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Resumo: Neste trabalho apresentamos a ablagéo a laser como processo eficiente para geragdo de nanoparticulas.
Descrevemos 0s aspectos experimentais importantes para a implantacdo da técnica e damos destaque a produgéo e
caracterizagdo de nanoparticulas de 6xido de vanadio (V,0s) em meio aquoso. Estas nanoparticulas apresentam
grande potencial de aplicagdo em bioensaios, dentre outras. A caracterizacdo dos coldides é baseada em
espectroscopia de absorcao Optica e em espalhamento dindmico de luz, para a determinacéo do tamanho e disperséo
das nanoparticulas. Desenvolvemos também um procedimento para a determinacao das quantidades produzidas, com
vistas a criacdo de protocolos para o aperfeicoamento do método. Concluimos que a ablacéo a laser desponta como
técnica promissora para a sintese verde de nanoparticulas a serem utilizadas em diversas aplicaces.
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1. INTRODUCAO

Este trabalho insere-se no contexto do Instituto Nacional de Ciéncia e Tecnologia para Diagndsticos em Saude
Publica, o INDI-Saude. O objetivo do INDI-Saude é o desenvolvimento e a implantagdo de novas tecnologias para o
diagndstico de doencas causadas por microorganismos relevantes para a salde publica. O foco inicial adotado séo as
doencas ditas negligenciadas, como a doenca de Chagas e a dengue, além das patologias cujo diagndstico é compulsério
para 0 sangue, como o HTVL1, HTVL2, HIV1, HIV2, hepatite B, hepatite C e a sifilis (INDI-Salde,
http://www.cnpg.br/programas/inct/_apresentacéo/inct_diag_saude.html, acesso em 7 de outubro de 2011). (Prasad,
2003; Giljohann & Mirkin, 2009) mostram o desenvolvimento de tecnologias do tipo point of care que é o que se busca
realizar nesse trabalho. Além disso, os bioensaios apresentados por (Prasad, 2003) e (L. M. Araujo et al, 2010) vem
sendo pesquisados para se obter o seu desenvolvimento com potencial para aplicagdes em biologia, salide e medicina.

Recentemente demonstramos a possibilidade de utilizar nanoparticulas (NPs) de um éxido de vanadio, o V,0s, para
deteccdo de moléculas bioldgicas. (W. Celestino Santos et al,2011) determinaram que a sua interagdo com moléculas
bioldgicas é seletiva, especificamente com a cisteina, um dos vinte aminoécidos encontrados nas proteinas. Dessa forma
as NPs de V,0s podem ser utilizadas como eficientes sensores de cisteina.

O objetivo do presente trabalho é aprimorar a producéo de NPs de V,05 por meio da técnica LaSiS (Laser Ablation
Synthesis in Solution) apresentada por (Amendola & Meneghetti, 2009). Especificamente, busca-se determinar uma
metodologia para quantificar a produgdo de NPs, tendo em vista o potencial de utilizacdo destas.

2. PRODUCAO DE NANOPARTICULAS

(Amendola & Meneghetti, 2009; Eustis & El-Sayed, 2006) apresentam a producdo de nanoparticulas em dois tipos:
os que fazem com que &tomos se agreguem para formar a nanoestrutura (bottow up) e, os em que ha remogdo de
material para se obter a estrutura desejada (top down). As técnicas de agregagdo sdo mais usadas por serem de facil
reproducédo e apresentarem pouca dispersdo quanto ao tamanho das particulas obtidas. Normalmente, usam substancias
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quimicas para fazer com que o crescimento das particulas ndo ocorra desordenadamente. Porém, esses métodos tém
rendimento restrito e podem conter vestigios das substancias usadas na sintese, ademais, carregando o meio ambiente.
Alternativamente, a ablacdo a laser € uma maneira de se fabricar nanoparticulas diretamente, quase sempre sem a adi¢ao
de substancias que possam inviabilizar suas aplicacdes cientificas e tecnoldgicas. A ablacdo a laser é uma técnica bem
estabelecida em diversos campos, como na remogdo de tecidos em cirurgias médicas, na ionizacdo de alvos para
deposicdo de filmes em alto vacuo (PLD - pulsed laser deposition) e para espectrometria de massa. (Amendola &
Meneghetti, 2009) Atualmente, é uma técnica que vem se estabelecendo como alternativa eficiente para a producéo de
nanoparticulas. Assim, como W. Celestino Santos et al (2011) demonstram, a produgdo de NPs de V,Os por ablagdo em
meio liquido apresenta-se como alternativa interessante para se fabricar estas nanoparticulas diretamente, sem a adicao
de substancias que possam inviabilizar suas aplicacdes.

Segundo (Amendola & Meneghetti, 2009) a técnica consiste em focalizar a luz de um laser pulsado sobre um
material s6lido que é submerso em meio liquido. A luz laser é focalizada na superficie do material e a energia absorvida
produz sua vaporizagdo, seguida de uma pluma de plasma de alta temperatura. Nesse processo ocorre simultaneamente
a vaporizacdo, explosdo e fotoionizacdo do material o que resulta na formacédo das nanoparticulas.

