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Sintese, funcionalizacao e caracterizacao de nanoparticulas
de ouro dispersas em meio aquoso e matrizes organicas
visando aplicagoes Opticas e sistemas biomédicos

Synthesis, functionalization and characterization of gold
nanoparticles dispersed in aqueous medium and organic
matrices for optical applications and biomedical systems

RESUMO

Atualmente os nanomateriais apresentam grande potencial para o desenvolvimento
tecnoldgico, com possiveis aplicagdes em multiplas areas. Com destaque para as
nanoparticulas de ouro, que possuem propriedades dpticas e estruturais peculiares que sdo
de grande interesse para a desenvolucdo cientifica. Este trabalho teve como propdsito
sintetizar nanoesferas e nanobastGes de ouro, identificar a estabilidade de tais quando
expostos a ambientes distintos (vacuo, sistema refrigerado e ambiente externo),
caracterizar as amostras obtidas e funcionalizar o material visando aplicagdes em sistemas
biomédicos e sistemas dpticos. De acordo com o estudo realizado, infere-se que o meio ao
qual as amostras serdo armazenadas ou aplicadas, alterard o comportamento cinético
devido a exposicdo a luz e a variagdo de temperatura. A funcionaliza¢cdo das nanoparticulas
apresentaram resultados quando presente o grupo tiol. Através da presenca deste grupo,
foi possivel deslocar parte do CTAB da superficie, substituindo-o por pequenas moléculas
tioladas.

PALAVRAS-CHAVE: Nanoesferas. Nanobastdes. Ouro.

ABSTRACT

Nowadays nanomaterials have great potential for technological development, with possible
applications in multiple areas. Gold nanoparticles, which have peculiar optical and structural
properties, are of great interest to scientific development. This work aimed to synthesize
gold nanospheres and nanoroads, identify the stability of such when exposed to different
environments (vacuum, refrigerated system and external environment), characterize the
obtained samples and functionalize the material for applications in biomedical and optical
systems. According to the study, it is inferred that the medium in which the samples will be
stored or applied will change the kinetic behavior due to light exposure and temperature
variation. The functionalization of nanoparticles showed results when the thiol group was
present. Through the presence of this group, it was possible to displace part of the CTAB
from the surface, replacing it with small thiolated molecules.

KEYWORDS: Nanospheres. Nanoroads. Ouro.

Péagina | 1


https://eventos.utfpr.edu.br/sicite/sicite2019
mailto:%20lourenco-sidney@hotmail.com

IX SEMINARIO DE EXTENSAO E INOVAGAO
XXIV SEMINARIO DE INICIAGAO CIENT(FICA E TECNOLOGICA r PR

UNIVERSIDADE TECNOLOGICA FEDERAL DO PARANA

11 a 13 de Novembro | Pato Branco - PR

CAMPUS PATO BRANCO

INTRODUGAO

A drea da nanotecnologia se expandiu consideravelmente nos ultimos anos se
tornando um grande foco de estudo para o desenvolvimento tecnoldgico. Atuante
em quase todos os principais setores de estudos, os nanomateriais constituem
matéria-prima para sistemas multifuncionais aplicados em diversos produtos e
processos industriais, tais como no setor alimenticio, sistemas de energia
renovavel, bioinformatica e na medicina.

Um dos nanomateriais com grande potencial para avancos cientificos sdo as
nanoparticulas de ouro. Tais estruturas podem apresentar diversas morfologias,
sendo as principais nanoesferas e nanobastdes de ouro. Isto se deve a uma
peculiaridade do material chamada ressonancia plasmonica de superficie (SPR). De
acordo com Ferreira (2017, p.1) o efeito pode ser compreendido como “a oscilacdo
coletiva dos elétrons de conducdo em ressonancia com a radiacdo eletromagnética
incidente”. Assim, a razdo de aspecto (comprimento/didmetro) das nanoparticulas
influenciard diretamente no comportamento dptico, alterando a oscilacdo de
elétrons no modo longitudinal. A sintese das nanoparticulas é relativamente
econOmica mesmo que demande de reagentes caros, isto se a deve a utilizacao
destes materiais em baixas concentragdes.

Este projeto teve por objetivo sintetizar os nanomateriais, identificar a
estabilidade de tais quando expostos a ambientes distintos, caracterizar as
amostras obtidas e funcionalizar o material visando aplicacbes em sistemas
biomédicos e sistemas Opticos.

MATERIAIS E METODOS

As nanoparticulas de ouro, nanoesferas e nanobastGes, foram sintetizadas
pelo método de crescimento através da nucleacdo por sementes utilizando os
processos indicados por Sau e Murphy (2004). As sementes de ouro foram
preparadas através da mistura de 9,75 puL de brometo de cetiltrometilamonio
(CTAB) (0,1 mol L'Y) com 250 pL de acido tetraclorodurico (HAuCls) (0,01 mol L?) e
600 pL NaBH,4 (0,01 mol L) previamente resfriado, sob agitacdo continua durante
10 min, seguindo de um tempo minimo de estabilizacdo de 2 horas. Para etapa de
crescimento, misturou-se, sob agitacdo continua, 9,5 uL de CTAB (0,1 mol L'!) com
500 pL de HAuCl, (0,01 mol L), 20/ 55/ 125 uL de AgNOs (0,01 mol L) e 55 uL de
acido ascobico, que serd atuante como reagente redutor e ira alterar a coloragao
da solugdo para transparente, em temperatura ambiente. Finalizando o processo,
foram acrescidos 12 plL da solugdo de sementes previamente preparada.

