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O Ouro de Faraday.

Tito Trindade
DO/ CICECO/ UA

No século XIX, o cientista Michael Faraday fez contribuicoes importantes para o estudo de coloides
de ouro, ao investigar a interacdo entre a luz e esses sistemas. As descobertas feitas por Faraday sao
consideradas aspetos fundadores da drea cientifica multidisciplinar que atualmente é designada por
Nanotecnologia. Efetivamente, os coloides de ouro sao constituidos por nanoparticulas desse metal
dispersas num meio liquido. A Nanotecnologia estuda materiais a escala nanométrica, desde a sua
sintese, manipulacao e aplicagoes que tomam partido das propriedades singulares desses materiais.
Existemn vdrios exemplos de aplicacdo de nanoparticulas de metais em épocas passadas, contudo,
atualmente a comunidade cientifica dispoe de conhecimento cientifico que permite, comrigor, sinteti-
zar, caracterizar, reproduzir e antecipar as propriedades dos nanomateriais. Assim, 0 desenvolvimen-
to de equipamentos avancados para observar a matéria a nanoescala, como a microscopia eletronica
de transmissao, foi determinante para o avango deste dominio do conhecimento, com implicacoes
importantes em varias dreas. Ao nivel da medicina, por exemplo, as nanoparticulas de ouro tém apli-
cacoes tecnologicamente modernas como em hiossensores 6ticos e em terapias inovadoras.

0 que sao nanoparticulas?

A palavra "nanoparticula” designa uma entidade muito pequena, cujo tamanho é convenien-
temente definido utilizando 0 nandmetro como unidade de medida de comprimento, ou seja,
0 equivalente ao milésimo de um milionésimo do metro (10-° m). Apesar da sua relativa pe-
quenez, uma nanoparticula é um objeto gigantesco quando o seu tamanho é comparado com
as dimensdes dos dtomos. Por exemplo, o raio atémico do hidrogénio € 53 picdmetros (pm),
portanto, o picémetro em relagao ao nanémetro é uma unidade de dimensao mil vezes inferior
(102 m). Tal como muitos outros termos contendo o prefixo “nano”, a palavra “nanoparticula”
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é utilizada amplamente hoje em dia, 0 que em parte se deve a importancia crescente atribui-
da a Nanotecnologia. Esta integra conhecimentos e praticas multidisciplinares que procuram
compreender as propriedades dos materiais com dimensdes nanomeétricas, incluindo, nomea-
damente, a sua sintese e manipulacao, bem como o fabrico de dispositivos de baixa dimensio-
nalidade que, inclusivamente, podem ser reduzidos até dimensdes moleculares. Os objetos de
estudo utilizados nestes processos apresentam dimensaes tipicas entre 1-100 nm, entendido
como um intervalo com limites ajustaveis, ja que para além de possuirem dimensoes que via-
bilizam processos de miniaturizacao tecnoldgica, os nanomateriais adquirem especial impor-
tancia por exibirem propriedades Unicas que dependem intrinsecamente de efeitos de tama-
nho e da elevada area de superficie por volume de material®2.

Entre as diversas classes de nanomateriais existentes, as nanoparticulas de natureza coloi-
dal tém sido especialmente investigadas pelos cientistas, nomeadamente na drea da Quim-
ica’234 Estes estudos tiveram um crescimento acentuado a partir das duas Ultimas décadas
do século passado, tanto ao nivel da sintese quimica como na caracterizacao e aplicacoes,
tendo estas por base as propriedades peculiares das nanoparticulas. Apesar do prefixo “nano”
estar justamente associado a uma ideia de modernidade tecnoldgica, existem nanomateriais
que tém sido investigados desde hd muito tempo, incluindo algumas aplicagdes que remontam
a varios séculos. 0 ouro coloidal (FIGURA 1) é um sistema em que se conjuga exemplarmente
uma ideia de atualidade conferida pela Nanotecnologia com vasta sabedoria acumulada ao
longo do tempo.

FIGURA1.Imagens que ilustram o metal ouro com diferentes estados de divisao das particulas. A) Suspensao de mintsculas
lascas de ouro macrocristalino num licor. B) Coloide de nanoparticulas de ouro dispersas em dgua

Curiosidades com passado histérico dourado.

