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Dimensoes de Tamanho

Fio de
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ESCALA NANO
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prefixo = nano — do grego “ando” . Sua notacdo é nm ou 10°m



Nanociéncia e Nanotecnologia



Namnociencia

« E 0 estudo e o conhecimento das técnicas e aplicacdes das
nanotecnologias e esta relacionada a diversas areas do
conhecimento humano (engenharia, fisica, quimica, biologia,
eletrbnica, computagcao, medicina).

 Entendimento de como a natureza funciona.

* Entendimento de novas propriedades.




Nemnotecnologia

Desenvolvimento gracas as contribuicOes de varias areas de investigacao

Ha 2 abordagens distintas a nanotecnologia:

* De C|ma para baixo que consiste na construgao

 Construcao de materiais atom atomo —

Bottom Up




Top — Down
(miniaturizacao)

circuitos
transistor integrados

valvula



Intel® 8008 processor
Introduced 1972
Initial clock speed

500-800 KHz

Number of transistors

3,500

Manufacturing technology

10p

Intel® Pentium® Il processor
Intel® Pentium Il Xeon® processor
Introduced 1997

Initial clock speed

300 MHz

Number of transistors

7,500,000

Manufacturing technology

0.25u

TOP DOWN

Quad-Core Intel® Xeon® processor
Quad-Core Intel® Core™2 Extreme processor
Introduced 2006

Intel® Core™2 Quad processors

Introduced 2007

Initial clock speed

2.66 GHz

Number of transistors

582,000,000

Manufacturing technology

65nm

Quad-Core Intel® Xeon® processor (Penryn)
Dual-Core Intel® Xeon® processor (Penryn)
Quad-Core Intel® Core™2 Extreme processor (Penryn)
Introduced 2007

Initial clock speed

> 3 GHz

Number of transistors

820,000,000

Manufacturing technology

45nm




fio de cabelog

ansistores

parece muito?
mas veja:

para gravar 1 bit
de informacao
ainda usamos
cerca de 8 bilhdes
de atomos!

pentium |V = 40 milhdes
de transistores

X box one = 5 bilhoes!!!
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Bottom - Up

atomos auto-organizacao
moléculas

Quimica
Supramolecular




Ela é inspirada nas idéias de receptores de Paul
Ehrlich, na.quimica de coordenacao de Alfred
Werner e no conceito de chave-fechadura proposto
por Emil Fisher.



Calice de Licurgo — 30 a.C. — Fabricado pelos Romanos






Loucas Deruta (1450 —1600)



“Ouro Potavel” ouro

°Doen<;as venereas,

METAL INERTE??

*Problemas cardiacos;

*Disenteria;

Epilepsia;

*Tumores....

*Artrite

*Diagnéstico

novo olhar foi lancado sobre os sistemas

advento da nanotecnologia . .
previamente conhecidos

DIMENSIONALIDADE



Nanoparticulas ou clusters possuem entre 3 a 107 atomos que se
mantém estaveis por repulsao eletrostatica ou por impedimento
estérico das moléculas que a estabilizam.

Individualidade das nanoparticulas _ Nanociéncia




Diferencas entre compostos de coordenagao do ponto de vista cldssico €
compostos de coordenacao envolvendo nanoparticulas.

Geometria definida
Possui um tamanho finito
As ligagdes quimicas sao direcionais.

As cores sao devido as transferéncias

de carga M-L ou L-M, intervaléncia,
d-d.

Quando se trata de propriedades,
depende de inimeros fatores atrelados
a natureza apenas do metal, apenas do
ligante ou da interacdo M-L.

17



Tamanho e formas controlados.

Pode existir uma geometria local
em superficie.

Faces mais reativas que
favorecam mais de um modo de
coordenacao.

As ligacdes quimicas ocorrem
com atomos da superficie.

18



SINTESE DE NANOPARTICULAS

(d Reducdo de Au3* para Au® na presenca de um agente estabilizante.

¥

(1 Manter individualidade dos cluster metélicos. Impedir aglomeracao.







Nanoparticulas de ouro (AuNp)

v'Michael Faraday

vReducdo do acido
tetracloroaurico (HAuCl,) com
fosforo, usando dissulfeto de
carbono como solvente.

v'Varios métodos podem ser
utilizados, variando o agente
redutor e o meio.

v'Uma das particulas mais utilizadas.




v’ Sintese de AuNps pelo método de Turkevitch*.

2 mL

\

—
)
\

v/ 50 mL de dgua ultra-pura;

v'Acido Tetraclorodurico 99,9 % (HAuCl,) — Sigma — Aldrich;

v’ Agitacdo vigorosa;

v Aquecimento até ebulicdo;

 Adigdo de 2,0 mL de solugdao 1% de Citrato de Sédio (Na;C,H;0,.2H,0) — Carlo Erba.

*TURKEVITCH J.; STEVENSON, P. C.; HILIER, J. Faraday Soc. 1951, 11, 55.



Ressonancia Plasmonica superficial

Luz

v

Campo Elétrico

Cargas Superficiais

Um campo eletromagnético incidente de freqiiéncia v € capaz de induzir
uma oscilacao coletiva dos elétrons, de maneira que todos os elétrons
ficam submetidos a0 mesmo campo em um dado intervalo de tempo.




