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Resumo

Janus sao particulas coloidais com mais de um tnico tipo de quimica ou composicao de
superficie, e podem ser de diversos tamanhos e formatos. A sua estrutura anisotropica
(caracteristicas distintas em diferentes diregbes) permite que elas apresentem proprie-
dades multifuncionais em uma mesma particula, como propriedades épticas, quimicas e
magnéticas, trazendo diversas oportunidades de aplicagoes, como na industria e na bi-
omedicina. O objetivo do presente trabalho foi desenvolver uma revisao bibliografica
sobre as principais metodologias utilizadas para sintetizar particulas Janus, e também
suas principais propriedades de agrupamento em estruturas nanométricas. Além disso,
teve como objetivo desenvolver uma metodologia para a sintese de particulas Janus silica
e ouro (Si-Au), por meio de emulsdo Pickering com parafina e particulas de silica, se-
guida de um processo de funcionalizacao da superficie exposta destas particulas. Tanto
as particulas de silica quanto de ouro foram obtidas por meio de rea¢ao reagao quimica. As
particulas de silica foram caracterizadas no equipamento Scanning Mobility Particle Si-
zer (SMPS) e apresentaram diametro aerodinamico médio de 25,85 + 1,57 nm, enquanto
que as particulas de ouro foram caracterizadas por espectrofotometria e apresentaram
diametro médio de 16,61 4+ 0,33 nm. A solucao de parafina com particulas de silica foi
observada no microscopio 6ptico e foi possivel visualizar as goticulas micrométricas da
solucao Pickering e, posteriormente, observou-se a solucao sem a parafina e com a adigao
de ouro apos a funcionalizacao parcial da superficie das particulas de silica. As carac-
terizacoes nao foram realizadas por MEV por conta do contexto atual de pandemia, no
entanto, tais particulas serao caracterizadas futuramente, e os resultados obtidos eviden-
ciaram a obtencao de particulas Janus Si-Au. Apesar de a aplicacao destas particulas
estar fora do escopo do presente trabalho, a metodologia apresentada permite sintetizar
tais particulas em grandes quantidades laboratoriais, na escala de gramas, e pode ser facil-
mente replicada, podendo também vir a ser ampliada para escalas industriais. Particulas
Janus Si-Au possuem diversos potenciais de aplicagao, tais como surfactantes em emulsoes

Oleo-agua, e diversas outras na biomedicina e agricultura.

Palavras-chave: particula janus, nanoparticulas, sintese, silica, ouro



Abstract

Janus are colloidal particles with more than a single type of chemistry or surface com-
position, and can be of different sizes and shapes. Their anisotropic structure (different
characteristics in different directions) allows them to present multifunctional properties
in the same particle, such as optical, chemical and magnetic properties, leading to seve-
ral application opportunities, such as in industry and biomedicine. The purpose of this
work was to develop a literature review on the main methodologies used to synthesize
Janus particles, and also their main assembly properties in nanometric structures. In
addition, it aimed to develop a methodology for the synthesis of Janus silica and gold
(Si-Au) particles, using a Pickering emulsion with paraffin and silica particles, followed
by a process of functionalization of these particles exposed surfaces. Both silica and gold
particles were obtained by chemical reaction. The silica particles were characterized in
the equipment Scanning Mobility Particle Sizer (SMPS) and was obtained an average
aerodynamic diameter of 25.85 + 1.57 nm, while the gold particles were characterized
by spectrophotometry and was obtained an average diameter of 16.61 £ 0.33 nm. The
paraffin solution with silica particles was observed under an optical microscope and it was
possible to visualize micrometric droplets of the Pickering solution and, subsequently, the
solution without the paraffin and with the addition of gold after the functionalization
of the silica particles was observed. The characterizations were not performed by SEM
due to the current pandemic situation, however, such particles will be characterized in
the future, and the results showed the attainment of Janus Si-Au particles. Although
the application of Janus particles is not within the scope of this work, the methodology
presented allows synthesizing such particles in large laboratory quantities, in the gram
scale, and can be easily replicated and could also come to be scaled-up at an industrial
level. Janus Si-Au particles have several application potentials, such as surfactants in

oil-water emulsions, and many others in biomedicine and agriculture.

Key-words: janus particle, nanoparticles, synthesis, silica, gold
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1 Introducao

Particulas Janus (JPs) sao particulas coloidais anisotropicas com composigoes diferen-
tes em lados opostos, variando em tamanho, propriedades e formatos. O termo “Janus”
foi inspirado no Deus Romano Janus, uma divindade representada por duas faces opostas,
uma olhando para o futuro e outra para o passado.

O primeiro relato de particulas Janus foi em 1985, quando Lee e colaboradores apresen-
taram redes assimétricas de poliestireno/polimetacrilato de metila (PMMA) sintetizadas
por meio da polimerizagao em emulsao semeada (CHO; LEE, [1985). No entanto, Pierre-
Gilles de Gennes foi o primeiro a abordar essa classe de particulas em sua palestra no
Nobel, o que fez com que estas particulas se tornassem mais popularmente conhecidas
(GENNES] 1992). Desde entao, houve varias revisoes sobre as diversas formas de sintese
de particulas Janus, que abordaram metodologias como encobrimento e separacao de fa-
ses (WANRONG; WEIL; PINGHUI, 2018; WALTHER; MULLER/, 2013)), sua montagem e
aplicagoes em biomedicina (LI et al., 2015)), como catalisadores (SEO et al., 2016), emulsi-
ficantes (JIA et al. 2021), micromotores (PANWAR; JASSAL; AGRAWAL, [2017)), entre
outros. Além disso, por se tratar de uma linha de estudo relativamente recente, a cada
dia sao descobertas novas aplicabilidades.

Particulas coloidais sao um tipo tinico de classe de material comumente utilizado na
vida cotidiana desde a antiguidade. Essas particulas sao definidas pelo seu tamanho,
geralmente centenas de nanometros a alguns micrometros de diametro e, por isso, sao su-
ficientemente pequenas para serem agitadas pela energia térmica. Por outro lado, também
sao suficientemente grandes e lentas, na sua difusao Browniana, para serem observadas
por microscopia éptica em tempo real (HU et al., [2012).

Os sistemas coloidais obedecem as mesmas regras termodinamicas que os sistemas
atomicos e moleculares, ou seja, seu comportamento é governado por interacoes ele-
trostaticas, de Van der Waals e dipolares, porém, estas interagoes ocorrem em um tempo
e escala de comprimento mais longa, o que facilita sua observagao (ZHANG; GRZY-
BOWSKI; GRANICK, [2017)).

As particulas Janus podem ser anfifilicas (hidrofilicas de um lado e hidrofébicas do
outro), dipolares (anionicas de um lado e cationicas do outro), ou podem possuir outras
propriedades assimétricas de acordo com a aplicacao desejada. Por possuirem estrutura
assimétrica, sua quimica de superficie e capacidade de auto-organizagao podem ser contro-
ladas com precisao e, por conta disso, atrairam grande atencao para uma extensa gama de
aplicagoes, que serao elucidadas posteriormente, dentre elas épticas, magnéticas, coloidais

e biomédicas.



2 Motivacao e Objetivos

2.1 Motivacao

O presente trabalho faz parte do desenvolvimento de um estudo maior que trata da
aplicacao de particulas Janus em meios filtrantes ou na estabilizacao de emulsoes para
fins biocidas. Dentro deste grande estudo, se objetiva desenvolver uma emulsao utilizando

Particulas Janus, e a sintese destas particulas sera o foco do presente trabalho.

2.2 Objetivos

2.2.1 Objetivo Geral

Como parte do estudo supracitado, o trabalho atual trata de realizar uma revisao bibli-
ografica sobre particulas Janus e as principais linhas desenvolvidas para sua sintetizagao,
além de desenvolver uma metodologia para a sintese destas particulas em laboratério, de
forma que seja possivel a realizagao de ensaios e testes para o desenvolvimento de solugoes

com particulas Janus em trabalhos futuros.

2.2.2 Objetivos Especificos
O presente trabalho tem como objetivos especificos:
1. Sintetizar e caracterizar nanoparticulas de silica;
2. Sintetizar e caracterizar nanoparticulas de ouro;

3. Sintetizar nanoparticulas Janus Si-Au.



3 Revisao Bibliografica

3.1 Particulas Janus

O termo Janus é empregado para particulas dentro da micro ou nanoescala, que pos-
suem estruturas assimétricas quimica ou fisicamente. Em geral, as particulas Janus podem
ser divididas em trés grupos principais: polimérica, inorganica e polimérica-inorganica, e
podem ter forma esférica ou nao esférica com varias morfologias (KAEWSANEHA et al.|
2013).