No British Museum encontra-se exposto o famoso cdlice de Licurgo, trata-se de um artefacto
do século 1V, fabricado a base de vidro e armacao de prata, cuja origem remonta a antiga civi-
lizacao romana®. O calice tem paredes vitreas em alto-relevo que fazem alusao a uma lenda
da mitologia grega que relata o fim penoso do rei Licurgo®”. Este rei tracio tera perseguido os
seguidores de Dionisio que, entre outras competéncias, era o deus do vinho e da vinicultura.
O aterrorizado Dionisio foi acolhido no regaco de Tétis, uma ninfa do mar, ja o rei Licurgo so-
freu duramente com o castigo dos deuses. O rei foi aprisionado por Ambrosia, uma bacante
disfarcada de videira e, uma vez por ela atado, terd sido cego pelo filho de Crono, tendo o rei
morrido algum tempo depois... Para além do valor histdrico e artistico, o cdlice de Licurgo é um
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objeto cientificamente muito precioso, entre outras razoes por mostrar caracteristicas de um
material dicrdico, algo muito raro na antiguidade. O cdlice apresenta-se esverdeado quando
iluminado exteriormente e observado devido a reflexao de luz, mas mostra cambiantes de ver-
melho quando no seu interior é colocado um foco de luz branca e é observado por transmissao
de luz que atravessa as suas paredes. A cor observada no cdlice depende pois da absorcao
e reflexao seletivas de radiacao, consoante a posicdo da fonte de luz incidente. Esta proprie-
dade dtica deve-se a presenca de minusculas particulas metalicas (ca. 50-100 nm) de prata e
ouro dispersas na matriz vitrea, pelo que este material é entendido como um sistema coloidal,
especificamente um sol sélido. O cdlice de Licurgo tem agora reconhecida popularidade na co-
munidade cientifica, em grande parte devido ao desenvolvimento das nanotecnologias e, em
particular, a utilizacdo do microsocépio eletrénico de transmissao como técnica importante na
caracterizacao de materiais a escala nanométrica. Efetivamente, foi esta técnica microscépica
que permitiu confirmar inequivocamente a presenca de nanoparticulas metdlicas dispersas no
vidro do calice®. Neste caso, as nanoparticulas metalicas sao constituidas por uma liga de prata
e ouro, na proporcao de 70:30, que conferem ao vidro a cor vermelha por absorcao de luz no
visivel, cujo maximo foi determinado a 515 nm?. O ouro, tal como a prata, adota uma estrutura
cristalina cubica de faces centradas (FIGURA 2).

FIGURA 2. Célula unitaria de um metal com estrutura cristalina cubica de faces centradas. As esferas representam os dtomos
do metal

Os raios atémicos destes metais também nao sao muito diferentes, para o atomo de prata
165 pm e 174 pm para o de ouro. Estas semelhancas facilitam a miscibilidade atémica do ouro e
da prata que, em determinadas proporcoes, quando sao fundidos e posteriormente arrefecidos
formam ligas metalicas, por exemplo para aplicacdes em joalharia. A ligacao entre dtomos de
prata e de ouro também ocorre numa liga metdlica de ocorréncia natural chamada “electro”.
Aparentemente, os antigos artifices vidreiros teriam o conhecimento necessdrio para recor-
rer a pigmentos obtidos a partir de metais finamente divididos, contudo, talvez seja exagerado
considerar esta prdtica uma aplicacao nanotecnoldgica. Nessa altura ndo existiria o termo "na-
noparticula” e, supde-se, o fabrico de objetos contendo nanoparticulas metalicas resultaria da
transmissao de prdticas artesanais por via empirica, portanto nao edificado em conhecimento
de base cientifica. Contudo, a utilizacao de nanoparticulas metalicas é reconhecida em outros
objetos do passado, nomeadamente como pigmentos colorantes de varios materiais de vidro
e de ceramica. Assim, os vitrais coloridos que decoram algumas catedrais edificadas na Idade
Média incorporam particulas de metais que lhes conferem cores caracteristicas. O vermelho
vibrante num vitral, por exemplo, podia ser obtido pela presenca de nanoparticulas de cobre
dispersas no vidro. Também em pecas ceramicas e esmaltes sao encontrados pigmentos na
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forma de metais finamente dispersos. O pigmento purpura de Cassius contém nanoparticulas
de ouro, tendo sido descrito e divulgado por Andreas Cassius (filho), no século XVII'. A pre-
paragdo deste pigmento recorre ao composto inorganico Sn0,, diéxido de estanho (IV), como
matriz dispersante das nanoparticulas de ouro. A sintese quimica do pigmento de Cassius en-
volve a formagao de um coloide de Au(0) pela redugao de um sal de Au(lll) utilizando SnCl,
como agente redutor, por oxidacao de Sn(ll) a Sn(IV), com formacao de um pigmento contendo
nanoparticulas de ouro estabilizadas por Sn0,, um composto também obtido através deste
processo quimico e que evita a agregacao das particulas de ouro. Os pigmentos de Cassius sao
conhecidos e apelidados frequentemente pela tonalidade purpura, contudo, podem conferir
outros cambiantes, nomeadamente cor-de-rosa e vermelho, dependendo do tamanho de