3. O EXPERIMENTO
Um esquema do experimento realizado é mostrado na Fig. (1). Foi utilizado o harménico fundamental (1064 nm)

de um laser de Nd: YAG operando em regime Q-switched com pulsos de 200 ns e taxa de repeticdo de 1 KHz , com a
energia de pulso sendo da ordem de 1mJ.

Figura 1 - Montagem experimental para ablacdo a laser. A: feixe de luz; B: espelhos; C: lente focalizadora; D:
amostra imersa em meio liquido.

3.1. Ablacéo a laser

O feixe de luz é guiado até a amostra por meio de espelhos e focalizado em sua superficie com uma lente de 5 cm
de distancia focal. O alvo de vanadio (Williams Advanced Materials 2N7) é colocado em um recipiente preenchido com
2 ml de &gua deionizada. O didmetro do feixe ao atingir o alvo é da ordem de 30 um. O recipiente é apoiado sobre uma
plataforma movel que pode ser movimentada mecanicamente ou manualmente. Os movimentos sdo realizados a fim de
ndo deixar o feixe de luz incidir na mesma parte da superficie, evitando o aprofundamento de crateras em somente
alguns locais da amostra. Desta forma, a remocdo do material superficial sera mais uniforme e haverd um melhor
aproveitamento do alvo.

Depois de realizada uma série de experimentos preliminares, foi escolhido um tempo total de 5 minutos para
irradiacdo do alvo e produgdo dos coldides. Apés cerca de 2 min do inicio da ablacéo, j& € possivel perceber a presenca
de nanoparticulas pela coloracdo da solucdo. As amostras produzidas pelo procedimento acima descrito sdo constituidas
de V,0s, segundo W. Celestino santos et al (2011) cujos resultados foram obtidos com a técnica de espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios X (XPS).

3.2. Caracterizagdo das amostras

A fim de aperfeigoar o processo de producédo de nanoparticulas de V,O0s, precisa-se determinar a quantidade de NPs
que séo produzidas durante a ablagdo. Assim, é possivel incluir melhorias no bioteste desenvolvido por W. Celestino
Santos et al (2011), quantificando melhor as relagdes de massa entre NPs de V,0s € a cisteina. Além disso, é importante
determinar as taxas de producdo de NPs (em unidades de mg/min), como Dahl et al (2007) verifica, para que se avalie a
viabilidade da técnica do ponto de vista da sintese verde de nanomateriais.

Para determinar a massa produzida durante a ablacéo, foram selecionados 6 recipientes de vidro idénticos, para 0s
quais mediu-se a massa em uma balanca de precisdo Shimadzu — AY220. Apos as ablagdes, 4 ml da solucdo de NPs
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foram adicionados a cada um dos recipientes e o liquido foi evaporado em ambiente de temperatura controlada
(T=60°C). Mediu-se a massa resultante (vidro mais NPs restantes) novamente. Dessa forma, por uma medida de
diferenca, foi possivel determinar a quantidade de nanoparticulas produzidas (vide se¢do Resultados).

Para melhor caracterizar as NPs, foi utilizada a técnica de espalhamento dindmico de luz (DLS) (Berne & Pecora ,
2000), com a qual é possivel obter a distribuicdo de tamanhos (didmetro médio e dispersdo). Também foram medidos os
espectros de absorcao Optica das amostras com um espectrémetro UV-Vis-NIR USB 2000 (Ocean Optics). A partir dos
dados obtidos por DLS, usando o equipamento Nanotrac NP 253 (Microtrac) e com as medidas de massa efetuadas,
podemos realizar uma analise da distribuicdo de massa em relacdo ao tamanho e quantidade de NPs presentes no
coldide. Considerando as NPs como esferas, temos que de acordo com a Eq. (1):

1 3
mn:g”d P 1)

Onde m, é a massa da NP, d é o seu didmetro e p ¢ a densidade do V,05 (3350kg/m?3). Considerando que a massa
medida (AM) ¢ igual a massa total de NPs presentes na solugdo de 24 ml, distribuidas nas 6 cubetas, temos, na Eq. (2):

AM= mp¥.d’ )

Onde o somatédrio se estende para todas as particulas da amostra. Usariamos a Eq. (2) se as NPs na solucdo fossem
monodispersas, mas existe uma dispersdo (que pode ser media por meio da técnica DLS) que deve ser levada em conta
nos célculos. Assim, na Eq. (3) temos:

AM= mp 3. f,xd; ©)

Onde f, é a frequiéncia com que cada didmetro aparece e d, é o didmetro correspondente (dados pelo DLS). AM’
corresponde, assim, & massa de 100 NPs, pois a distribuicdo de tamanho encontrada pelo DLS é apresentada de modo
percentual.