As JPs possuem propriedades tnicas que as distinguem das particulas comumente
utilizadas. O tipo mais usado, por exemplo, sao particulas Janus com estrutura anfifilica,
ou seja, um lado polar e outro apolar, que permite a sua utilizacao como surfactantes
em emulsoes a base de agua. Esse estabilizacao ocorre por conta da sua localizagao na
interface 6leo-agua, com seus hemisférios hidrofébicos imersos na fase oleosa, e hemisférios
hidrofilicos na fase aquosa (TAKAHARA et al. [2005). Elas também podem ser utilizadas
como blocos para a construcao de estruturas supramoleculares (GLOTZER; SOLOMON|
2007), entre outras.

Particulas Janus fazem referéncia a particulas com duas ou mais faces com proprieda-
des distintas. As caracteristicas de cada uma destas particulas dependem muito da sua
composi¢ao, da metodologia de sintese, do tamanho, agrupamento, entre outros, tendo
muitas vezes poucas ou nenhuma propriedade que podemos afirmar serem especificas para
particulas Janus de forma geral.

E possivel citar alguns estudos relevantes quanto a sintese de JPs de diversas ca-
racteristicas, como por exemplo, particulas de Silica-Poliestreno (Si-PS) (QIANG et al.|
2008) (a) e Au-SiO, para fins biomédicos (CHEN et al., 2010) (b), nanoparticulas de
SiO49-Fe,O3 como estabilizantes de splasticos em filme (ZHAO; GAO| 2009) (c), nano-
particulas de PS-b-PAAl-Magnetita para Diagndstico de Imagem e terapia magnetolitica
(HU; GAO| 2010) (d), que serd aprofundada mais adiante no tépico de aplicagoes. Além
disso, sintetizaram também particulas TiO2-Fe203 em forma de bastao (BUONSANTI et
al., 2010) (e) e Au-Poliestireno (PS) em formato de nanocorais para diagndstico de células
cancerigenas por meio da adsorgao de anticorpos (WU et al., 2010) (f). Na Figura [1f é
possivel observar as diferentes estruturas de algumas Janus desenvolvidas até o momento,
as quais podem apresentar diferentes tamanhos e morfologias.

Observa-se também que as diferentes tonalidades representam diferentes materiais
que compoem a particula Janus. Em alguns casos, elas sao esféricas com metade de
um material e metade de outro, mas na maioria das vezes trata-se de uma cobertura ou

“protuberancia” sobre apenas uma porc¢ao da particula maior, como mostrado nas Figuras
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Figura 1 — Imagens MET de uma variedade de particulas Janus. (A) Heterodimeros
silica-poliestreno (Si-PS). (B) Nanoparticulas ouro-silica Au-SiO,. (C) Nano-
particulas SiOs-FesO3. (D) Nanoparticulas PS-b-PAAl-Magnetita. (E) Na-
noparticulas TiO2-Fe203 em formato de bastao. (F) Nanoparticulas Au-
Poliestireno (PS) em formato de nanocorais.

Fonte: Adaptado com permissao de [Lattuada e Hatton| (2011)

e D, por exemplo.

3.2 Sintese

Desde a primeira sintese de particulas Janus em 1988, foi desenvolvida uma grande
variedade de métodos para a sintese destas particulas de forma a contribuir com o desen-
volvimento desta linha de pesquisa.

Quando se trata da sintese de JPs, duas questoes importantes precisam ser levadas em
conta. Uma delas ¢ a capacidade de controlar a geometria das particulas, ou seja, as areas
relativas de ambas as suas faces. A outra é a capacidade de produzir estas particulas em
grandes quantidades, para que possam ser utilizadas em aplicacoes tecnoldgicas
et all, 2010).

Independentemente dos varios materiais e técnicas empregados, a sintese destas particulas
pode ser classificada em duas categorias: modificacao da superficie e compartimentacao.
Os métodos de modificagao de superficie tornam particulas isotropicas em anisotropicas
apenas em sua superficie, enquanto os métodos de compartimentacao geram particulas
estruturalmente anisotrépicas, uma vez que sintetiza as particulas desde o principio.

Isotropia € a propriedade que caracteriza substancias que possuem as mesmas proprie-
dades fisicas independente da direcao. Anisotropia, por outro lado, caracteriza substancias

cujas propriedades dependem da direcao em que sao medidas.
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3.2.1 Modificagdo de Superficie

Visto que muito ja se conhece a respeito da sintese de particulas com superficies
quimicamente isotrépicas, faz sentido pensar na sintese de particulas Janus a partir da
modificagao da superficie destas particulas.

A ideia principal deste método é proteger parte da superficie da particula, inicialmente
homogénea, e modificar superficialmente a parte desprotegida. Isto é geralmente reali-
zado através da utilizagao de méscaras, modelos e restricoes geométricas impostas pelas
particulas vizinhas, por vezes combinadas com o processos de deposicao de vapor fisico e
técnicas litograficas (ZHANG; GRZYBOWSKI; GRANICK] 2017)).

Maéscaras para nano ou microparticulas sao uma espécie de molde que permite que
apenas uma porcao da particula seja exposta para sofrer algum tipo de modificagao su-
perficial, enquanto a outra é protegida. As possiveis mascaras utilizadas sao, por exem-
plo, a interface entre duas fases, que acabam aprisionando as particulas, ou uma superficie
sélida onde as particulas possam ser depositadas ou adsorvidas (LATTUADA; HATTON|
2011).

A Modificagao de Superficie pode ser de trés tipos: Modificacao Controlada em Inter-

faces, Deposicao Fisica e Deposicao Eletroquimica.

3.2.1.1 Modificagdo Controlada em Interfaces

As interfaces bifésicas, incluindo ar-liquido, liquido-liquido e sélido-liquido sao a pri-
meira geracao de encobrimento que permitem o tratamento seletivo de particulas isotropicas.
Desta forma, é possivel se obter particulas Janus em interfaces ar-liquido pela técnica de
Langmuir (PRADHAN et al.| 2009), ou em interfaces liquido-liquido (BOOTH; DRYFE,
2015)). No entanto, as interfaces bifdsicas podem apenas proteger e expor uma camada de
particulas para modificacao, o que limita significativamente a quantidade de particulas
sintetizadas, até a recente utilizacao de emulsoes como método de encobrimento.

As emulsoes de dois liquidos imisciveis aumentam substancialmente a area da inter-
face, possibilitando a sintese de Janus em grandes quantidades. Isto foi feito, por exem-
plo, por Takahara et al. para uma interface liquido-liquido, onde particulas esféricas de
silica sao dispersas em uma mistura de agua e solvente organico imisciveis e sao parcial-
mente modificadas pela reacao entre seus grupos hidroxila de superficie com um agente
sililante (TAKAHARA et all 2005)). A fragdo da area modificada pode ser ajustada adi-
cionando surfactantes a emulsao, de forma que o angulo de contato entre as trés fases
(dgua/dleo/particula) seja controlado.

O agente sililante é um intermediario com capacidade de promover a ligacao covalente
de um material organico ou inorganico a uma superficie mineral. O processo chamado de
sililagao é o deslocamento de um hidrogénio ativo, usualmente em um grupo hidroxila,

por um grupo organosilil, obtendo-se assim, as vantagens da presenca de grupos reativos
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em um substrato insolivel (FARIAS; AIROLDI, 2000)).

Dentre as principais restricoes destes métodos de Modificacao Controlada em Interfa-
ces, é possivel citar o nimero limitado de reacoes disponiveis para modificacao e a falta
de controle preciso da area de modificacao por conta das flutuacoes das interfaces e da di-
fusao de reagentes modificadores, especialmente para particulas de menor tamanho. Além
disso, a forma da particula é geralmente limitada a esférica, uma vez que é dificil definir
a orientacao das particulas de outras formas nas interfaces.