particula e, da quantidade relativa de ouro e Sn0.,

0 amanhecer da Nanociéncia com o sol de Faraday.

Michael Faraday (1791-1867) foi indiscutivelmente um dos mais ilustres cientistas, com mui-
tas e importantes contribuicoes para a humanidade que, ainda hoje, beneficia das suas desco-
bertas em dominios diversos, como por exemplo na drea do eletromagnetismo e das reagdes
quimicas de oxidacao-reducao. Porventura um facto menos conhecido é a sua contribuicao
na sintese e investigacao das propriedades 6ticas de particulas de ouro dispersas num meio
liquido, sistemas que vieram a ser designados posteriormente por coloides™. Estes estudos
foram realizados em meados do século XIX, portanto algumas décadas depois da primeira
teoria atdmica moderna formulada por John Dalton (1803) e alguns anos antes da publicacao,
por James Maxwell (1865), das equacdes para o eletromagnetismo. O trabalho de Faraday
sobre coloides de ouro é hoje reconhecido como uma contribuicao seminal importante para
o desenvolvimento da Nanotecnologia®™. Tal como ilustram os exemplos descritos na seccao
anterior, a preparacao e aplicagao tecnoldgica de ouro finamente dividido ja eram factos co-
nhecidos a época. Todavia, foi 0 estudo sistematico sobre a interacdo da luz com metais, rea-
lizado em centenas de amostras e depois publicado por Faraday, que colocou estes sistemas
no campo cientifico, tanto ao nivel da reprodutibilidade de processos de sintese quimica como
na tentativa de interpretar as propriedades 6ticas observadas. Pelo relato de Faraday sobre a
investigacao que realizou nestes sistemas, é possivelimaginar o fascinio que o terd invadido ao
observar a paleta de cores obtida no decurso das suas experiéncias, nomeadamente a cor do
fluido vermelho-rubi, que corretamente atribuiu a presenca de ouro finamente dividido disper-
so em dgua™. Este sistema aparentemente homogéneo é de facto constituido por mindsculas
particulas sdlidas dispersas e estahilizadas num meio liquido, ou seja, um coloide que Faraday
designou por sol de ouro.

O interesse de Faraday no estudo das propriedades dticas de coloides de ouro terd surgido
por uma eventualidade, enquanto preparava amostras laminadas de ouro metalico. O propdsi-
to dainvestigacao de Faraday era, pois, estudar o fenédmeno de interacao da luz com os metais,
no ambito ainda mais vasto de compreender a natureza ondulatdria da luz". O ouro é um me-
tal ductil, facilmente pode ser adelgacado por martelada, contudo, Faraday pretendia estudar
amostras ainda mais finas, pelo que recorreu a métodos quimicos para preparar filmes finos
do nobre metal. Entre as muitas experiéncias realizadas, Faraday recorreu a uma experiéncia
de Quimica que consistiu em reduzir um sal de ouro dissolvido, utilizando para o efeito fésforo
como agente redutor, obtendo no processo um sol de ouro com cor vermelha, algo semelhante
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ao que jd tinha observado nas dguas utilizadas para a preparacao de filmes finos de ouro. Des-
de estas experiéncias de Faraday que foram desenvolvidos muitos outros métodos de sintese
quimica de nanoparticulas de ouro, mas a redugao de um sal de Au(lll) em fase liquida é ainda
0 processo mais utilizado para preparar coloides de ouro estaveis, embora usando condicdes
experimentais diferentes, nomeadamente o recurso a um agente redutor mais amigdvel, como
por exemplo o acido citrico®.

