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Sintese de nanoparticulas de ouro com forma anisotropica

Synthesis of gold nanoparticles with anisotropic shape

RESUMO

Nanoparticulas de ouro (AuNPs) mostram boa estabilidade e absor¢des bem definidas no
espectro visivel. Modificando o tamanho e/ou forma da particula, absor¢des em outras
regiGes sdo observadas e isso pode abrir novas perspectivas de aplicagGes. Desta forma, o
objetivo da realizagdo deste trabalho foi aperfeicoar a sintese de nanoparticulas de ouro com
forma anisotrdpica (tal como triangulos) através do crescimento mediado por sementes
(CMS) utilizando uma etapa de crescimento segmentada e com adi¢do iodeto de potassio
(K1), como auxiliador no direcionamento do crescimento preferencial. Espectros UV-Vis
indicaram a formagdo de AuNPs devido ao aparecimento de bandas plasmonicas
caracteristicas. Com a adi¢do de KI, os espectros mostraram duas bandas, a qual pode sugerir
a sintese de AuNPs com forma anisotrdpica, ja que nanoesferas mostram apenas uma
absorcdo na regido do visivel. Espectros de DLS reforcam esse fato ja que duas populac¢des de
diametros foram visualizadas, sendo um deles com raio ao redor de 5 nm a qual pode estar
relacionada com a espessura de nanotriangulo de ouro. Contatou-se que o método CMS com
crescimento segmentado e com o uso de Kl parece mostrar eficiéncia na produgdo de AuNPs
anisotrépicas, possivelmente com a obten¢do de nanotriangulos.
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ABSTRACT

Gold nanoparticles (AuNPs) show good stability and well-defined absorptions in the visible
spectrum. By modifying the particle size and/or shape, absorptions in other regions are
observed and this can open new perspectives for applications. Thus, the objective of this work
was to improve the synthesis of gold nanoparticles with anisotropic shape (such as triangles)
through seed-mediated growth (SMG) method using a segmented growth stage and with the
addition of potassium iodide (KI), which assists in directing preferential growth. UV-Vis
spectra indicated the formation of AuNPs due to the appearance of characteristic plasmonic
bands. With the addition of KI, the spectra showed two bands, which may suggest the
synthesis of AUNPs in an anisotropic form, since nanospheres show only an absorption in the
visible region. DLS spectra reinforce this fact since two populations of diameters were
visualized, one of them with a radius around 5 nm which may be related to the thickness of
the gold nanotriangle. It was found that the SMG method with segmented growth and with
the use of Kl seems to show efficiency in the production of anisotropic AuNPs, possibly with
the obtaining of nanotriangles.

KEYWORDS: Gold nanoparticles. Seed-mediated growth method. Gold nanotriangles.
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INTRODUCAO

Nos ultimos anos a nanociéncia e a nanotecnologia vém crescendo em vdrios
campos da ciéncia. Com elas cria-se uma expectativa de melhoria na qualidade
de vida e na preservacao do meio ambiente, com processos mais limpos e de
maior eficiéncia energética (AUFFAN et al., 2009). Com isso as aplicacGes
envolvendo nanoparticulas de ouro (AuNPs) tem crescido nas ultimas décadas.

A forma geométrica de AuNPs interfere grandemente nas propriedades dptica e
plasmoénica do material. O ouro pode ser obtido em diferentes formatos, tais
como esferas, bast&es e triangulos, dependendo do método de sintese escolhido
(CASTRO, 2009; PEREIRA, 2009). As diferentes propriedades fisicas habilitam a
possibilidade de aumentar a gama de aplicacGes para o nanomaterial (CNPEM,
2016).

Os nanotridngulos de ouro (AuNTs) exibem propriedades plasmonicas e dpticas
destacadas com relagdo as formas normalmente obtidas para ouro metdlico
(SCARABELLI et al., 2014). AuNTs, apresentam mais de uma oscilagdo de plasmon
devido as ressonancias que ocorrem de forma latitudinal e longitudinal, sendo a
longitudinal muito sensivel a pequenas variacdes do ambiente ao redor da
nanoparticula, tornando AuNTs uma étima ferramenta para a utilizacdo em
biossensores plasmonicos (CHEN et al., 2008), em arquiteturas de coberturas
Opticas (SHANKAR et al.,2005) e hipertermia de cancer (SANGARU; BHARGAVA;
SASTRY, 2005).

O método de crescimento mediado por sementes (CMS) ainda é o mais popular
para sintese de nanoparticulas com forma anisotrépica, tal como AuNTSs. Isso se
deve a sua metodologia simples e rendimento relativamente maior. Apesar do
trabalho pioneiro na sintese de nanotriangulos de ouro baseado na metodologia
CMS, muitos desafios ainda permanecem, incluindo a falta de uma compreensao
clara do mecanismo de crescimento e a falha na obtencdo de alto rendimento
morfoldgico (normalmente é inferior a 70%), as quais impediram seriamente o
desenvolvimento de AuNTs para aplicacGes praticas. Acredita-se que os ions
iodeto possam promover a formacao de nanoplacas de ouro por ligacdo seletiva
nas faces do Au e ataque oxidativo para remover nucleos de ouro menos
estaveis, deixando apenas nucleos estruturados planares dominantes e pode ser
um auxilio importante na obtencdo de AuNTs na sintese por CMS. Compreender
o papel do ataque oxidativo é fundamental para obtencdo de alto rendimento e
morfologia uniforme na sintese de nanoestruturas de metais nobres (CHEN et
al.,2014).