Dentre as metodologias estudadas nessa revisao, a desenvolvida por Jiang e colabo-
radores se apresentou atrativa por ser uma metodologia versatil na producao de Janus
pela técnica de emulsoes Pickering (JIANG et all 2010). Esta metodologia de interface
solido-liquido sera explorada no presente trabalho, a fim de obter particulas Janus Si-Au,
principalmente por conta da sua baixa complexidade de equipamentos e disponibilidade
dos reagentes.

Emulsoes Pickering, diferentemente das emulsdes convencionais, sao estabilizadas por
particulas sélidas adsorvidas, em vez de um surfactante. Se o éleo e a dgua sao misturados
e pequenas gotas de 6leo sao formadas e dispersas no volume de agua as goticulas tendem a
se unir para diminuir a quantidade de energia no sistema. No entanto, se particulas sélidas
forem adicionadas a mistura, elas vao conduzir-se a superficie da interface e evitarao que
as goticulas se unam, fazendo com que a emulsao seja mais estavel.

Neste processo, as particulas de silica sao posicionadas na interface da emulsao para-
fina/dgua. Apos a adsorgao total destas particulas em uma temperatura elevada, na qual
a parafina esteja no estado liquido, o sistema é arrefecido para temperatura ambiente,
com o intuito de fixar as particulas junto a parafina solidificada, de forma a impedir sua
rotacao, permitindo a realizacao subsequente da funcionalizacao quimica da superficie
desprotegida da particula, voltada para a solucao aquosa. As goticulas sélidas de para-
fina estabilizadas pelas particulas de silica podem ser facilmente manipuladas devido a
sua elevada estabilidade mecanica e quimica. Posteriormente, essas goticulas sao lavadas
para retirada do excesso de solucao funcionalizante que nao reagiu, e sao colocadas em
solugao aquosa com as nanoparticulas de ouro, para que estas possam se agregar a su-
perficie funcionalizada, por conta da sua afinidade com grupos aminas (PERRO et al.,
2009). O esquema desta metodologia esta representado na Figura .

Seguindo a mesma ideia anterior, Ho et al. desenvolveram uma técnica para fabricacao
de JPs baseada na imobilizagao de particulas de silica na superficie de fibras de polimero
gerada por eletrospinning de uma mistura de poli(metacrilato de metila) e poli(4-vinil pi-
ridina) com elevada drea superficial, seguida pela modificacao da superficie dos hemisférios
expostos da silica. A incorporacao das particulas na fibra foi controlada pela temperatura,
e o tratamento superficial das regioes expostas foi feito por meio de uma silanizagao que,
posteriormente, foram recobertas com ouro. Apds o tratamento superficial, as particulas

podem ser liberadas das fibras por um processo de lavagem simples. A técnica garantiu
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Figura 2 — Esquema emulsao Pickering para sintese de particulas Janus Si-Au.
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Fonte: Adaptado com permissao de [Perro et al.| (2009)

a fabricacao de bilhoes de particulas Janus com diametro médio de 500 nm, com uma
metade coberta de nanoparticulas de ouro, a cada mg de manta de polimero (HO et al.
2008)).

3.2.1.2 Deposicao Fisica

Outro método alternativo de Modificacao de Superficie é a Deposicao Fisica utilizando
a evaporagcao de feixe de elétrons ou o revestimento por pulverizacao catodica, permitindo
maior liberdade geométrica para sintese de particulas Janus.

O processo de evaporacao de feixe de elétrons consiste na passagem da corrente por um
filamento de tungsténio que leva ao aquecimento por Joule e a emissao de elétrons. Esse
feixe de elétrons com alta energia é direcionado pelo campo magnético de alta voltagem
gerado entre o filamento e a superficie que se deseja depositar, bombardeando o mate-
rial a ser depositado (NOBRE; OLIVEIRA; FREITAS, 2013)). Este processo, utilizado

como revestimento direcional de uma monocamada de particulas coloidais, permite que

as JPs sejam revestidas com metais ou outros materiais numa geometria precisa de uma
semiesfera.

A geometria da modificacao é controlada pela natureza da técnica de deposicao e da
utilizagao de mascaras de diversos tipos, incluindo os efeitos miituos de sombreamento de
particulas proximas. Neste 1iltimo caso, como detalhado no estudo de Pawar e Ilona, é
possivel controlar a forma e a area revestida controlando o angulo incidente da deposicao
(PAWAR; KRETZSCHMAR], [2008). Zhang e colaboradores utilizaram modelos de cama-
das simples e duplas de cristais coloidais como méscaras durante a deposicao de particulas
de ouro (ZHANG; WANG; MOHWALD) [2005).

Nomoev et al. desenvolveram um estudo sobre o mecanismo de formacao de Janus

TaSiy-Si por meio deste técnica de evaporagao de feixe de elétrons e, realizaram predicoes,

utilizando argumentos termodinamicos, para nanoparticulas de outras composicoes sendo
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produzidas por feixe de elétrons ou outras técnicas de deposicoes de gas a altas tempera-
turas (NOMOEV et al., 2015)).

A técnica de deposicao fisica pode ser aplicada a particulas de outras formas, como
elipséides ou bastoes, por exemplo, e também oferece a possibilidade de sintetizar particulas
com mais do que uma face, utilizando deposigao sequencial e/ou encobrimento com for-
mato mais elaborado (ZHANG; GRZYBOWSKI; GRANICK] [2017). Além disso permite
que a fronteira entre os dois hemisférios seja muito bem definida, comparada a outras me-
todologias de modificagao que acabam gerando interfaces com grandes flutuacoes, como
por exemplo ar-liquido. No entanto, o principal inconveniente deste método continua a
ser as quantidades limitadas de particulas produzidas, ja que a deposicao funciona apenas

em monocamadas de particulas.

3.2.1.3 Deposicao Eletroquimica

Recentemente, Kuhn e colaboradores desenvolveram uma técnica de revestimento de
superficie utilizando deposicao eletroquimica bipolar para producao de particulas Janus
em grandes quantidades (LOGET; ROCHE; KUHN| |2012). Em contraste com as técnicas
explicitadas anteriormente, nas quais o revestimento da superficie s6 poderia ser realizado
para uma Unica camada, neste caso, a sintese pode ser feita em grandes quantidades sem
a necessidade de encobrimento ou uso de mascaras. Neste caso, a assimetria gerada,
que permite o encobrimento de apenas uma interface, ¢ introduzida pela polarizagao das
particulas condutoras, geradas pelo campo elétrico aplicado. Com sais metalicos apro-
priados em solugao aquosa, uma diferenca de potencial suficiente impulsiona a electro-
deposicao do metal sobre os polos catddicos das particulas (ZHANG; GRZYBOWSKI,
GRANICK] 2017)).

Para que as particulas, principalmente esféricas, sejam impedidas de rotacionar du-
rante o periodo de deposicao, sao adicionados gelificantes para aumentar a viscosidade da
solucao. Desta forma, as particulas sao mantidas em uma posicao fixa para que a eletro-
deposicao ocorra apenas no lado catédico. No caso de particulas de outros formatos, a
imobilizacao nao é um requisito tao forte, uma vez que estas geralmente ja adotam uma
orientagao preferencial (geralmente no eixo principal) quando polarizadas em um campo
elétrico.

Este método pode ser utilizado para a aplicacao de diferentes materiais como ouro,
platina, niquel e até mesmo polimeros organicos e inorganicos em uma ampla gama de
particulas de diferentes tamanhos e formatos. Loget et al. desenvolveram uma metodo-
logia para a deposicao de polimero organicos e inorganicos por meio de mecanismos de
precipitagao por gradientes de pH (LOGET et al., 2012]).

A principal limitacao do método é que as particulas devem ser feitas de materiais con-
dutores e, por ser baseado no efeito da polarizacao, possui um limite de apenas duas faces.

Além disso, as camadas do metal quimicamente depositado nao sao tao lisas e possuem
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algumas regioes descobertas, diferentemente de filmes de metais fisicamente depositados,
como pode ser visto na imagem no Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) para
particulas de carbono antes e depois da eletrodeposicao na Figura (LOGET; ROCHE;|

KUHN. [5072).

Figura 3 — Diagrama esquematico de uma particula Janus e imagem em MEV de uma
eletrodeposicao bipolar para a sintese de particulas Janus.

Janus particle
Fonte: Adaptado com permissao de |Loget, Roche e Kuhn| (2012)

3.2.2 Compartimenta¢ao

Esta metodologia, diferentemente da de Modificagao de Superficie, sintetiza particulas
com dois ou mais compartimentos, tornando-as particulas Janus nao apenas na superficie
mas também no interior. Dependendo da técnica de sintese utilizada, é possivel produzir
uma ampla gama de combinagoes de diferentes compartimentos, ampliando os potenciais
de aplicacao destas particulas.