4. RESULTADOS

Na Figura (2) é mostrado o espectro de absor¢do de luz (UV-Vis) do colbide. A banda que se estende a partir da
regido do azul até o UV é caracteristica de semicondutores e, neste caso, corresponde a coloracdo amarelada das
amostras de V,0s produzidas. A Figura (3), por sua vez, mostra o grafico de disperséo dos tamanhos das nanoparticulas
de V,0s, segundo dados de DLS. Note-se uma faixa principal de distribui¢do centrada na regido em torno de 120 nm.
Nanoparticulas com didmetros menores podem ser obtidas caso a poténcia do laser e as condi¢Ges de focalizagdo sejam
modificadas.
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Figura 2 - Espectro de absorcéo linear da solugdo aquosa de V,0s produzida por ablagéo a laser.

A partir dos dados do DLS da Fig. (3) e da Eq. (3), pode-se determinar a quantidade AM’. A massa de cada um dos
6 recipientes de vidro, conforme discutido anteriormente, foi medida antes da ablagcdo (m,), com os recipientes vazios.
Apos inserir 4 ml de coldide em cada recipiente — e provocar a evaporacgao da agua -, foi medida a massa dos recipientes
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secos (mg). Com isso, foi estimada a massa de nanoparticulas produzidas (AM). Os respectivos valores de AM sdo
apresentados na Tab. (1).
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Figura 3 - Distribuicéo de tamanhos da solugdo de NPs de V,0s. Os valores obtidos na analise de DLS (diametro
e ocorréncias, ou d, e f,)) utilizados na Eq. (3) também sdo apresentados no grafico.

Tabela 1. Massa de NPs de V,05 (AM) em cada recipiente de vidro. Nota: m, é a massa dos recipientes vazios e
my é a massa corresponde ao recipiente acrescido das NPs.

Recipiente m, (9) myq (9) AM (9)
1 3,90050 3,90153 0,00103
2 3,80650 3,80746 0,00096
3 3,83030 3,83143 0,00113
4 3,83110 3,83223 0,00113
5 3,85250 3,85360 0,00110
6 3,81460 3,81600 0,00140
Média 0,001125

O desvio padrédo (o) correspondente a distribui¢do da Tab. (1) é mostrado da Eqg. (4). O seu valor espelha o fato de
as amostras serem homogéneas.

6=0,000150 g 4)

A Equacdo (5) mostra que utilizando uma simples regra de trés podemos encontrar a quantidade total de NPs
presentes na solugéo (n).

n= 22 % 100 (5)
AM

A Equacéo (6) mostra a quantidade total de nanoparticulas contidas na solucéo.

n=2,06x107 (6)

Ao analisarmos a massa e a freqiiéncia de cada tamanho, vemos que as particulas menores que o tamanho médio
(124,7 nm) correspondem a 68,79% do total de NPs. Além disso, podemos estimar a taxa de produgdo como sendo da
ordem de 0,1 mg/minuto. Este valor qualifica a técnica de ablacéo a laser como apresentando bom rendimento para a
producdo de NPs de V,0s de modo a que possa ser considerada como sintese verde.

5. CONCLUSOES

Neste trabalho, descrevemos o processo de producdo de NPs de V,Os por meio da técnica de ablacdo a laser. As
NPs obtidas foram caracterizadas usando espectroscopia UV-Vis e DLS. Também desenvolvemos uma metodologia
para medir a quantidade de NPs produzidas e 0 método para quantificagdo se mostrou adequado para o controle da
producédo de NPs.
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A técnica de ablacdo a laser tem sido empregada por nosso grupo para a produgdo em escala de NPs de diversos
materiais. Com o controle da producéo e a quantificacdo das NPs, podemos aperfeicoar o processo de fabricacdo tendo
em vista nossos objetivos especificos, por exemplo, a utilizacdo de NPs de V,05 em sensores de cisteina. Este controle
significa poder determinar com mais precisdo tanto a massa quanto a quantidade de NPs produzidas por ablacdo. Assim,
podemos desenvolver protocolos para aperfeicoar a referida técnica e, deste modo, ampliar e aprofundar o potencial de
aplicacdo das NPs em biodiagndsticos.
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Abstract: In this paper we present laser ablation as an efficient process for nanoparticle production. We describe
relevant experimental aspects for the implantation of the technique. Emphasis is given to the production and
characterization of vanadium oxide nanoparticles (V,Os) in solution. These nanoparticles show large potential for
applications in bioassays, among others. The colloids characterization is based in UV-Vis optical spectroscopy and
dynamic light scattering-DLS for the determination of shape and size of the nanoparticles. We also developed a
procedure to quantitatively determine the mass amount of the produced nanoparticles. One of our main goals is the
development of protocols which could lead to the improvement of the method. It follows that laser ablation emerges as
a promising technique for the green synthesis of nanoparticles with potential applications to many fields, including
bioassays.

Keywords: nanoparticles, laser ablation, biophotonics, nanomaterials, “green synthesis” of materials.



