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Synthesis and Stabilization of Gold Nanoparticles in Castor Oil

Abstract: In this manuscript we show some examples of the scientific literature about
formation of hybrid organic-inorganic colloids based on vegetable oils as stabilizing and
dispersing agents of metal nanoparticles (or salts). These systems display a strong Green
Chemistry link, since a matrix of vegetable oil-based, being an organic, renewable, and non
toxic medium, allows the development of new devices that can be applied in biomedical and
environmental areas. We also show some of our main results related to the synthesis of stable
colloidal castor oil-based systems containing gold nanoparticles dispersed into them.
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Resumo

Neste artigo apresentamos alguns resultados da literatura com relacdo a formacgdo de sistemas
coloidais hibridos organicos-inorganicos a base de dleos vegetais como agente de estabilizacdo
e dispersdo de nanoparticulas metadlicas (ou sais). Esses sistemas apresentam um forte apelo
relacionado a Quimica Verde, visto que uma matriz baseada em 6leos vegetais, que sdo
materiais organicos renovaveis e ndo téxicos, pode permitir o desenvolvimento de dispositivos
com aplicagdo nas areas biomédica e ambiental. Em seguida, sdo apresentados os principais
trabalhos de nosso Grupo de Pesquisa nesse tema e sdo mostrados alguns de nossos
resultados relacionados a obtengdo de sistemas coloidais estaveis a base de éleo de mamona,
contendo nanoparticulas de ouro (NPs de Au) nele dispersas.
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1. Introdugao

Os principais apelos para o uso de dleos
vegetais como solventes e agentes
estabilizantes para a geracdo de
nanoparticulas metalicas (ou de seus sais)
estdo relacionados a elaboracdo de processos
baseados em conceitos de Quimica Verde e
de biocompatibilidade." Oleos vegetais s3o
fontes de recursos renovaveis que, em sua
maioria sdo biocompativeis e ndo toéxicos,
seus precos sdo relativamente baixos e
apresentam uma estrutura quimica, até certo
ponto, bastante controlada (sdo basicamente
triacilglicerideos).

Contudo, o emprego direto de dleos, ou
até mesmo gorduras, para a preparagao de
nanoparticulas (NPs) pode ser considerado
uma estratégia bastante recente e inovadora.

O que antecedeu essa aplicagao foi o uso de
acidos graxos (ou seus sais) como agentes
estabilizantes de nanoparticulas
magnéticas® e de quantum dots".

Um dos primeiros trabalhos empregando
diretamente 6leos vegetais para sintese de
NPs utilizou 6leo de oliva. Nesse trabalho,
quantum-dots®® de seleneto de cadmio
(CdSe) foram preparados de forma bastante
controlada, através de uma metodologia
relativamente simples e barata.” Nesse caso,
aproveitou-se a alta temperatura de ebulicao
do Oleo vegetal para realizar a sintese
térmica®’ de NPs de CdSe, a partir de CdO e
Se, que, dependendo das condi¢cbes de
reacdo empregada, levou a geragao de NPs
da ordem de 2,3 a 6,0 nm. Mais
recentemente foram obtidos quantum dots
anisotrépicos. *°

Outros trabalhos buscaram o
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desenvolvimento de tintas a base de dleo,
com as quais seriam formadas peliculas
protetoras contendo NPs de Ag e Au. Nessas
pesquisas, tais NPs poderiam ser formadas
durante o processo de “secagem” ou “cura”
da tinta,”*® ou ainda adicionadas
previamente & formulacdo™. De fato, os
objetivos da maior parte desses trabalhos
estdo relacionados a formacdo de filmes
poliméricos protetores que atuassem como
agentes bactericidas,'*" pois particulas de Ag
e Au mostraram excelentes propriedades
bactericidas quando estas estdo em escala
nanométrica, assim evitando a proliferacao
de micro-organismos na tinta.'® Da mesma
forma, compésitos de polimeros a base de
Oleos vegetais e NPs de Ag também estdo
sendo estudados.'”*®

E possivel citar ainda outras solucdes
coloidais de NPs como de Ni,** Mn;0,%° e
Fe;0,”' nas quais o agente dispersante s3o
Oleos vegetais.