Por conta da propriedade assimétrica em toda a sua extensao e interior, as particulas
preparadas por esse tipo de metodologia podem sofrer mudanga de forma em resposta a
estimulos externos. Foram desenvolvidos varios métodos de Compartimentacao, dentre
eles serao mencionados no presente trabalho o de Fluxo Conjunto de Microfluidos, Jetting

Eletrohidrodinamico e a Sintese Direta em Massa.

3.2.2.1 Fluxo Conjunto de Microfluidos

Outra maneira de sintetizar particulas Janus inteiramente anisotrépicas foi apresen-
tado por Nisisako e colaboradores através do uso de um sistema de fluxo conjunto de

microfluidos. No caso do sistema realizado por eles, dois liquidos imisciveis (M1 e M2),
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sao emulsificados em uma solucao aquosa (W) de dodecil sulfato de sédio (SDS) ou élcool
polivinilico (PVA), dependendo do monémero (NISISAKO et al. 2006)). Estes liquidos

sao forcados a fluir lado a lado sem se misturarem e, posteriormente, este capilar bifasico

é estrangulado através de dois jatos da substancia aquosa, um de cada lado, para formar
goticulas contendo duas segoes distintas, como esquematizado na Figura [4]

Martin e Hudson estudaram as propriedades interfaciais e taxas de transferéncia de
massa do surfactante em sistemas microfluidicos, e concluiram que a intensidade do
fluxo conjunto depende fortemente da concentracao desse surfactante utilizado
'TIN; HUDSON] [2009).

As goticulas de duas fases formadas apds o estrangulamento devem ser polimerizadas

ou reticuladas em particulas sélidas de forma rapida para evitar a mistura das duas fases

por difusao. Nisisako e colaboradores realizaram a polimerizacao inserindo as goticulas

em banho aquecido, permitindo que elas solidificassem em 20 segundos (NISISAKO et/

a'

Outra maneira, demonstrada por Nie et al. e exemplificada na Figura[d], é previamente

carregar os monomeros (M1 e M2), que foram utilizados para a sintese das particulas, com
um fotoiniciador, de forma que as goticulas foram rapidamente reticuladas pela exposicao
a radiacao UV (NIE et al., 2006]).

Figura 4 — Esquema da sintese de particulas Janus com reator microfluidico.

UV Source
W
W o
e
& < ¢ |
v O

Goticulas Janus

Fonte: Adaptado com permissao de (2006)

Para esse sistema de microfluidos, é importante manter as duas fases separadas para
se obter as particulas Janus. Isto é feito normalmente através do controle do fluxo de
fluido dentro do regime laminar, de modo que fluam em paralelo e mantenham um limite

de separacao definido (ZHANG; GRZYBOWSKI; GRANICK, [2017)).

Serra e Chang fizeram uma revisao dos principais dispositivos microfluidicos utilizados

para sintese de particulas poliméricas, incluindo as melhores geometrias e métodos de
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emulsificacao para cada aplicacao (SERRA; CHANG, [2008).

Estes dispositivos apresentam uma boa alternativa para sintetizar uma variedade de
particulas Janus com diversos potenciais de aplicacao. No entanto, até o momento, as
JPs preparadas por meio deste método sao relativamente grandes comparadas com outras
metodologias, com cerca de 100 pum, e possuem baixo rendimento, uma vez que a taxa de
vazao deve ser baixa para evitar a mistura das fases. Além disso, por se tratar de uma
metodologia apenas para fabricacao de Janus poliméricas, nao poderia ser utilizada na

sintese das particulas Si-Au proposta neste trabalho.

3.2.2.2 Jetting Eletrohidrodinamico

Similar ao reator microfluidico, goticulas com duas ou mais composigoes também po-
dem ser obtidas por um processo chamado Jetting Eletrohidrodinamico, ou, também
conhecido pelo termo em inglés E-jet.

Este processo é uma abordagem a fabricagdo de micro/nano-estruturas através da
utilizacao de forcas elétricas. Nele, o liquido é submetido a forcas elétricas e mecanicas
para formar um microcapilar (jato) de liquido, que posteriormente é desintegrado em
goticulas (KIM et al., 2009).

Quando exposto a um forte campo elétrico, o formato de um capilar de liquido con-
dutor de eletricidade comega a desviar-se da sua forma natural determinada apenas pela
tensao superficial, e passa a se transformar em um cone com uma ponta arredondada,
também conhecido como cone de Taylor (ZHANG; GRZYBOWSKI; GRANICK]| 2017).
Quando o campo elétrico aumenta e atinge determinado patamar, o cone é ainda mais de-
formado, e emite um jato delgado de fluido. Se a tensao aumentar ainda mais, é possivel
observar a desintegragao deste jato em goticulas (Figura . As JPs podem ser sinte-
tizadas quando esta configuracao experimental é adaptada para dois ou mais capilares
imisciveis (liquido A e liquido B) em paralelo em um fluxo laminar.

Roh et al. mostraram detalhes da sintese de particulas Janus poliméricas por meio
desta metodologia de Jetting Eletrohidrodinamico. Parametros importantes deste pro-
cesso de E-jet incluem o campo elétrico aplicado, peso molecular dos polimeros, concen-
tragao dos polimeros, taxa de fluxo, viscosidades e condutividades. Manipulando estes
parametros, e com a possibilidade de adi¢ao de outras moléculas na solugao liquida inicial,
¢é possivel obter, de acordo com a necessidade, uma grande variedade de formas, tamanhos,
grupos funcionais e propriedades destas particulas (ROH; MARTIN; LAHANN| 2005).

3.2.3 Sintese em Massa

Muitos métodos, como os explicados anteriormente, foram propostos para a sintese de

particulas Janus. No entanto, embora sejam metodologias bem conhecidas e capazes de
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Figura 5 — (A) Esquema da sintese de particulas Janus por jato elétrico bifésico. (B)
limagem digital de um cone de Taylor durante o processo de Jetting eletrohi-
drodinamico. (C) Exemplos de particulas e fibras sintetizadas por processo de
jato elétrico bifasico.
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Fonte: Adaptado com permissao de Lahann (2011))

sintetizar particulas na escala nano, elas ainda sao pouco eficientes quando se trata da
quantidade de particulas produzidas, principalmente para aplicacoes industriais.

A fim de contornar esta situagao, alguns estudos propuseram diferentes formas de
sintese de JPs que permitisse uma produgao eficiente, de particulas submicrométricas e
com alto controle de tamanho a caracteristicas, como por exemplo a polimerizagao em
emulsdo (TANG et al.; 2010) ou nucleagao seletiva (ERHARDT et al., [2001; |(GROSCHEL
et al., 2012), que nao serdo abordadas aqui, uma vez que sdo mais aplicadas para Janus

poliméricas, que nao fazem parte do escopo deste trabalho.

3.3 Agrupamento

3.3.1 Auto-agrupamento

A automontagem ou agrupamento planejado de particulas pode ser descrito como
uma agregacao planificada, controlada e organizada destes elementos, de forma a obter
um arranjo ou dispositivo (MENEGHETTI, 2020).

A compreensao dos processos de automontagem de particulas é de fundamental inte-
resse para a fabricacao de materiais complexos, posto que, em muitos casos, é possivel
desenvolver novas funcionalidades para os arranjos estruturais que nao estao presentes
nos blocos de estrutura individuais. O controle e direcionamento do agrupamento de

particulas garante um melhor aproveitamento das suas funcionalidades intrinsecas e per-
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mite o alcance de propriedades quimicas e fisicas singulares no material que se manifestam
apenas devido ao arranjo e a interacao entre seus componentes (WALTHER; MULLER)
2013).

O processo de automontagem das JPs é ainda mais complicado que de particulas
isotropicas, uma vez que apresentam interacoes mais complexas entre si, que dependem
nao apenas da distancia, mas também da orientacao mutua entre elas.

Nesta secao, sera feita uma breve descricao de como as particulas Janus coloidais
se organizam em superestruturas, conduzidas por interacoes ou influéncias de campos

externos.

3.3.1.1 Agrupamento de Janus Dipolares

Uma particula Janus dipolar, com hemisférios com cargas elétricas opostas, é a versao
coloidal analoga a um dipolo.

