a de CB[7], a

suspensdo e consequentemente o sélido tendem a ficar avermelhados, mas quando

[N

utilizado um excesso de CB[7] na amostra sua coloragdo permanece quase idéntica

[0

amostra com razdo Hg/CB[7] equimolar.
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4.3.2 Espectroscopia eletronica de absorgdo

Observando os espectros realizados a baixas temperaturas do iodeto de merctrio
puro e o produzido na presenca de CB[7], figura 58, percebe-se 0 mesmo comportamento
verificado com o sistema Pbl-CB[7]. Uma grande mudanga na posi¢do da banda de
absorcdo, cerca de 0,96 eV pode ser vista e este deslocamento também ocorre para a regido
mais energética do espectro indicando assim que este sistema possui caracteristicas

semelhantes as observadas no sistema envolvendo iodeto de chumbo.

1 -- HgIZPuro 2,32 ‘_,"\‘\
- — Hg/CB[7] =1 T R 3,28 ¢—

o o
o )
T r T T

Absorvancia / U. A.
o
>

0.2

A D 2 22 b 2 % 2 a2 o
Energia / eV

Figura 61. Espectros eletronicos de Hglz puro e modificado com CB[7].

Também para este sistema o modelo da massa efetiva para o cdlculo do tamanho
estimado dos cristalitos do material é utilizado.

A férmula matemdtica é mesma da utilizada para o sistema com iodeto de chumbo
diferenciando apenas, os valores das massas efetivas do composto; a massa efetiva para
Hgl> na dire¢do xy (uxy ou paralela) vale 0,31 unidades de massa do elétron, enquanto que
na direg¢do z (u, ou perpendicular) temos 0,30 unidades de massa eletronica[83].

O valor de L, que é o comprimento da particula é usado de acordo com o valor de
uma camada de Hgl, que neste caso é 6 A. O célculo feito aqui é 0 mesmo do realizado
com Pbl, utilizando uma duas ou trés camadas do material[84].

Esse nimero de camadas deve ser restrito pois se for utilizado valores muito



93
acima de 23 A, o raio de Bohr do material, j4 nao haveria o confinamento quantico.

Efetuando os cdlculos para uma estrutura com apenas uma camada do material a
expressdo apresenta um valor do indice independente igual a 1,18, maior que o AEg
sugerindo, assim como para o Pbl,, que para uma estrutura com apenas uma camada de
Hgl> a diregdo xy teria dimensGes muito maiores que a diregdo z, sem a formacdo de
nanoparticulas o que caracteriza um confinamento quantico em uma diregao.

Aumentando-se o valor de L, para 12 A o valor do termo independente da
expressdo cai para 0,86 um valor menor que o AEg permitindo que o valor de Lyy seja uma
valor positivo. Efetuando os célculos chega-se a um didmetro estimado em 4,95 nm o que
indica a formagdo de estruturas com formatos discoides mas ainda com carga confinada
em apenas um dos eixos do espaco.

Se configuracdo do material ao ser sintetizado apresentasse trés camadas de iodeto
de merctirio terfamos um L, igual a 18 A ainda gerando um confinamento nesta diregao.
Simplificando a expressdo do modelo da massa efetiva como realizado anteriormente,
tem-se um valor de 0,38 para o termo independente e consequentemente um valor de 2,08
nm para o tamanho do cristalito na dire¢do paralela as camadas, o que geraria uma
particula quase esférica ou ctibica. Além disso esse valor encontrado para as dire¢des x e y
é menor que o raio de Bohr do material, o que caracterizaria o confinamento de carga nas
trés dimensdes, ou seja a formagdo de pontos quanticos.

Assim como para o sistema com Hgl, serd necessdrio analisar os resultados das
imagens coletadas a partir das técnicas de microscopia para comprovar o formato da
particulas produzida; ressalta-se porém, que diferentemente do verificado para o sistema
PbI>-CBJ[7], é possivel que tenha ocorrido a formag¢do de pontos quénticos estdveis ja que
matematicamente € previsto.

A figura 62 contém espectros de absorcdo de diferentes amostra de iodeto de
mercurio sintetizados na presenca de CB[7] onde, assim como realizado com Pbl, foi
variada a razdo molar entre o metal e o cavitando.