Com a perspectiva de elaborar sistemas
com um viés de Quimica Verde, nosso grupo
de pesquisa vem desenvolvendo materiais
nanoestruturados a base de NPs metalicas,
principalmente de Au, dispersas em dleos
vegetais, principalmente em dleo de
mamona. Juntamente com o grupo do
professor J. Dupont do IQ/UFRGS e outros
colaboradores constatamos que dleos
vegetais sdo excelentes agentes dispersantes
para NPs de Au preparadas pela técnica de
sputtering. Essa técnica é baseada na geragao
de NPs no qual elas sdo formadas pela
pulverizagdo de um alvo, por exemplo, uma
placa de ouro, que é sucessivamente
bombardeada com ions em alta velocidade,
chegando a pulverizar o material até atingir
particulas de nivel atdbmico (neste caso,
atomos de ouro). Esses atomos se depositam
na superficie do éleo onde se reaglomeram
até atingir  particulas de tamanho
nanométrico.”” Praticamente na mesma
época, Zacaria e colaboradores realizaram
estudos semelhantes empregando técnicas
baseadas em ablacdo a laser.”*

Nossas pesquisas concentraram-se no
desenvolvimento de técnicas por via Umida,
i.e. via transformacgGes quimicas, para gerar

Vo

as desejadas NPs de Au diretamente no éleo
vegetal. Cabe citar que as técnicas de
obtencdo de NPs por via Umida
proporcionam uma maior flexibilidade no
que diz respeito a geracdo de NPs com
formas e tamanhos diferentes,”
possibilitando a obtencdo de materiais
nanoestruturados com diferentes
caracteristicas.”®

2. Sintese por via umida de
nanoparticulas (NPs) de Au em
dleo de mamona

Antes de iniciar a discussdo, vale lembrar
gue sistemas coloidais a base de NPs de Au
dispersas em meio organico ja foram
sintetizadas. Contudo o solvente empregado
foi o tolueno, o que, sem duvida, ndo
caracteriza um processo baseado nos
preceitos da Quimica Verde®’ ou, ainda, que
possa ser empregado para aplicagdes
biomédicas.

Como ja destacado anteriormente, nosso
grupo de pesquisa buscou desenvolver
métodos de sintese de NPs de Au de forma
simples, barata, controlada, empregando
reagentes ndo tdxicos para gerar sistemas
coloidais ndo aquosos, hibridos organicos-

inorganicos, biocompativeis e que
permitissem ainda preparar NPs com
diferentes  caracteristicas (tamanho e
morfologia), apenas modificando as

condi¢des de reagao.

Esses sistemas, com tais caracteristicas,
poderiam ser diluidos em outros solventes
organicos, levando a formacgdo de polimeros,
resinas etc. que conduzissem a novos
materiais nanoestruturados. Tal estratégia
conduziria a uma amplia¢do da aplicagao das
NPs que sdo normalmente geradas e
estabilizadas em meio aquoso.

Recentemente, nosso grupo publicou um
artigo em que mostra as primeiras tentativas
em desenvolver métodos por via umida de
elaboragdo de sistemas coloidais de NPs de
Au dispersas em 6leos vegetais. Neste estudo
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verificamos que o 6leo de mamona era um
excelente candidato como matriz dispersante
com propriedades que levassem a coloides
estaveis ao longo do tempo.”® Além disso,
dois métodos de sintese se destacaram. Um
baseado na redugdo de espécies quimicas de
Au(lll), tal como: HAuCl,;, empregando como
agente redutor citrato® e outro na
instabilidade de sais de Au(lll) em meio
basico®.