Para o estudo do agrupamento destas particulas, Hong e colaboradores contribuiram
com o desenvolvimento de uma ferramenta computacional para a realizacao de simulagoes
que apresenta, sistematicamente, todas as possiveis orientacoes relativas entre um par
de JPs. Com estas informacoes, foram feitas validacoes dos agrupamentos preferenciais
através de experimentos (HONG et al., [2006)).

O uso de simulacao computacional permitiu a montagem de um diagrama 3D que
descreve, em termos de energia, a orientacao de uma particula em relagao a outra para
uma orientagao e distancia fixa de segunda particula. Este tipo de diagrama mostra que
existem multiplos pontos minimos de energia, ou seja, que ha orientacoes preferencias
entre essas particulas. Experimentos realizados com imagem epifluorescentes confirmaram
que as particulas Janus sempre se agrupam em estruturas especificas de acordo com o
nimero de particulas, como mostra as colunas B da Figura [6]

Como demonstrado na Figura [6] - coluna C, é possivel observar que os clusters ou
aglomerados formados por particulas dipolos também sao dipolos, o que significa que a
carga é distribuida assimetricamente: uma metade (ndo esférica) de cada tende a ser
predominantemente positiva e, a outra metade, predominantemente negativa (JIANG et
al., 2010).

O modelo computacional demonstrou que, quanto maior o aglomerado, maior a sua
estabilidade energética, o que implica que o tamanho dessas estruturas é limitada apenas
pela concentracao de particulas. Isto é, elas tendem a se agrupar em um unico grande
agregado, uma vez que a caracteristica dipolar dos aglomerados faz com que se atraiam
entre si. Todo esse processo de formacao de aglomerados, a coalescéncia entre eles e
o preenchimento de defeitos estruturais ocorre na escala de segundos a minutos e este

sistema apresenta forgas de interagoes relativamente fracas, na escala de 5-10 kb T.
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Figura 6 — Comparagcao entre o experimento com imagem epifluorescente e simulacao com-
putacional para Janus dipolares.

(A)
ribution Experiment

Fonte: Adaptado com permissdo de Hong et al.| (2006])

3.3.1.2 Agrupamento de Janus Anfifilicas

As janus também podem ser anfifilicas, ou seja, hidrofébica (apolar) em uma face
e hidrofilica (polar) em outra. O comportamento cinético durante o agrupamento de
particulas Janus anfifilicas apresenta varias diferencas quando comparado ao de particulas
moleculares com estas propriedades (CHEN et al., 2011]).

A geometria anisotrépica das particulas anfifilicas de Janus é semelhante ao de particulas
dipolares, com diferentes interacoes que levam a distintas automontagens. Em agua, as
interacoes entre as particulas sao dominadas pela atracao entre as faces hidrofébicas e
repulsao eletroestatica entre dois hemisférios carregados (hidrofilicos). O que significa
que a regiao hidrofébica da particula é responsavel pelo seu agrupamento em clusters,
uma vez que representa a forca de atragao entre elas. No entanto, as particulas precisam
estar proximas o suficiente para que a atracao hidrofébica supere a repulsao eletrostatica.

Quanto maior o angulo ou tamanho da regiao hidrofébica, maior o nimero de vizinhos
e, consequentemente, de particulas interligadas entre si de forma estavel. De acordo com
o estudo de Chen et al., para particulas esféricas com apenas um hemisfério hidrofébico,
o numero de particulas vizinhas estaveis é de no maximo 6, por conta da simetria redu-
zida de atracao em apenas um hemisfério. A Figura representa os diferentes cami-
nhos para o auto-agrupamento destas particulas, mostrando os diferentes mecanismos de
reacao: adicao de monomero, fusao de clusters e isomerizagao, em preto, vermelho e azul,
respectivamente. Os isomeros com N=6 e N=7 estao em destaque (CHEN et al., 2011).

Quanto maior a concentragao de particulas na solugao, menor a repulsao eletrostatica,
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permitindo o crescimento dos aglomerados em estruturas helicoidais, como as mostradas
na Figura [7B.

Figura 7 — Clusters formados por particulas Janus anfifilicas esféricas e formacao de
isomeros. (A) Possiveis caminhos de auto-agrupamento. (B) Representagao
geométrica e imagens fluorescentes das estruturas helicoidais formadas para
Janus anfifilicas.
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Fonte: Adaptado com permissao de [Chen et al.| (2011)

3.3.2 Agrupamento em Campos Externos

Particulas Janus com dois hemisférios com cargas ou capacidade de polarizacao di-
ferentes demonstram intimeros efeitos interessantes sob a influéncia de campos externos,
como magnéticos e elétricos. Por estes motivos, estes campos sao ferramentas amplamente
utilizadas para auxiliar e controlar o agrupamento dessas particulas em estruturas “sob
medida” de acordo com as caracteristicas necessarias para cada aplicacao no agrupamento
de particulas Janus com diferentes respostas nas duas faces (BHARTI; VELEV] 2015)).

3.3.2.1 Agrupamento em Campo Elétrico

Aqui serd discutido o comportamento, sob campos elétricos, de JPs revestidas em um
hemisfério de metal via deposicao fisica, uma vez que esta metodologia garante uma fron-
teira melhor definida entre as duas faces. Este comportamento é influenciado por diversas
variaveis que muitas vezes sao dificeis de controlar, como por exemplo a configuragao do

eletrodo, carga da superficie, condutividade e capacidade dieletroforética da particula,
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condutividade do solvente e campos gerados pela migracao dos ions sob campo elétrico
(ZHANG; GRZYBOWSKI; GRANICK] 2017).

O fendomeno de dieletroforese ou a forca dieletroforética é exercida sobre uma particula
dielétrica quando submetida a um campo elétrico nao uniforme. Esta forca nao requer que
a particula esteja carregada, uma vez que todas as particulas apresentam atividade diele-
troforética na presenca de campos elétricos. A intensidade dessa forca depende fortemente
do solvente, da forma e tamanho das particulas e da intensidade do campo (MORGAN;
GREEN] 2003)).

Gangwal e colaboradores demonstraram o agrupamento de Janus com um hemisfério
metalico e outro carregado eletricamente, em campos elétricos com correntes alternada
(AC) de alta frequéncia (acima de 10kHz). Também investigaram a relac¢do entre a forga
dieletroforética, a distribuicao do campo e a estrutura dos conjuntos de agrupamentos e
concluiram que particulas Janus de poliestireno revestidas em um hemisfério com ouro for-
mam cadeias em zigue-zague em baixa concentracao e cristais 2D em altas concentracoes
quando submetidas a campos elétricos AC de alta frequéncia. Em frequéncias baixas
(abaixo de 10kHz), dependendo da for¢a do campo quase nao se nota agrupamento, ou
as particulas formam cadeias quase retas (GANGWAL; CAYRE; VELEV] 2008).

As cadeias em zigue-zague permitem a maximizacao do alinhamento entre os dipolos
induzidos, e o angulo esta relacionado a frequéncia do campo e da geometria e espessura
do revestimento. Outro estudo de Gangwal e colaboradores mostrou a relagao entre a
posicao, a quantidade e o tamanho das faces revestidas com a formacao das cadeias sob
campo elétrico AC de alta frequéncia (GANGWAL et al., 2010).

3.3.2.2 Agrupamento em Campo Magnético

O estudo da resposta de coloides sob campo magnético pode ser feito de duas maneiras
principais. A primeira seria depositar um revestimento magnético em uma parte de sua
area superficial. A segunda seria incorporar nanoparticulas magnéticas em uma particula
grande que nao responda a campos magnéticos.

Particulas Janus recobertas de material magnético se agrupam em zigue-zague, da
mesma forma observada para particulas metal-dielétrica sob campos elétricos, porém,
neste caso, campos magnéticos suficientemente altos fazem com que as estruturam per-
manecam intactas mesmo apods a retirada do campo, por conta da magnetizacao das
particulas (GANGWAL et al.| [2010).

Smoukov et al. compararam o comportamento de particulas Janus de 4 pm com
recobrimentos de ferro de 8 e 34 nm, e concluiram que, para uma mesma intensidade de
campo, particulas com cobertura mais grossa formaram zigue-zague com angulos maiores
que se mantiveram apos a retirada do campo, enquanto para cobertura mais fina, o

angulo dos zigue-zague foram menores e nao se mantiveram apés o desligamento do campo
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magnético. Essas observagoes parecem se aplicar a quaisquer particulas Janus magnéticas
(SMOUKOV et al., 2009).