Nesta figura fica clara a influéncia do macrociclo na estrutura eletronica do
produto formado. Quando CB[7] estd presente em pequenas quantidades Hg/CB[7] =20 e

CBI[7], Hg/CBJ[7] = 10 o aspecto da banda é praticamente o mesmo, mas ja difere do
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observado para o composto puro, pois temos agora a formagdo de um ombro na regido

mais energética, com uma intensidade maior do que o restante da banda que comega a
diminuir. Esse comportamento continua conforme a quantidade de CB[7] é aumentada
chegando ao ponto de que o ombro torna-se a tnica banda do espectro e a regido que
anteriormente fazia parte da banda de absor¢do do material desaparece. Isto indica que a
energia do band gap do material aumenta com o aumento de CB[7] na amostra, fruto da
formagédo de nanoestruturas do Hgl.

Esse comportamento mostra-se idéntico ao observado para Pbl» o que é muito

satisfatorio e esperado uma vez que 0s compostos apresentam estruturas muito parecidas.

— Hgl, Puro
Hgl/CB[7] =1

— Hgl,/CB[7] =5
Hgl/CB[7] =7
Hgl/CB[7] = 10

— Hgl,/CB([7] = 20

Absorvancia / U. A.

) S T SR R S S s =
A0 500 600 100 %00
Comprimento de onda / nm

Figura 62. Espectros eletronicos de amostras de Hgl sintetizados na presenca de CB[7].
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4.3.3 Microscopia de for¢a atomica

Todas as imagens obtidas foram coletadas a partir de uma amostra de iodeto de
mercurio sintetizado na presenga de cucurbit[7]urila numa razdo molar Hg/CB[7] igual a
1.

Essa primeira imagem, figura 63, mostra a formacdo de vdrias camadas do
material que estdo em dire¢des diferentes aparentando estarem quebradas.

Aparentemente essas camadas sdo lisas, ou seja sem granulos ou discos que

poderiam forma-las, como observado para o sistema Pbl-CB[7], e com um formato

irregular aparentando que também sdo formadas por processos de aglomeragéo.

5

500.00 nm

Figura 63. Imagem de Hgl sintetizado com CB[7] numa razdo molar igual a 1.

Na figura 64, feita com uma aumento maior, observa-se estruturas semelhantes as
discutidas para o sistema Pbl>-CB[7] com a formacdo de muitos granulos, parecidos com
discos, que também estdo aglomerados.

Fazendo um gréafico da distribui¢do de tamanho desses discos sdo verificados
valores também préximos do sistema com iodeto de chumbo; isso pode ser devido a
interagdes parecidas entre o composto e o macrociclo em ambos os sistema uma vez que,
como dito anteriormente, os préprios compostos sdo parecidos e, principalmente, a

quantidade de CB[7] nos dos sistemas analisados é a mesma.
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Figura 64. Imagem detalhada de Hgl sintetizado com CB[7] numa razdo molar igual a 1.
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Figura 65. Distribui¢do de tamanhos dos discos de Hgl observados nas imagens da
M.FA.
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4.3.3 Microscopia eletronica de transmissio

As duas préximas figuras contém imagens amplas da amostra de iodeto de
merctrio sintetizado com CB[7]. E possivel identificar também aqui, particulas muito
pequenas que se aglomeram formando estruturas um pouco maiores. Nesse sistema a
aglomeragdo nos pareceu um pouco menos intensa, sendo possivel encontrar uma

quantidade muito maior de particula isoladas.

oy

50 nm
————

Figura 67. Imagem obtida por M.E.T. De Hgl: sintetizado na presenca de CB[7].
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As préximas imagens ilustram com um maior detalhamento, as nanoparticulas de

iodeto de merctrio obtidas nas imagens anteriores. Essas particulas apresentam um
tamanho menor que 5 nm, menor que o verificado no sistema PbI>-CB[7], e ndo estdo tdo
préximas uma da outra, indicando que a aglomeracdo é menos intensa com o Hgl,. Além
disso, seus formatos sdo bem uniformes e circulares, muito semelhante ao verificado com o

sistema Ag-CB[7] mas mais do que o observado para o sistema PbI,-CBJ[7].