A seguir, estdo descritos alguns resultados
de nossas pesquisas que levaram ao
desenvolvimento de particulas coloidais de
ouro (AuNPs) dispersas em 6leo de mamona,
além de elucidar que tipo de particulas
podem ser obtidas em funcdo das condicOes
de sintese.

2.1. Coloides a base de NPs de Au
dispersas em é6leo de mamona via KOH

Nesse trabalho empregou-se metodologia
muito antiga, em que NPs de Au podem ser
geradas em meio alcalino.®® Nossa estratégia
foi desenvolver um método de transferéncia
de fase em que no meio se adicionasse de
uma s6 vez sais de Au(lll) dissolvidos em
agua, o Oleo vegetal e um agente que
promovesse a formacdo das NPs de Au, bem
como um agente de transferéncia de fase.
Dessa forma, a medida que as NPs de Au
fossem formadas, elas seriam transferidas
para o meio organico. Depois de vdrias
tentativas, verificamos que nesse caso, o 6leo
de mamona era o melhor dleo para a
estabilizacdo das NPs de Au e etanol o agente
de transferéncia de fase, visto que esse alcool
era tanto soluvel em 4gua quanto em éleo de
mamona.’®

De fato, o 6leo de mamona, parece ter a
estrutura quimica ideal para a producdo de
sistemas coloidais estaveis de NPs de Au. O
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6leo de mamona, também conhecido por
6leo de ricino, € um Odleo limpido de cor
amarelada e odor suave caracteristico. Sua
composicdo consiste numa mistura de
triglicerideos, com a predominancia de cerca
de 90 % da forma esterificada de um acido
graxo insaturado e hidroxilado, o acido
ricinoleico, acido  (9Z,12R)-12-hidroxi-9-
octadecanoico.’! Esse tipo de &cido ndo é
comumente observado na constituicio de
6leos vegetais, e uma ilustracao
representativa da constituicio molecular do
6leo de mamona é apresentada na Figura 1.
A presenca desse derivado de acido graxo
hidroxilado em quantidades elevadas confere
ao Oleo de mamona, propriedades fisicas e
guimicas singulares em relagdo a outros
6leos vegetais. Por exemplo, sua polaridade e
viscosidade sdo bastante elevadas
comparativamente aos demais. Dessa forma,
suas propriedades sdo exploradas para
diversas aplicacGes, tais como na producdo
de revestimentos, plasticos, tintas, vernizes,
cosméticos.’*** Como veremos a seguir,
postulamos que a presengca do grupo
hidroxila é fundamental para a estabilizacdo
das nanoparticulas formadas.

A Figura 2 mostra nossa proposta de como
as NPs de Au sdo estabilizadas em odleo de
mamona. Neste caso, especula-se que haja
interacbes eletrostaticas e ligagbes de
hidrogénio que promovem a estabilizagdo
das particulas no meio. De fato, a deficiéncia
eletronica sobre a NP de Au, gerada pelo
potencial de superficie, pois esta é insaturada
em termos de coordenagdo, é compensada
por espécies doadoras de elétrons, bases de
Lewis, tal como anions hidréxido e espécies
contendo grupos hidroxila e alcoolato
alcoxila. Isso pode explicar, porque outros
Oleos vegetais ndo sdo capazes de gerar
coloides estaveis, pois ndo possuem em sua
estrutura molecular triacilglicerideos
derivados de acidos graxos hidroxilados.
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Figura 1. (a) Estrutura molecular geral dos principais acidos graxos presentes no 6leo de
mamona; (b) estrutura molecular tipica do leo de mamona mostrando os percentuais desses
derivados de acidos graxos presentes na mistura na forma de ésteres do glicerol,
triacilglicerideos
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Figura 2. Possiveis interagdes entre as NPs de Au e o 6leo de mamona. Figura adaptada da
referéncia 28. As ligagdes duplas da estrutura do triacilglicerideo, bem como, dos contra-ions,
foram suprimidas para fins de melhor visualiza¢do