Seguindo esta mesma linha, Ren e colaboradores fabricaram trés tipos de particulas
Janus de éxido de ferro, variando a taxa de encobrimento do éxido durante a sintese por
deposicao fisica de vapor. Posteriormente, estudaram a reposta a campos magnéticos
externos destas particulas, e montaram um diagrama detalhado sobre a relacao entre a
taxa de deposi¢ao e o comportamento de agrupamento, que podem ser a formacao de
cadeias escalonadas, cadeias duplas ou até mesmo nenhum agrupamento (REN et al.|
2012).

3.4 Aplicacoes

Diversas aplicagoes decorrem da existéncia de duas faces distintas para uma unica
particula. No presente trabalho serao citadas algumas das principais aplicagoes, dentre
as inumeras que foram descobertas até hoje ou que ainda estao em processo de estudo e

desenvolvimento.

3.4.1 Microssonda para Microrreologia

Particulas Janus com propriedades épticas distintas em cada hemisfério podem ser
utilizadas como tracadores em sondas reolégicas. Com esta caracteristica é possivel obter
informagoes, nao apenas de posicao, como nos tragadores convencionais, mas também de
difusdo rotacional (ZHANG; GRZYBOWSKI; GRANICK] [2017). Dessa forma, é possivel
obter mais informacoes 1teis em ambientes mais complexos onde a difusao translacional
e rotacional nao sao proporcionais, tais como em materiais vitreos ou sob tensao de

cisalhamento.

3.4.2 Biomedicina

Uma das aplicagoes mais estudadas atualmente para particulas Janus é na biomedicina.
Particulas Janus feitas com componentes magnéticos também podem ser utilizadas para
exames de imagem e terapia magnetolitica. Kaewsaneha e colaboradores estudaram a
aplicacdo de nanoparticulas de ferro platina-ouro (FePt-Au) como sondas para imagem por
ressonancia magnética com alvo em células tumorais, uma vez que estas particulas, obtidas
pelo método de nucleacao controlada, foram conjugadas com anticorpos que reconhecem
especificamente o acido polissidlico, um importante carboidrato associado ao crescimento
e metastase de células tumorais (KAEWSANEHA et al., 2013). Esses anticorpos se ligam
as células cancerigenas e, o outro hemisfério coberto com ouro, facilita a visualizagao por

ressonancia.
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Para o tratamento magnetolitico, essas particulas, que respondem bem a estimulos
magnéticos externos, foram anexadas as superficies das células tumorais usando um campo
magnético e, em seguida, foi aplicado um campo magnético giratério, que criou uma forga
mecanica na membrana celular, levando ao seu rompimento (KAEWSANEHA et al.
2013).

As nanoparticulas metalicas mais historicamente utilizadas para diagnosticos de ima-
gem sao as de ouro, devido a sua forte ressonancia plasmonica de superficie. Além disso,
as nanoparticulas de ouro possuem uma forte absorcao de raios-X, que pode ser usada
para aumentar o contraste em tomografias.

Ressonancia plasménica (ou de Plasmon) de superficie, consiste na oscilagao coletiva
dos elétrons livres do metal, criando uma densidade de carga em sua superficie. Este
fenomeno provoca uma alta absorcao de luz na regiao visivel, o que faz com que solugoes
contendo nanoparticulas de metais nobres como ouro, prata e cobre apresentem coloracao

caracteristica e também permitam maior contraste em tomografias (PEREIRA] 2009).

3.4.3 Material Reconfigurdvel

Particulas Janus com um hemisfério branco e outro preto, podem ser utilizadas como
um pixel em uma tela comutavel. Ao mudar o campo elétrico aplicado, as particulas
orientam seus lados pretos para o anodo e seus lados brancos para o catodo, dessa forma,
a cor do display pode ser controlada e alterada de acordo com a inversao do campo elétrico
aplicado. Nam et al. desenvolveram particulas Janus com o compartimento fotonico
composto de particulas de silica tratada com um fotoindicador em etoxilado triacrilato de
trimetilolpropano (TMPTA) e o compartimento preto de uma mistura de particulas de
carbon black e ferrita de bario em um precursor de silicone. As particulas foram geradas
por meio da metodologia de reator microfluidico, na qual um dos liquidos imisciveis era
a solucao de TMPTA, particulas de silica e fotoindicador, e o outro era a solucao do

precursor de silicone com particulas de carbon black e ferrita de bario (NAM et al., [2020).

3.4.4 Catalisador

Outra potencial aplicagao de particulas de Janus é seu uso como catalisadores hete-
rogéneos, que é capaz de realizar reacoes na interface de duas fases por meio da formagao de
Emulsao Pickering e, diferentemente dos catalisadores heterogéneos tradicionais, também
permite a catdlise de duas reagoes distintas, uma em cada interface da particula, por conta
de sua caracteristica assimétrica.

Diversas nanoparticulas Janus foram desenvolvidas para aplicacoes em catélises, como
por exemplo a aplicagdo de nanoparticulas ouro-éxido de ferro (AuFe;O,4) para a catélise
na redugao de peréxido de hidrogénio HyOy (LEE et al.;[2010). Para esta mesma aplicacao,

Stern et al. desenvolveram uma JP de fosfeto de niquel-6xido de niquel (NiyP-NiO),
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com apenas um hemisfério coberto por nanoparticulas de éxido de niquel, responsavel
pela reducao dos fons H" em H,, enquanto que na regiao nao recoberta de Ni,P ocorre
a oxidacao do OH™ em H,. Outra aplicagao catalitica para JPs foi desenvolvida por
Pradhan e colaboradores, que prepararam heterodimeros com formato chamado de snow-
man de ouro-didxido de titanio (Au-TiOs), e os utilizaram como catalisador na oxidagao
de metanol a formaldeido na presenca de luz (PRADHAN et al., 2009)). Estas particulas

apresentaram melhor desempenho fotocatalitico quando comparados as nanoparticulas

puramente de TiOs. Seh et al. demonstraram que a geometria das particulas Janus Au-
TiO, permite maior atividade catalitica, uma vez que garante maior acessibilidade aos
reagentes (SEH et al., [2011)).

Particulas Janus em formato snowman, traducao para o portugués como boneco de

neve, sao particulas compostas por duas esferas de tamanhos distintos, e sao as mais
utilizadas para aplicacoes cataliticas. Geralmente elas sao sintetizadas pelo processo de
polimerizagao em emulsao semeada. Neste exemplo da Figura[§] trata-se de particulas com
um hemisfério de divinilbenzeno (DVB) com poliestireno (PS) de aproximadamente 400
nm e outro de silica de 300 nm, utilizadas como catalisador da reducao de nitrocompostos
em emulsoes (LIU et al., [2017).

Figura 8 — Nanoparticulas Janus DVB-PS-Si em formato snowman ou boneco de neve.

Fonte: Adaptado com permissao de (2017)

3.4.5 Emulsificante Sdélido

Emulsificantes particulados oferecem formulacoes mais robustas e toxicidade mais
baixa em comparagao com os surfactantes convencionais de nivel molecular. Estruturas
montadas a partir de particulas Janus anfifilicas se assemelham a micelas formadas por

moléculas surfactantes e podem também ser utilizadas como estabilizadoras de emulsoes.
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Glaser e colaboradores estudaram o desempenho de JPs em interfaces liquido-liquido e
mostraram que o carater anfifilico destas particulas leva a uma atividade interfacial signi-
ficativamente maior em comparagao com as respectivas particulas homogéneas de mesmo
tamanho (GLASER et al., [2006), indicando que particulas homogéneas em um meio ten-
dem a formar emulsoes menos estaveis quando comparadas a particulas heterogéneas,
como as Janus.

Acredita-se que, no futuro, esta seja a maior aplicacao para JPs, uma vez que estas
particulas possuem um grande potencial para diversas aplicacoes devido a grande im-
portancia das emulsoes para varias etapas industriais, como na industria de alimentos e
cosméticos (FUJII et al., 2013)).