Figura 69. Imagens de nanoparticulas de Hgl2 obtida por M.E.T..

O gréfico abaixo mostra a distribui¢do de tamanho das nanoparticulas de iodeto

de mercurio visualizadas através das imagens coletadas acima e de todas as outras
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realizadas, e os valores encontrados estdo bem parecidos com os obtidos no sistema da

prata indicando aqui também que a cucurbit[7]urila forma um anel circundando as
particulas de Hgl».

A faixa de tamanho com a maior populagdo das particulas encontra-se entre 2 e 4
nm, valores muito de acordo com os calculados através do modelo da massa efetiva para
uma estrutura que contivesse duas ou trés camadas de iodeto de mercurio, assim trata-se
realmente de um sistema com confinamento quantico em uma dire¢do, com a formacao de
nanodiscos do material; como existem algumas particulas com tamanho menor que 2 nm

pode-se afirmar também que houve a formagédo de alguns pontos quanticos.

Numero de particulas

| N N N

Diametro / nm.

Figura 70. Gréfico da distribui¢do de tamanho das particulas de Hgl» observadas pelas
imagens de M.E.T..
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4.3.4 Espectroscopia de fluorescéncia

Iodeto de merctrio, assim como o de chumbo, apresenta fluorescéncia quando
excitado com luz com comprimentos de onda na regido ultra violeta do espectro[85].

Submetemos o nosso Hgl sintetizado na presenca de cucurbit[7]urila numa razao
molar Hg/CB[7] igual a 1 a diversas medidas com vdrios comprimentos de onda de
excitacdo com a amostra refrigerada em N> liquido e, mais uma vez ndo encontramos
nenhum tipo de fluorescéncia do composto.

Mais uma vez atribuimos esses resultados a presenca da CB[7] que age como um
supressos, favorecendo decaimentos ndo radiativos do material. Esse tipo de fendmeno é
um indicio de que o macrociclo possui uma intera¢do intima, tanto com os iodetos
metdlicos como para a prata, no sentido de participar efetivamente na construcdo de uma

nova estrutura.
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4.3.5 Difragdo de raios X

O iodeto de mercario, assim como o de chumbo, possui um padréo de difracdo de
raios X bem definido com vdrios picos de alta intensidade[86].

Ao serem comparados, um difratograma do composto puro com um de uma
amostra de Hgl sintetizado com cucurbit[7]urila numa razdo molar Hg/CB[7] igual a 1,
figura 71, é notdvel um comportamento muito parecido com o sistema PbI,-CB[7].

E facilmente observada a auséncia quase total dos picos e na regido de menores
angulos temos alargamentos parecendo uma banda. Esse tipo de alargamento de picos é
uma caracteristica de sistemas onde se formam nanoparticulas ou nanocristais
convergindo com os resultados obtidos através das imagens jd que foi possivel observar
esses tipos de estruturas na amostra.

Assim como ocorrido com o iodeto de chumbo, a estrutura é considerada
parecida, pois a auséncia de sinais intensos pode ser fruto da estrutura composta pelos
vérios discos ou particulas aglomeradas e com diferentes dire¢des, o que anula o padrao

de difragdo, entretanto como discutido nas imagens, a aglomeracdo nos é menos intensa

para este sistema justificando a ocorréncia destes picos com largura maior.
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Figura 71. Difratogramas de Hgl> puro e sintetizado na presenga de CB[7].
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A figura 72 contém os difratogramas de algumas amostras de Hgl» sintetizado

com diferentes razdes molares Hg/CB[7]. A influéncia da molécula é clara pois, quando
presente em pequenas quantidade, Hg/CB[7] = 10 temos um difratograma muito parecido
com o da substancia pura mostrando que nessas propor¢des a CB[7] ndo se mostra capaz
de modificar a estrutura do iodeto de mercirio. Quando essa razdo é diminuida, as
mudangas comegam a ocorrer, chegando ao ponto onde ndo se tem picos definidos,
mostrando que a estrutura j4 é bem diferente, como pode ser bem observado no

difratograma com Hg/CB[7] =1.