Em fungdo das diferentes quantidades de
ouro empregadas para a preparagao dos
coloides, bem como das razdes molares
Au/OH~, foram obtidos coloides com
diferentes coloragGes (Figuras 3). Esse fato
estd ligado a formacdo de NPs de
caracteristicas diferentes.® Tais cores s3o
decorrentes do surgimento de ressonancias

de plasmon de superficie das particulas
metdlicas, principalmente em particulas de
metais condutores como o ouro. Em outras
palavras, fotons da regido do espectro visivel
sdao capazes de provocar uma oscilagao
ressonante dos elétrons da banda de
conducdo da particula metalica. Tal oscilacdo
s6 ocorre quando foétons incidentes de uma
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determinada regido do espectro encontram
nanoparticulas de determinada natureza,
forma e tamanho. Este fenbmeno também é
influenciado pela natureza do meio em que
as NPs se encontram. Nesse processo, temos,
de fato, uma interagcdo do campo elétrico do
féton incidente com os elétrons da banda de
conducdo da particula. Como esse assunto
vai além do proposto neste artigo, propomos
a leitura de artigos referentes a esse assunto,
tal como o de El-Sayed.*

Esse fenbmeno, em que um mesmo

Morais, S. F. A. et al.

material pode apresentar diferentes cores,
pode ser descrito como de “efeito nano”,
pois as propriedades de materiais massicos
sdo profundamente alteradas quando estes
estdo em escala nanométrica. Esse caso, em
particular, mostra que as propriedades
Opticas do ouro sdo alteradas, pois o ouro em
sua forma madssica (macroscépica) tem
coloracdo amarela, mas em escala
nanométrica é completamente diferente
(vermelho, purpura, azul etc.).

iha

Figura 3. Coloracdes obtidas para coloides preparados com diferentes razées Au/OH

A espectroscopia de absorcdo na regido
do ultravioleta-visivel (UV-Vis) é uma
excelente ferramenta para avaliar as
caracteristicas dos nossos sistemas coloidais
coloridos. A Figura 4 apresenta uma série de

Absorbancia

espectros de absorcdo na regido do UV-Vis
empregando-se diferentes razdoes Au:OH".
Podemos ver nitidamente que seus espectros
sdo bem diferentes.

=537 nm
=533 nm
A=537nm
2=531nm
2=557 nm
2=~600 nm

400 500 600
Comprimento de Onda (nm)

T 1
700 800

Figura 4. Espectros de UV-Vis de seis amostras preparadas em que se aumentou a razao molar
Au:OH (1<6)
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Na Figura 5 temos as imagens obtidas por
Microscopia Eletrénica de Transmissdo das

NPs de Au presentes nestes coloides. E

2 "Sen.
"... %
.

||
100 nm

Vq

possivel observar que algumas delas
apresentam  caracteristicas  morfoldgicas
diferentes.

Figura 5. Imagens de MET a) Amostra 1, b) Amostra 2, c) Amostra 3, d) Amostra 4, e)
Amostra 5, f) Amostra 6

Recentemente verificamos também que a
acidez do dleo empregado na sintese é
importante, pois dependendo  dessa
propriedade, diferentes coloides sdo
produzidos. Ao modelar-se a acidez do déleo
de mamona, adicionando-se quantidades
especificas de acido miristico (acido graxo,
AG, de cadeia linear saturada de 14
carbonos), se observou que nas mesmas
condi¢cbes de reagdo, as caracteristicas do
coloide obtido eram diversas, porque as NPs
de Au geradas eram diferentes (Figura 6).