Durante as primeiras 2 horas, houve alteragdo na coloragdo da solugdo, em
que, modificando a razdo de aspecto das nanoparticulas apresenta tonalidades
arroxeadas. Apds 48 horas em repouso, mantendo a temperatura constante no
intuito de atingir a estabilidade da solucdo, as amostras foram lavadas e os
nanomateriais foram redispersos em dgua deionizada. Todas as solucGes utilizadas
foram preparadas com d4gua deionizada e as vidrarias foram limpas
exaustivamente com acido nitrico e alcool isopropilico.
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As amostras foram classificadas em trés tamanhos distintos controlados pelo
acrescimento de 20, 55 e 125 pL AgNOs (0,01 mol L) na solugdo durante o
processo de sintese. Uma amostra de cada tamanho foi implantada em um
ambiente controlado, sendo eles: vacuo, sistema refrigerado e ambiente externo.
No sistema a vacuo, foi acoplado uma bomba a um dessecador, mantendo o
sistema interno a vacuo constante, sendo interrompido apenas para as medi¢oes
de absorbancia. Para o sistema refrigerado, as amostras foram armazenadas em
um ambiente com luz intensa e temperatura média de 122C. No terceiro sistema
adotado, as amostras ficaram expostas as intempéries do ambiente, variando
temperatura, umidade e exposicdo a luz. O intuito do processo foi averiguar a
estabilidade das nanoparticulas apds a sintese durante um periodo de 30 dias.

O processo de funcionalizagdo iniciou com a preparacdo do TGA (4cido
tioglicolico), obtendo 1 uM diluido em acetonitrila. Para funcionalizar as
nanoparticulas, utilizou-se taxas de acréscimos diferentes da solucdo no intuito de
analisar a cinética da reacdo do processo. Um equipamento foi estruturado no
laboratdrio de analise DFMNano, com a finalidade de captar as interacdes
instantaneas do processo de funcionalizagdo através da absorbancia (UV/vis). As
caracterizacdes das amostras ocorreram através do espectrofotometro de
varredura UV/Vis (Biochrom S60) com alcance de 400 a 1100 nm e espectroscopia
no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR).

RESULTADO E DISCUSSAO

Através das sinteses propostas, foram obtidas solu¢Ges contendo
nanoparticulas de ouro dispersas em agua deionizada. A figura abaixo apresenta
os espectros obtidos através da analise em um espectrofotébmetro de varredura
UV/Vis. As amostras foram avaliadas em uma faixa de comprimento de onda de
400-1100 nm. Pela metodologia adotada as nanoparticulas assumem um
crescimento assimétrico de nanoesferas, morfologia das sementes, em uma Unica
direcdo. Obtendo assim, nanobastdes de ouro. A adicdo AgNOs ird controlar a
razdo de aspecto das nanoparticulas restringindo o tamanho dos nanobastdes de
ouro (AuNRs).

Figura 1 — Espectros de absorbancia normalizada das nanoparticulas de ouro, sendo 20
uL nanoesferas e 55 e 125 nanobastdes de ouro
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Fonte: Autoria propria (2019).

As amostras contendo 20 plL apresentaram aspectos de nanoesferas de ouro
devido a presencga de apenas um pico em 550 nm. Isto se deve a baixa presenca de
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fons Ag* na solucdo e o acréscimo quase instantaneo do acido ascérbico no meio,
sendo este um agente redutor fraco, interrompendo o processo de crescimento
longitudinal. Diferente dos casos em que se adicionou a sintese 55 pL e 125 uL de
AgNOs. Nestas amostras, os espectros apresentaram dois picos, sendo o primeiro
(525-550 nm) referente ao tamanho transversal, referentes aos elétrons oscilando
no eixo do diametro dos nanobastdes de ouro. E o segundo pico associado ao
modo longitudinal, apresentando uma banda com elétrons oscilando ao longo do
seu eixo de comprimento. Este modo esta diretamente ligado com a razdo de
aspecto (comprimento/didmetro) dos nanobastGes de ouro. Nas amostras
contendo 55 L, tem-se, teoricamente, nanobastdes menores, devido ao menor
comprimento de onda da segunda banda quando comparado com as amostras
utilizando 125 pL de AgNOs. Apds as sinteses, as amostras foram ambientadas e
armazenadas em cada meio proposto.

De acordo com cada ambiente as amostras apresentaram um comportamento
caracteristico. Como apresentado na figura 2, as nanoesferas de ouro mantiveram
a estabilidade quimica e estrutural apds os 30 dias, em todos sistemas analisados.