— Hgl, Puro

— Hg/CB|7] =1

800 - — Hg/CB|7] =7
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Figura 72. Difratogramas do sistema Hgl,-CB[7] sintetizado em varias propor¢des.

E importante ressaltar que a amostra com Hg/CB[7] = 7 possui picos bem
definidos mas com sua posi¢do deslocada em relacdo ao difratograma do iodeto de
mercdrio puro. Esse deslocamento pode ser um indicio de que a CB[7] pode estar
incorporada entre as lamelas do semicondutor, formando um composto de intercalagéo.

Através da equacdo de Bragg é possivel efetuar o cdlculo das distancias entre os
planos referentes as lamelas, mas ndo foi encontrado valores que indiquem a intercalagdo
pois a diferenca entre os resultados ndo chega a ser maior que 1 A, certificando que nesta
amostra ndo houve a intercalagdo da CB[7] no iodeto de merctirio.

O iodeto de mercurio apresenta duas fazes cristalinas a vermelha, tetragonal mais

estdvel, e a amarela, ortorrombica menos estdvel; fazendo a comparacdo entre o Hgl puro
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e o padrdo com fase tetragonal , figura 73, observa-se que praticamente todos os picos sdo

coincidentes mostrando que se trata realmente da fase tetragonal.

= Jodeto de merciirio puro
= lodeto de mercurio padrio tetragonal

Intensidade / U. A.
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Figura 73. Comparagcdo entre o difratograma de Hgl, puro e sua fase tetragonal.

Ao ser comparado esse mesmo padrdo com a amostra de iodeto de merctrio
sintetizado na presenca de CB[7] numa razdo Hg/CB[7] = 7, figura 74, nota-se que vdrios
picos ndo sdo coincidentes, o que indica que é uma fase diferente da vermelha mais
comum. Fazendo entdo a mesma comparagdo utilizando como padréo a fase ortorrémbica,
uma grande coincidéncia entre as reflexdes é observada, comprovando assim que a
amostra com Hg/CB[7] = 7 passou por uma mudanga de fase.

A transigdo da fase tetragonal para a ortorrdmbica é nada favordvel em condigdes
normais jd que ela somente ocorre em temperaturas acima de 127° C, sua temperatura de
transi¢ao[66], por isso essa mudanca em temperatura ambiente s6 pode ser atribuida a

molécula de CB[7] que que influi a posi¢do dos dtomos durante a formagdo do sélido.
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Figura 74. Comparagéo entre o difratograma de Hgl, modificado com razdo Hg/CB[7] =
7 e sua fase tetragonal.
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Figura 75. Comparacio entre o difratograma de Hgl> modificado com razdo Hg/CB[7] =
7 e sua fase ortorrombica.

A cucurbit[7]urila causa uma grande perturbacdo, desestabilizando a estrutura do
Hgl> agindo da seguinte maneira; quando presente em pequenas quantidades, essa
instabilidade traduz-se na mistura de fases e com o aumento da quantidade, as fases
estruturais sdo praticamente extintas ja que, com uma presenca maior de CB[7] ocorre a

formacdo de nanoparticulas do material e perda de cristalinidade.
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Ao que tudo indica essas particulas ndo sdo suficientemente estabilizadas e, na

tentativa de reorganizar o sistema para uma forma mais estdvel ocorre a aglomeracao, que
para os difratogramas, é interpretada pelo grande alargamento dos principais picos do
Hgl, como pdde ser observado para amostra com razdo Hg/CB[7] = 1.

Aumentando-se ainda mais a quantidade de CBJ[7], ndo é notado novas altera¢des

nos difratogramas e por isso ndo foram aqui mostrados, mas que indicam que existe um

limite para a agdo do macrociclo.
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5 Conclusoes

As cucurbiturilas provam mais uma vez, através do homologo CB[7], a sua grande
versatilidade ao serem capazes de agir como moldes e estabilizantes de nanoparticulas de
metais e compostos semicondutores; seu papel durante as sinteses é fundamental pois sua
presenca altera significativamente os produtos formados.