Analisando os espectros de UV-Vis (Figura
6) nods observamos o deslocamento do

comprimento de onda para a direita, quando
se adiciona maiores concentracdes de acido
miristico. Essa tendéncia leva a crer que com
o aumento da acidez do déleo, NPs de Au
maiores sdao formadas; o que pode ser
observado pelas imagens de microscopia
eletronica de transmissdo das NPs presentes
nestes coloides (Figura 7). Além disso,
podemos verificar que se ha certo grau de
acidez no meio, é possivel obter NPs de Au
anisotropicas, ou seja, sao particulas com
formatos diferentes da esférica, tal como,
bastdes, triangulos, cubos, etc.
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Nag:Nau
2 0:1 .= 533 nm
7 1:1 A= 533nm
8 10:1 »= 535nm
9 30:1 A= 560 nm
10  40:1 »= 594 nm
11 A =~600 nm

Absorbancia

T T T T
400 500 600

T 1
700 800

Comprimento de Onda (nm)

Figura 6. Espectro de UV-Vis das amostras preparadas com dleo de mamona gradativamente
mais acido. O grau de acidez aumentou aumentando a razdo molar Au:AG

c‘\'

—
100 ew

Figura 7. Imagens de microscopia eletronica de transmissdo das amostras com razao AG:Au de
a)0:1; b)1:1;c)10:1;d)20:1;e)30:1; ef) 40:1

2.2. Coloides a base de NPs de Au
dispersas em d6leo de mamona via redugao
com citrato

Para essa sintese nosso grupo adaptou
uma das metodologias mais empregadas
atualmente para a produc¢do de NPs de Au,

desenvolvida por Turkevich,”® em que, em
meio aquoso, utiliza-se um citrato como
agente redutor e estabilizante. Novamente
investigamos se essa adaptac¢do poderia ser
empregada para a sintese de NPs de Au por
transferéncia de fase.”®

Imediatamente  verificamos que a
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metodologia era eficaz e que, dependendo
das condic¢oOes de sintese, diferentes coloides
poderiam ser obtidos e, consequentemente,
diferentes nanoestruturas. A caracterizacdo
dos coloides foi feita por Espectroscopia de
Absor¢do na Regido do UV-Vis e por
Microscopia Eletronica de Transmissao.

Na Figura 8 sdo apresentados os espectros

Absorbéancia

Vq

de absorcdo dos coloides na regidao do UV-
Vis. Comparando-se os coloides de 12 a 17,
em que se aumentou a razdao molar
Citrato:Au, é possivel verificar que os
comprimentos de onda (A) maximos de
absorcdo se desloca de A maiores para
menores e novamente para maiores a
medida que a razao citrato:Au aumenta.

T T
400 500 600

T i
700 800

Comprimento de Onda (nm)

Figura 8. Espectros de absorgdo dos coloides na regido do UV-Vis. De 12 a 17 aumenta-se a
razdao molar Citrato:Au

Particularmente, o coloide 12 mostrou-se
bastante interessante apds a visualiza¢do de
suas NPs de Au com auxilio de microscopia
eletrénica de transmissdo (Figura 9). Suas
NPs apresentam o formato de estrelas o que
de imediato, nos fez pensar em utilizar tal

sistema na elaboragcdo de um dispositivo
SERS, Espectroscopia Raman Intensificada por
Superficie, do inglés Surface Enhanced
Raman Spectroscopy.” Tais estudos est3o em
andamento e serdao apresentados em outra
edicdao da RVq.

~

100 nm

Figura 9. Imagens de microscopia eletronica de transmissao da amostra 12 preparada com
citrato
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3. Consideragoes finais

Nesse trabalho foi possivel apresentar o
desenvolvimento de técnicas de sintese de
NPs de Au em oOleo de mamona e
dependendo das condi¢cbes de sintese se
obteve sistemas coloidais estaveis contendo
NPs de Au de diferentes formas e tamanhos,
garantido assim a elaboracdo de um sistema
dentro dos preceitos da Quimica Verde, i.e.
um material hibrido em que a matriz é
organica, ndo tdxica, de origem renovavel e
com alto potencial para ser empregada na
elaboracdo de dispositivos de interesse
bioldgico.
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