FORMALISMO TEORICO

T . d M Resolveu as equacdoes de Maxwell para
eoria dae mvie sistemas esféricos individuais com dimensoes

da ordem ou menores do que o comprimento
de onda da radiacao incidente.

Cabs = Cext — Cesp Eq.1

Cext === E (2L +1)Re(a, +b,) Eq.2

Cesp = 2 E (2L +1)(a; +b;) Eq.3
k>

k € um parametro diretamente proporcional a dimensao da particula, L refere-se a
ordem de excita¢do (L=1, excitagdo dipolar) e a, e b sdo parametros expressos por
funcdes do tipo Ricatti-Bessel empregadas na resolucao das equacdes de Maxwell (Re
indica que a parte real dos parametros € empregada).




A intensidade de extincao da luz esta relacionada ao coeficiente de extincao.

A= log]]—l =0,43.Nd.C,, Eq.4

T

Onde /i e I sdo as intensidades incidentes e transmitidas, N é a densidade de particulas e
d € o caminho optico.

Mie foi capaz de prever com alto grau de concordancia os espectros de extincao para
particulas de diferentes tamanhos, partindo apenas das constantes dielétricas do meio e
da particula.

BONIFACIO, L. S. Processos de Agregacdo e Fusdo de Nanoparticulas de Ouro: Uma Abordagem Quimica.
Dissertacao de Mestrado, Instituto de Quimica — Universidade de S&o Paulo, Sdo Paulo, 2006.
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Espectros previstos pela Teoria de Mie. Inclusive para ressonancias plasmoénicas
mulltipolares.

GOSH, S. K.; PAL, T. Chem Rev., 2007, 107, 4797.



AuNpcit, com 3 distribuicdes de tamanho
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Relative %
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MURPHY, C. J.; JANA, N. R. Adv. Mater. 2002, 14, 4.

Increasing aspect ratio (1-10)
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Interacao entre Nanoparticulas de Ouro e o Ligante 4-
merpaptopiridina (4-Mpy). Observando Fenbmenos de
Aglomeracao de Nanoparticulas.
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Agentes estabilizantes

«Citrato / Turkevitch, Stevenson, Hilier, 1951

2[AuCl " + 3HO-C(CH,COOH),COOH — 30-C(CH,COOH), + 2 Au + 3CO, + 4CI + 8H"

*Alcanotidis / Brust-Schifrin et al, 1994

NaBH, 1.\"\9

HAUCI, ———— ~ww

? ammevSH

*Fosfinas

[Aus5(PPh3),,Cl]

*Micelas
*Polimeros




Chad Mirkin, Adv Mat. 2006, 18, 2304
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BsH  HAUCL/NaBH,
n'(Cx H]TLNBI
PhCH, H,0

g

Descalzo, A. B., Angew. Chem. 2006, 45, 5924

35



Ex. Interacao entre Nanoparticulas de Ouro e o complexo
[Fe(CN)s(4-Mpy)P-

36



Nanoparticulas Magnéticas

Estrutura cristalina da magnetita:
Spinel invertido — % Fe 3" ocupando
espacos octaédricos e 2 Fe 3* ocupando
espacos tetraédricos. O Fe 2* ocupa
espacos tetraédricos
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Influéncia do tamanho da particula

no seu momento




Fe?* + Fe’* + 8OH- — Fe,0, + 4H,0
Fe,0, +1/40,+ 4.5H,0 — Fe(OH),
2Fe,0,+ 1/20, — 3Fe,0,

Fe2* +1/2H,0 +1/40, — Fe ¥ + OH-
Fe3* + 30H- — Fe(OH),

2Fe** + 60H- — y-Fe, O, + 3H,0
Fe3* + 30H- — a-FeOOH + H,O
Fe’* +2H,0 — a-FeOOH + 3H*




Miscoscopia Eletronica de
Transmissao:
Tamanho médio de 12nm.

NH,

NH,



Nanoparticulas Magnéticas

Comportamento de um ferrofluido,
quando

esta sobre acao de um campo
magnético.



Nanoparticulas Magnéticas

‘~ Nanoparticle/DNA
P complexes
<y

Complex in suspension is
added to cells in culture

separation

rnagnetic particle
target cormplex



Nanoparticulas Magnéticas

1. Poison gas exposure
2. Inject functionalized
magnetic nanopartide
3. Bind toxin then drag
out with magnet




Nanoparticulas Magnéticas

Direction of
g metization

» Ve

Ares of the tumor (top view)

Shinkai, M., Journal of bioscience and bioengeneering, 94, 6,606, 2002



Nanoparticulas Magnéticas

cl)CH3
N

S /\/\N/\/ W\/\/\

| H

OCH3

Nanoparticulas magnéticas lipofilicas.

@ Peter-Dyrynda




Nanoparticulas Magnéticas

Suporte para evitar as desvantagens das catalises homogénea e
heterogénea.

RPN

1. Isolar e proteger o centro metalico;

2. Promover a coordenaciao ao centro metalico;
3. Aumentar a seletividade do catalisador;

4. Favorecer processos multi-passos.



Nanoparticulas Magnéticas

Pode-se imobilizar:

1. Enzimas;

2. Complexos;

3. Catalisadores Organicos;

4. Nanoparticulas de outros metais;

5. Etc, etc etc...
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