Nesse contexto, apresentado o estado da arte sobre o assunto, o presente trabalho
objetivou sintetizar e caracterizar particulas de silica (Si) e de ouro (Au), para posteri-
ormente sintetizar particulas Janus (Si-Au). A metodologia utilizada para se atingir tais
objetivos e resultados preliminares alcangados no presente trabalho seguem apresentados

nos proximos tépicos.



4 Materiais e Métodos

4.1 Materiais

Os reagentes utilizados foram tetraetoxissilano (TEOS) (Neon), (3-aminopropil) trieto-
xisilano (APTES) (SIGMA-ALDRICH), brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB) (EXODO),
parafina (n-docosano CH3(CHsz)20CHj), dlcool isopropilico, etanol (EtOH), hidréxido de
amonio (NH,OH), diclorometano (CHyCly) dcido clorodurico tetrahidratado e critrato de
sédio tribasico dihidratado (PA ACS) (Quemis).

4.2 Meétodos

4.2.1 Particulas de Silica

A sintese das nanoparticulas de silica foi realizada por meio do método de Stéber, que
ja é consolidado e conhecido na sintese de nanoparticulas desta substancia. Tal método
consiste na condensacao de particulas monodispersas de silica geradas pela hidrélise do
Tetraetoxissilano (TEOS), utilizando aménia como catalisador (CIUFFI, 2014)).

Em um béquer, foi adicionado uma mistura de 5,40 mL de dgua destilada, 30,50
mL de alcool isopropilico e 15,70 mL de hidréxido de amoénio (NH,OH), a temperatura
ambiente, sob agitacao mecanica por 3 minutos em uma velocidade de 60 rpm. Em
seguida, adicionou-se 2,28 mL de TEOS e a mistura permaneceu 1h sob agitagao a 60
rpm.

A amostra foi centrifugada por 10 minutos (4000 rpm), e lavada com etanol 4 vezes,
gerando um precipitado branco, indicando a presenca de particulas de silica aglomeradas.

Depois de lavadas, as particulas foram ressuspendidas em uma solucao de etanol.

4.2.2 Particulas de Ouro

A sintese das nanoparticulas de ouro foi realizada por meio de uma adaptacao da
proposta de Bastus et al., na qual o dcido clorodurico (HAuCly) foi utilizado como fonte
de fons Au?*, que foram reduzidos a ouro metdlico com a adicao de citrato de sédio
(BASTUS; COMENGE; PUNTES, 2011).

Em um béquer, adicionou-se 1 mL de solugao de dcido clorodurico (HAuCly.4H50,
25,5 mmol/L) a 150 mL de citrato de sédio (CgH5NazO7.2H,0, 2,50 mmol/L), deixando
sob agitacao até atingir a temperatura de 100°C. Em seguida, o fornecimento de calor
para a solucao foi interrompido até atingir a temperatura de 90°C. Ainda sob agitacao

magnética, foi adicionado 1 mL de citrato de sédio (68,5 mmol/L) e, apés 2 min, foi
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acrescentado 1 mL de dcido clorodurico (25,5 mmol/L). Repetiu-se o procedimento de
adicao de 1 mL de citrato de sdédio seguido de 1 mL de acido cloroaurico duas vezes, em
intervalos de 30 min. O intervalo de tempo foi necessario para que ocorre o crescimento

da particula.

4.2.3 Particulas Janus Si-Au

Esta metodologia de sintese das JPs de silica e ouro consiste no método citado an-
teriormente no tépico 3.2.1.1, desenvolvido por Jiang et al., mediante a formagao de
uma emulsdo Pickering parafina/dgua, juntamente com um método de Modificagao de
Superficie, por meio da funcionalizacao parcial por grupos de aminas (organosilanos) (JI-
ANG et al., 2010).

Em um béquer, adicionou-se 15 mL da suspensao de particulas de silica em etanol com
concentragao de 37,90 g/L, a qual foi aquecida até 65°C. Como a silica é naturalmente
hidrofilica, foi adicionado 0,5 mg de CTAB, um surfactante cationico que hidrofobiza a
superficie da particula para que ela se adsorva a parafina. O calculo da massa de CTAB
foi feito por meio de uma aproximagao de Corap/Ssitica = 5.107% mol L=1 m~2 (PERRO
et al.,[2009)), para uma area superficial das particulas de cerca de 10 m?/g, de acordo com
Kurdyukov et al. (2018). Posteriormente, foi depositado 1 g de parafina na superficie
da solugao e colocada sob agitacao de 100 rpm por 2 min. Esperou-se a solucao resfriar
até temperatura ambiente para a formacao de goticulas solidas de parafina. Adicionou-
se 15 mL de uma solugdo de APTES em hidréxido de amoénio/dgua (7% v/v) para a
funcionalizacao da superficie desprotegida, a solucao foi agitada por 2 minutos a 60 rpm
para homogeneizacao. Apds 12h, os soélidos foram lavados e centrifugados com etanol
4 vezes e adicionou-se aproximadamente 13 mL de diclorometano para a dissolucao da
parafina. As particulas de silica resultantes foram coletadas por centrifugacao por 20
minutos e posteriormente lavadas e dispersas em agua deionizada.

Por fim, para recobrir a face funcionalizada das particulas de silica, adicionou-se 2
mL da suspensao de particulas de ouro. A solugao resultante foi agitada a 80 rpm por 2

minutos.

4.2.4 Caracterizacao

A proposta inicial do presente trabalho era realizar a caracterizagao das particulas
Janus por meio de um Microscépio de Varredura Eletronica (MEV). No entanto, por conta
da situacao atual do Brasil frente a pandemia de COVID-19, o laboratério da UFSCar
que realiza tais analises esta com restrigoes de funcionamento por tempo indeterminado, e
nao foi possivel agendar a analise das particulas dentro do prazo previamente estipulado.
Outras universidades foram consultadas, porém também nao estao recebendo amostras

externas para analise. Sendo assim, as amostras obtidas serao utilizadas e caracterizadas
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posteriormente no trabalho desenvolvido por uma aluna de doutorado em um projeto
voltado para o combate de epidemias, endemias e pandemias.
A determinacao da concentragao da solucao de silica obtida foi feita por gravimetria.
Como forma de contornar esta situacao, foi realizada uma andlise das particulas de
silica para uma solucao de 1 g/L no equipamento de Scanning Mobility Particle Sizer
(SMPS), presente no laboratério de Controle Ambiental da UFSCar.

4.2.4.1 Distribuicdo de tamanho das particula de silica

Utilizou-se o médulo experimental do SMPS com as condicoes de velocidade do ar de
3 L/min e com uma solucdo de silica atomizada de 1 g/L. O intervalo de varredura do
tamanho das particulas foi de 7,77 a 350,05 nm. Primeiramente foram testados intervalos
maiores de 10 a 800 nm, e percebeu-se que os tamanhos estavam concentrados na regiao
entre 10 e 100. Desta forma, foi possivel obter uma distribuigao de diametro aerodinamico
destas particulas.

Como nao é recomendado o uso de particulas metalicas no SMPS por conta de possiveis
contaminagoes, optou-se por fazer uma analise 6ptica das nanoparticulas de ouro sinteti-

zadas.

4.2.4.2 Tamanho das particulas de ouro

Como mencionado anteriormente, as nanoparticulas de ouro apresentam o fenomeno de
ressonancia plasmonica de superficie, que esta relacionado as oscilagoes dos elétrons livres,
em ressonancia com a luz incidente. Por conta desta propriedade éptica, a cor da solucao
varia de acordo com o tamanho da nanoparticula. Para fazer uso desta propriedade, a
solugao de nanoparticulas de ouro foi analisada em um espectrofotometro.

Para calcular o diametro médio destas particulas baseado no valor da absorbancia, foi
empregado o método desenvolvido por Haiss et al., no qual utiliza-se a absorbancia da
ressonancia de plasmon localizado de superficie (RPLS) e a absorbancia no comprimento
de onda 450nm (A = 450 nm), de acordo com a Equagao (HAISS et al. 2007). A

curva de absorbancia foi desenvolvida para 3 dilui¢oes da solugao: 2, 5 e 10 vezes.

Absgprs

d= B1
erp [ Ab8450

— BY] (4.1)

Onde: d = diametro da particula (nm); B1 = 3,00; B2 = 2,20.

B1 e B2 representam contantes obtidas pelo ajuste linear da curva, para pontos expe-
rimentais, que relaciona Absgprs/Abssse com o logaritmo do diametro de nanoparticula
esféricas de ouro. Bl é o inverso da inclina¢ao (m) e tem valor de 3,00 e B2 = By/m,

onde By ¢ a interceptacao em x, e tem valor de 2,20.