Através da cor, os coloides de ouro (FIGURA 1 B)) evidenciam que as nanoparticulas apre-
sentam propriedades marcadamente distintas quando comparadas com as do material ana-
logo na forma macrocristalina, por exemplo na forma de mintsculas lascas de ouro em sus-
pensao num liquido, que exibem por reflexao de luz a cor dourada caracteristica deste metal
(FIGURA 1 A)), ou a cor azul quando na forma de peliculas finas observadas por transmissao
de luz. Outro exemplo de alteracao nas propriedades do ouro devido a efeitos de tamanho de
particula é verificado na temperatura de fusao. A temperatura de fusao do ouro macrocristalino
61337 K (1064°C), contudo, o seu valor desce abruptamente quando na forma nanoestruturada
e para dimensoes inferiores a 10 nm. Estas nanoparticulas sao como que fragmentos nano-
métricos cristalinos do ouro metdlico, com a estrutura cubica de faces centradas (FIGURA 2),
dai serem tamhém designadas por nanocristais de ouro. Por outras palavras, sao semelhantes
os difratogramas de raios X do ouro nanocristalino e de folhas de ouro macrocristalino. A per-
tinéncia desta ohservacao reside no facto de que a diferenca entre as propriedades dticas de
um coloide de ouro nanocristalino e, uma suspensao contendo mintsculas lascas de ouro, nao
poder ser atribuida a alteracoes na estrutura cristalina do metal. Ao interpretar esta diferenca
como resultado de um efeito de tamanho de particula, Faraday avancou uma explicacao quali-
tativamente correta também a luz do conhecimento cientifico atual. Mais tarde, com o trabalho
do fisico alemao Gustav Mie, em 1908, entre outros cientistas, serao publicadas no século XX
interpretacoes mais aprofundadas do espetro de absorcao no visivel do sol de Faraday bem
como de outros coloides. O espetro do visivel de um coloide de ouro (FIGURA 3) é caracterizado
por uma banda de absorcao intensa, associada a frequéncia de ressonancia a qual oscilam co-
letivamente os eletrdes de condugao do metal, em resposta ao campo elétrico alternado da ra-
diacao eletromagnética incidente. Este efeito observa-se em coloides de particulas metdlicas
cujas dimensoes nao sejam superiores ao comprimento de onda da radiagao incidente, como é
o0 caso do coloide de ouroilustrado na FIGURA 3.

FIGURA 3. Espetro de absorcao no visivel do coloide de ouro (sol) cuja fotografia estd inserida na imagem. Neste coloide, o
tamanho médio das nanoparticulas de ouro € 15 nm

Revista de Ciéncia Elementar | doi: 10.24927/rce2025.003 | marco de 2025 5


http://doi.org/10.24927/rce2025.003

REVISTA DE CIENCIA ELEMENTAR

Coloides de ouro em nanotecnologias.

O facto de os coloides de ouro serem conhecidos ha muito tempo nao os torna sistemas do
passado. Efetivamente, entre a diversidade de nanomateriais atualmente conhecidos, as na-
noparticulas de ouro continuam a ser dos sistemas mais investigados pela comunidade cienti-
fica. Ao conhecimento acumulado ao longo de séculos, os cientistas deram uma base cientifica
consolidada que permite explorar nanoestruturas antes desconhecidas. Com a sintese coloidal
de nanoparticulas de ouro, consegue-se hoje uma pandplia de possibilidades no controle da
forma e distribuicao de tamanhos de nanoparticulas, bem como na funcionalizagao quimica
das suas superficies. Se nos coloides de ouro por sintese convencional predominavam particu-
las esferoides, atualmente é possivel obter ouro coloidal contendo bastonetes e estrelas, entre
muitas outras formas geométricas batizadas com o prefixo nano. Para além da composicao
dos sistemas coloidais, a Quimica passou a dar maior atencao ao estudo da forma e tamanho
das particulas, bem como as propriedades que dai decorrem, enfim, assumiu a sua compo-
nente Nanoquimica. A par da sintese de nanoparticulas existem atualmente equipamentos
capazes de as caracterizar morfologicamente a nanoescala, como por exemplo a microscopia
de forca atomica e aja referida microscopia eletrénica de transmissao (FIGURA 4). Deste modo,
as propriedades de coloides de ouro podem ser ajustadas sistematicamente, para aplicacoes
especificas, como por exemplo em sensores 6ticos ou como agentes de diagndstico em medi-

Cina, entre muitas outras nanotecnologias.