No sistema envolvendo prata e CB[7], as particulas apresentaram uma boa
uniformidade quanto a sua forma e seu tamanho e embora o didmetro encontrado nio seja
pequeno o suficiente para que ocorra a inclusdo de Agnps na cavidade do macrociclo,
propomos aqui uma forma diferente de estabilizacdo que também ja foi proposta por
outros trabalhos, onde ocorre a formag¢do de um anel formado por vdrias de suas
moléculas, circundando a particula fornecendo uma excelente estabilizacdo ao sistema
uma vez que as amostras mantiveram suas caracteristicas mesmo apds um bom tempo de
armazenagem.

A quantidade de CB[7] nas amostras também sdo relevantes e podemos afirmar
que em maiores propor¢des o macrociclo impede a formacdo de produtos indesejdveis
como o 6xido de prata; também foi possivel produzir Agnps sem o uso de agentes
redutores indicando que o macrociclo pode atuar como um facilitador em reagdes de
fotorredugdo, apesar de o mecanismo e reprodutibilidade ainda ndo foram obtidos. A
cucurbit[7]urila inibiu a fluorescéncia das Agnps o que pode dificultar sua aplicagdo como
um sensor, mas poderia ainda ser testado futuramente como um dispositivo para SERS.

Por serem compostos parecidos esperdvamos, como ocorrido, que alteragdes
semelhantes acontecesse quando a CB[7] interferisse na sintese de Pbl, e Hglo. Ambos os
materiais modificados apresentaram uma mudanca significativa na aparéncia, passando
de um sélido amarelo ou vermelho para uma espécie de gel com coloragdo opaca préxima
do verde, o que gerou um aumento nos valores de band gap caracteristico da formagao de
nanoestruturas e através do uso do modelo da massa efetiva e das imagens obtidas do
material, conseguimos configurar a estrutura formada, sendo ela formada por discos
formados por duas camadas do composto, os quais teriam seu tamanho limitado pela
formacdo de um anel do macrociclo, semelhantemente ao observado no sistema da prata,

havendo assim o confinamento de carga em uma dire¢do espacial.
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Os discos formados com tamanhos menores que 10 nm em média aglomeram-se

formando discos maiores, até atingirem um tamanho médio entre 30 e 35 nm, mas é
importante destacar que essa aglomeracdo ndo gera uma grande particula mas sim apenas
um ajuntamento de vdrias estruturas pequenas, isso pode explicar a mudanga profunda
dos difratogramas de raios X das amostras apresentando uma auséncia quase total de
picos. Também ndo foi obtida fluorescéncia dos compostos o que também dificultaria sua
aplicagdo como um ou sensor.

A quantidade de CB[7] também influencia o produto formado como pdde ser
verificado nos diferentes valores de band gap quando era diminuida a quantidade do
macrociclo na amostra, assim como os difratogramas também foram modificados.

De acordo com os resultados o mecanismo proposto para a formacdo de
nanoestruturas de prata e dos iodetos de chumbo e de merctirio é baseado na formacao de
uma anel de moléculas de CB[7] circundando a particula, esta estrutura pode se manter
estdvel, como no caso do sistema envolvendo a prata, como pode sofrer processos de
aglomeragdo, formando discos maiores e mais estdveis (sistema envolvendo os iodetos
metdlicos) que sdo também separados pela CB[7], impedindo a formagdo de estruturas

lamelares (figura 76).

fons Prata I + CB[7]
fons Merctirio 11 + Iodeto +CB[7]

fons Chumbo II + Iodeto + CB[7] - S

3 T v W
o O BE S

B3

Ag-CB[7]

Hgl2-CB[7] e PbI2-CB[7]

Figura 76 Mecanismo de formacdo de nanoparticulas na presenga de CB[7].
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D Reagentes - Dados complementares

Acetona:(C3HgO); massa molar: 58,08 g.mol-; ponto de fusdo: - 94°C; ponto de ebuli¢do (760 mmHg): 56,5°C;
25d%: 0,788 g.cm. Miscivel com dgua, dlcool, DMF, cloroférmio, éter e outros hidrocarbonetos. altamente
irritante para olhos, nariz, garganta e mucosas; Se inalado pode causar dificuldade respiratéria e posterior
perda de consciéncia; LDs oral (ratos) = 3 g/ kg

Acido Sulfirico: (H2SO4); massa molar: 98,08 g.mol’; ponto de ebuli¢do: 290 °C); d: 1,84 g.cm”. Grande
afinidade com dgua, miscivel com dlcool e com dgua.Causa queimaduras na pele e nos olhos com o contato
direto; Irritante para olhos, nariz e garganta; os vapores causam sérias dificuldades respiratérias; LDso oral
(ratos) = 2,1 g/ kg com solugdo 25%.