Figura 2 — Espectros de absorbancia normalizada das nanoesferas de ouro ambientadas,
respectivamente, no vacuo, sistema refrigerado e temperatura ambiente.
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Fonte: Autoria propria (2019).

De acordo a figura 3, observa-se que as amostras permanecentes no ambiente
a vacuo mantiveram seu comportamento pds sintese, ndo alterando razdo de
aspecto ou similares. Em contrapartida, as amostras ambientadas no sistema
refrigerado e em ambiente externo apresentaram variagdao na sua conformagdo. A
alteracdo da temperatura durante o tempo de exposi¢do pode ser um dos fatores
atrelados a essa variagdo, ja que em ambos é um fator em comum. A estabilidade
de ambos também foi alterada devido a presenca de luz. Isto se deve ao efeito de
SPR em que com a incidéncia de energia na forma de luz, os picos se deslocam no
sentido da regido do infravermelho, como visto na figura abaixo.

Figura 3 — Espectros de absorbancia normalizada das AuNRs (55 pL) ambientadas,
respectivamente, no vacuo, sistema refrigerado e temperatura ambiente.
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Para os nanobast&es sintetizados de maior comprimento, 125 pL de AgNOs,
houve alteracées na segunda banda (800-950 nm) associado a oscilagbes de
elétrons no comprimento das nanoparticulas, de acordo com a figura 4. Este fato
estd diretamente correlacionado com a razao de aspecto dos nanobastdes, sendo
indicativos de que a estabilidade de AuNRs é alterada conforme o lugar de
armazenamento, temperatura e quantidade de exposi¢cdo de luz no meio.

Figura 4 — Espectros de absorbancia normalizada dos AuNRs (125 uL) ambientadas,
respectivamente, no vacuo, sistema refrigerado e temperatura ambiente.
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Fonte: Autoria propria (2019)

Nas etapas de funcionalizacdo, as amostras passaram por um processo de
lavagem e retirada do excesso de CTAB presentes na solucdo. O CTAB é um
surfactante utilizado no processo de sintese que estabiliza as nanoparticulas de
ouro, interagindo com a energia de superficie dos nanomateriais. A presenca deste
reagente dificulta o processo de funcionalizacdo com diversas substancias
organicas, extinguindo a formacdo de quimioadsorcao ou fisioadsor¢do com os
grupos funcionais.

Entre as substancias que deslocam o CTAB da superficie, estd o grupo tiol (-S-
H), reconhecido por adotar essa interacdo tiol-ouro, havendo assim uma troca de
ligantes, onde o CTAB é comutado por pequenas moléculas tioladas. Utilizando
destes principios os AuNRs foram funcionalizadas com o acréscimo de TGA,
adicionando 25 plL de solugdo até 500 uL de TGA.

Na figura abaixo, esta representado o processo de absorbancia durante a etapa
de funcionalizagdo. O espectro é de uma amostra de AuNRs formado por 55 L de
AgNOs. A visualizagdo desse deslocamento na banda de absorgdo plasmoénica
longitudinal indica a efetividade do processo de funcionalizagdo, confirmado
posteriormente pela caracterizagdo através FTIR.

Através dos espectros de infravermelho, observa-se uma banda em destaque
(3600-2700 cm™), referente as hidroxilas livres e associadas na solu¢do. Nesta
regido hd uma sobreposicdo de bandas, indicando a presenca de C-H alifaticos (CH,
CH,, CHs) na solugdo. Pela andlise das solugdes funcionalizadas (linha vermelha),
em comparag¢do com as ndo funcionalizadas (linha preta), observa-se um pequeno
pico aparente em ~2260 cm™ referentes as nitrilas presentes nas amostras
indicando assim a efetividade da funcionalizacao.
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Figura 4 — Os espectros abaixo representam, respectivamente, a absorbancia UV/vis e
o espectro infravermelho realizados na amostra AuNRs funcionalizada.
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Fonte: Autoria prépria (2019).

CONCLUSAO

Através deste projeto foi possivel sintetizar, funcionalizar e caracterizar
nanoesferas e nanobastdes de ouro. De acordo com o estudo realizado, infere-se
qgue o meio ao qual as amostras serdo armazenadas ou aplicadas, alterard o
comportamento cinético devido a exposicdo a luz e a variacdo de temperatura.
Dentre os trés tamanhos e morfologias analisados, hd uma tendéncia de
desestabilizacdo das nanoparticulas com o aumento da sua razdo de aspecto, e 0
aumento da sua area superficial. Influenciando em possiveis aplicagGes dpticas
para estes nanomateriais. A funcionalizacdo das nanoparticulas apresentaram
resultados quando presente o grupo tiol. Através da presenca deste grupo, foi
possivel deslocar parte do CTAB da superficie, substituindo-o por pequenas
moléculas tioladas. A pesquisa seguira no intuito de aplicar os seguintes resultados
na construcdo de biosensores e sistemas dpticos.
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