FIGURA 4. Imagens de microscopia eletrénica de transmissao. A) Nanoesferas de ouro. B) Nanobastonetes de ouro

Conclui-se este artigo com uma referéncia a Nanomedicina, assim, retoma-se o aspeto in-
teressante da aplicacao continuada e renovada dos coloides de ouro em novos contextos. A
utilizacao do ouro em termos medicinais, em séculos passados, estd também ela associada
a préticas alquimicas comuns a varias civilizacoes antigas. Na civilizacao ocidental, o médico
e alquimista Paracelso (1493-1541) é ainda hoje invocado como alguém que tanto deve a sua
genialidade como as ideias controversas que advogou. Por exemplo, este alquimista recomen-
dava o Aurum Potabile (ouro potdvel) como panaceia para varias maleitas, nomeadamente
para males do coragao, uma vez que, acreditava Paracelso, tanto o ouro como o0 coragao sao
governados pelo Sol®. Supde-se que Aurum Potabile era a designacao utilizada pelos alqui-
mistas para um sol de ouro. Atualmente, o desenvolvimento de nanotecnologias aplicadas a
medicina reveste-se de grande importancia. Existe um conjunto numeroso de procedimentos
que assentam na investigacao em nanoparticulas de ouro aplicadas a sistemas bioldgicos.
Também neste dominio, os cientistas inovam em estratégias de diagndstico, investigam estra-
tégias terapéuticas nao-convencionais e, em alguns casos particulares, exploram processos
de terandstica, que integram métodos simultaneos de diagndstico e terapéutica, com recurso
as nanoparticulas de ouro de natureza coloidal. Devido ao seu elevado coeficiente de absorcao
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no visivel, os coloides de ouro podem ser aplicados em hiomarcacao tomando partido da sua
coloracao caracteristica e estabilidade quimica. Para além disso, a cor ohservada no coloide de
ouro depende do estado de agregacao das particulas, algo ja do conhecimento de Michael Fa-
raday™. Um coloide aquoso contendo nanoparticulas de ouro tem cor vermelha até estas agre-
garem, o que tende a ocorrer espontaneamente com o passar do tempo ou por tal ser induzi-
do, por exemplo por adigao de uma solucao aquosa de um eletrdlito como o NaCl. Este tipo de
comportamento esta na base de sensores colorimétricos que recorrem a alteragdes no estado
de divisao do coloide e a hiofuncionalizacao das nanoparticulas de ouro para efeito de reconhe-
cimento molecular especifico em meio fisioldgico. As nanoparticulas de ouro biofuncionaliza-
das, uma vez alojadas num sistema hioldgico alvo, por exemplo em células cancerosas, podem
ser utilizadas em técnicas de fototermia. Assim, quando o sistema € iluminado seletivamente
com luz proveniente de um laser, as nanoparticulas de ouro atuam como radiadores de calor
nanoscopicos que ao causarem o aumento da temperatura local, provocam a eliminagao das
células cancerosas. Os nanobastonetes de ouro (FIGURA 4 B)) tém sido especialmente inves-
tigados nesta modalidade terapéutica de combate ao cancro, uma vez que a absorcao destas
nanoestruturas pode ser ajustada na chamada janela terapéutica (650-1350 nm), ou seja, a
regiao no espetro eletromagnético onde a luz tem a sua maxima profundidade de penetracao
nos tecidos hioldgicos. O substrato cientifico que permite tanto a biofuncionalizagao das nano-
particulas de ouro como o ajuste das suas propriedades dticas, tem origem no conhecimento
quimico destes sistemas, que era sobretudo cor na antiguidade, mas se agigantou em muito

mais na era da Nanotecnologia.
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