Etanol: (C2HeO); massa molar: 46,07 g.mol'; ponto de fusdo: -114,3 °C; ponto de ebuli¢do (760 mmHg): 78,4
°C; 4d20: 0,789 g.cm. Miscivel em dgua e em vdrios liquidos orgéanicos. Altamente inflamédvel; Irritante para
a pele e para os olhos; Altas concentragdes causam nduseas e vomitos. LDs oral (ratos) = 10,3 g/kg

Formaldeido: (CH20); massa molar: 30.03 g.moll; ponto de fusdo: - 92°C; ponto de ebuli¢do (760 mmHg):
-19,5°C; ignicdo espontanea: 300°C; d (ar = 1,0): 1,067; 4d20: 0,815 g/cm3. Soltivel em dgua, dlcool e éter. O
formol é téxico quando ingerido, inalado ou quando entra em contato com a pele, por via intravenosa,
intraperitoneal ou subcutanea. Em concentracdes de 20 ppm (partes por milhdo) no ar causa rapidamente
irritagdo nos olhos. Sob a forma de gds é mais perigoso do que em estado de vapor. LDs oral (ratos) = 42,5
mg/kg.

Borohidreto de sédio: (NaBHs); massa molar: 37,84 g.mol’; ponto de ebuligdo: 400 °C; decompde quando em
contato com dgua. Corrosivo causa queimaduras na pele e nos olhos. Ldso oral (ratos) = 162 mg/kg.

Cloreto de mercdrio: (HgClz); massa molar: 271,5 g.mol!; ponto de fusdo: 276 °C; solivel em dgua etanol,
éter dietilico. Carcinogénico; causa danos neurolégicos, aos olhos e ao sistema reprodutor. LDsp oral (ratos) =

1mg/kg.

Cucurbit[7]urila: (); massa molar: 1136 g.mol; ponto de fusdo: ligeiramente solivel em dgua, praticamente
insoltivel em metanol, etanol e acetona. Apenas em doses altissimas pode causar danos ao aparelho
digestivo. LCso (células hepdticas) < 620 mg/Kg.

Glicolurila: (C4HgN4O»); massa molar: 142,12 g.mol; ponto de fusdo: acima de 300°C; solubilidade em dgua:
2 g/L. Pode causar irritagdo aos olhos e pele; as propriedades toxicolégicas ainda ndo foram totalmente
investigadas.

Iodeto de potdssio: (KI); massa molar: 166 g.mol; ponto de fusdo: 680 °C. Solubilidade em dgua: 140 g/100g,
soltivel em etanol, pouco soliivel em éter etilico e aménia. Pode causar irritagdo ao trato respiratério e ao
trato gastrointestinal. LDs oral (ratos) = 2779 mg/Kg.

Nitrato de chumbo: (Pb(NOs3)2); massa molar: 331,2 g.mol; ponto de fusdo: 470 °C. Solubilidade em dgua: 1
g/2mL, soltvel em etanol e metanol. Téxico aos rins, sistema reprodutor, e sistema nervoso. LDso
intravenosa (ratos) = 93 mg/kg.

Nitrato de prata: (AgNO3); massa molar: 169,87 g.mol; ponto de fusdo: 212 °C. Muito soltvel em &dgua,
ligeiramente soltivel em acetona e éter dietilico. Causa irritagdes as mucosas, pele e olhos. LDs oral (ratos) =
50 mg/kg.

Fontes Bibliogridficas
The Merck Index; Merck & Co. Inc. 10° ed. 1983.
http:/ /www.msds.com; pesquisas realizadas durante os dias 30/05/2010 e 01/06/2010.
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