5 Resultados

5.1 Particulas de Silica

Para a suspensao de particulas de silica, ap6s decorrido aproximadamente 1/5 do
tempo esperado de reacao, foi possivel visualizar uma mudanca na cor de transparente
para uma coloracao branca turva, que indica a obtencao de particulas de silica por meio
de reacao quimica. Apds a centrifugagao, as particulas precipitaram e foi possivel obser-
var a formacao de um corpo de fundo sélido branco, que representa o aglomerado das
nanoparticulas de silica, cuja concentragao obtida por gravimetria foi de 37,90 g/L.

Estas particulas foram colocadas no microscépio éptico com aumento de 100 vezes, e

obteve-se as imagens apresentadas na Figura [J]

Figura 9 — Imagens em microscépio 6ptico da suspensao de nanoparticulas de silica sin-
tetizadas. (A) Imagem com 20x de aumento. (B) e (C) Imagens com 100x de
aumento.

Fonte: Acervo Pessoal

Na Figura [JA e B, é possivel observar a presenca de alguns aglomerados, indicando
que as nanoparticulas de silica possuem a tendéncia de se aglomerar, formando grandes
granulos. J& na Figura [JC, os granulos foram “quebrados” por meio de um cisalhamento
entre as duas laminas sobrepostas que sustentavam a amostra visualizada, e assim foi
possivel observar que as particulas de silica sao menores do que o limite de detecgao do
microscépio 6ptico, confirmando que estao na escala nanométrica. Tais resultados estao de
de acordo com o tamanho esperado, obtido pela metodologia que foi seguida no presente
trabalho (CIUFFT, |2014)), que foi de aproximadamente 500 nm.

Conforme mencionado anteriormente, foi realizado a anélise de distribuicao de tama-

nho no SMPS, por meio de andlise em triplicata. A curva obtida neste experimento esta
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representada na Figura

Figura 10 — Curva distribuicao de tamanhos particulas de silica - SMPS.
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Fonte: Acervo Pessoal

De acordo com a Figura(l0], a suspensao de silica apresentou um diametro aerodinamico
médio de 25,85 £ 1,57 nm, sendo que é possivel encontrar particulas maiores e menores

que esse diametro na amostra.

5.2 Particulas de Ouro

A solucao de particulas de ouro mudou de uma coloracao amarela clara inicial para
um roxo escuro uniforme, sem precipitado, como mostrado na Figura|ll] Esse comporta-
mento corrobora com a metodologia utilizada, onde a mudanca de coloragao também foi
observada (BASTUS; COMENGE; PUNTES, [2011)).

Para a caracterizacao do tamanho destas particulas, foram obtidas curvas no espec-

trofotometro para as 3 diluigdes (2, 5 e 10 vezes), as quais estao representadas na Figura

Por meio da anélise do grafico observou-se que o maximo de absorbancia da solugao
foi em um comprimento de onda 520 nm, que representa a absorbancia de RPLS. Com os
dados do gréfico e o auxilio da Equagao [4.1]de Heiss, obtiveram-se os valores representados
na Tabela[I] Desta forma, foi possivel concluir que, por espectrofotometria, as particulas
de ouro apresentam um diametro médio de 16,62 + 0,33 nm, que corrobora com o valor
esperado de cerca de 40 nm (BASTUS; COMENGE; PUNTES, [2011).

Pode-se concluir que o valor obtido é uma boa aproximacao do valor real. Esta me-

todologia pode ser encontrada na literatura e é considerada consolidada e precisa para
a determinacao de tamanho de particulas esféricas de ouro, por conta da existéncia do

fenomeno de ressonancia plasmonica de superficie para este material. O estudo utilizado
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Figura 11 — Suspensao de nanoparticulas de ouro obtida pelo processo de sintese por
reagao quimica.

Fonte: Acervo Pessoal

Figura 12 — Curvas de absorbancia da solugao de particulas de ouro.
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Fonte: Acervo Pessoal

como base para a sintese destas nanoparticulas de ouro faz uso desta metodologia para a
caracterizagao por tamanho (IBAST(JS; COMENGE; PUNTESL |2011|).

5.3 Particulas Janus Si-Au

O esquema da Figura|l3|representa a metodologia utilizada para a sintese das particulas
Janus Si-Au, ja apresentada anteriormente.

A emulsao Pickering obtida com parafina e particulas de silica foram observadas em
microscopio 6ptico com aumento de 100x e obteve-se as imagens apresentadas na Figura

A primeira imagem, Figura [I4A mostra a silica, apds a funcionalizagao com APTES,
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Tabela 1 — Dados obtidos para a determinacao do diametro médio das particulas de ouro.

Diluigao | Absgprs | Absysg | d médio (nm)
2x 1,8585 1,1190 16,1606
5X 0,7460 0,4460 16,7423
10x 0,3890 0,2320 16,9484

Figura 13 — Esquema do processo de sintese de particulas Janus Si-Au. (A) Suspensao
de particulas de silica. (B) Nanoparticulas de silica hidrofobizadas. (C)
Nanoparticulas de silica presas na superficie da parafina solidificada. (D)
Nanoparticulas de silica parcialmente funcionalizadas e mobilizadas na pa-
rafina. (E) Dispersao de nanoparticulas de silica com parte da superficie
funcionalizada. (F) Dispersao de nanoparticulas Janus Si-Au.
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em solucao com parafina (fase D), na qual é possivel observar as goticulas sélidas de pa-
rafina em uma solugao com particulas de silica dispersas. A Figura mostra a solucao
das particulas de silica apos a retirada da parafina e adi¢ao da solugao de nanoparticulas
de ouro (fase F). Portanto, é possivel observar que as particulas de silica, mesmo funci-
onalizadas, nao deixaram de apresentar sua forma de nanoparticulas apds a remocao da
parafina.

Apoés a adicao das nanoparticulas de ouro na solucao de particulas de silica funcio-
nalizadas, foi possivel observar uma mudanca na coloracao de um branco turvo para um
roxo claro, e rapidamente houve a separacao da mistura em duas fases e a formacao de
um precipitado homogéneo, como mostra a Figura [15]

Como a solucao de particulas de ouro possui coloragao roxa escura, sem precipitado,
pela separagao de fases observada (dgua na parte de cima e particulas sélidas como corpo
de fundo), foi possivel concluir que houve uma reacao entre as particulas de silica e as de
ouro, uma vez que, caso nao houvesse ocorrido, haveria um precipitado branco (silica) em

uma solugao roxa clara (ouro).
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Figura 14 — (A) Imagem em microscépio éptico (100x) da solugao pickering com parafina
estabilizada por nanoparticulas de silica funcionalizadas. (B) Imagem em
microscépio dptico (100x) da suspensao de nanoparticulas Janus Si-Au.

Fonte: Acervo Pessoal

Figura 15 — Suspensao de nanoparticulas Janus Si-Au.

Fonte: Acervo Pessoal



6 Conclusao

Por meio da metodologia de Stober, foi possivel sintetizar nanoparticulas de silica,
que foram caracterizadas por tamanho no SMPS e apresentaram diametro aerodinamico
médio de 25,85 + 1,57 nm. Também foram sintetizadas nanoparticulas de ouro em
solugao aquosa, que foram caracterizadas por tamanho no espectrofotometro e apresen-
taram diametro médio de 16,62 4+ 0,33 nm. Por fim, por meio da metodologia testada,
utilizando emulsao Pickering, foi possivel sintetizar particulas Janus Si-Au.

O trabalho contribuiu para um maior entendimento sobre as particulas Janus, como
elas estao sendo aplicadas atualmente e as principais metodologias para sua sintese. Além
disso, o trabalho apresentou uma metodologia completa de sintese de particulas Janus Si-
Au em laboratorio, permitindo que este procedimento seja replicado para a fabricacao de

Janus, de forma a serem utilizadas em estudos futuros.



7 Sugestoes para Trabalhos Futuros

Para trabalhos futuros, recomenda-se:

1. Variar a agitacao da mistura durante o processo de sintese das particulas Janus;
2. Variar concentracao de CTAB;

3. Variar quantidade de parafina;

4. Variar concentracao de APTES;

5. Realizar a caracterizacao de todas as particulas em MEV.
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