Agqui foi estudada a obtengdo de AuNTs por CMS com modifica¢des, sendo a
etapa de crescimento fracionada em trés partes. Foi avaliada ainda a adi¢do de
iodeto de potassio (KI) na etapa de crescimento para a otimizacdo da obtencdo
de AuNTs. Estudos da estabilidade temporal das suspensdes produzidas também
foi avaliada.
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MATERIAIS E METODOS

MATERIAIS

Os reagentes utilizados para a sintese de AuNTs foram acido ascérbico
(Sigma-Aldrich, 99%), borohidreto de sddio (NaBHa, Sigma-Aldrich, 99%),
brometo de cetiltrimetilamonio (CTAB, Sigma-Aldrich, 99%), citrato de sédio
(Sigma-Aldrich, 99%), hidréxido de sédio (NaOH, Vetec, 99% ), iodeto de Potassio
(Sigma-Aldrich, 99%) e solucdo de acido cloroaurico (HAuCl,4, Sigma-Aldrich, 30%
m/v).

METODOS

O método empregado foi a sintese quimica baseada no crescimento
mediado por sementes com o crescimento passo a passo das particulas por meio
da fragmentacdo da etapa de crescimento. Foi avaliado também a adicdo de Kl na
etapa de crescimento no intuito de aprimorar a sintese de AuNTSs.

Para a obtencdo das solu¢Ges semente (AuNPs que servirdo como nucleos
de crescimento), utilizou-se 1 mL de solucdo de HAuCl; 10 mM em 36 mL de agua
destilada. Nessa solucdo foi adicionando 1 mL de solucdo de citrato de sddio
10 mM. Por fim, 1 mL de NaBH; 100 mM, pré resfriado em banho de gelo por
aproximadamente 5 min, foi adicionado lentamente ao longo de 2 min sob
agitacdo constante com barra magnética a 440 rpm. A solucdo semente preparada
foi mantida em repouso por 4h. Entdo elas foram acondicionadas em frascos de
vidro ambar, sob temperatura ambiente, e espectros UV-Vis e fotos foram obtidas
ao longo dos dias.

A etapa de crescimento foi fracionada em trés etapas conforme relatado por
Millstone et al. (2005). Assim, foram utilizadas trés solu¢bes de crescimento,
denominadas de A, B e C. As solugdes A e B eram iguais e continham 0,25 mL de
solucdo de HAuCl, 10 mM, 0,05 mL de NaOH 100 mM, 0,05 mL de acido ascérbico
100 mM e 9 mL de solugao saturada de CTAB. A solugao de crescimento C foi
preparada com concentracdes dez vezes maiores do que aquelas empregadas em
Ae B, ouseja, 2,5 mLde 10 mM de HAuCl4, 0,50 mL de NaOH 100 mM, 0,50 mL de
acido ascérbico 100 mM e 90 mL da solugao saturada de CTAB.

Para a sintese dos AuNTs, inicialmente 1 mL da solugdo semente foi
adicionada na solucdo de crescimento A. Na sequéncia, 1 mL da solucdo de
crescimento A foi adicionada em B e todo contelddo da mistura A+B foi adicionado
em C. Entre cada adigdo, a mistura foi agitada por barra magnética por 1s e a
440 rpm.

O teste de adi¢do de solugdao de KI 10 mM foi realizada em dois formatos
para avaliar o melhor momento de inserg¢ao do sal na etapa de crescimento, sendo
ele adicionado na solucdo de crescimento C: 1) antes da adigdo da mistura A+B e
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2) apds a adigdo da mistura A+B. Na primeira condigdo, foi adicionado 100 pL da
solucdo de Kl e na segunda condicdo foram testados trés volumes diferentes em
cada sintese, sendo eles de 50, 150 e 200 pL.

CaracterizagOes foram realizadas por espectrofotometria UV-Vis, utilizando
cubeta de vidro com duas faces polidas. Foram selecionadas amostras para serem
analisadas por dispersao de luz dinamica (Dynamic Light Scattering, DLS).

RESULTADOS E DISCUSSOES
SINTESE E ANALISE DE ESTABILIDADE TEMPORAL DA SOLUCAO SEMENTE

A obtencdo de AuNPs fica evidente apds a sintese devido a obtencdo de
suspensées com uma coloragdo avermelhada caracteristica. Entdo foi avaliada a
estabilidade temporal das solugdes sementes, uma vez que elas sdo formadas por
particulas pequenas (ao redor de 3 nm) que apresentam forte tendéncia de
agregacao. Com intuito de determinar o prazo seguro de utilizacdao das solugdes
sementes, espectros de absor¢do UV-Vis foram registrados ao longo 11 dias
(diariamente até o 52 dia e depois a cada 3 dias). Os espectros para o periodo estdo
mostrados na Figura 1. Avaliando a progressdo dos espectros ao longo dos dias é
possivel determinar que a sementes mantem aproximadamente as caracteristicas
inicias até o terceiro dia apds a sintese uma vez que a banda plasménica mantem
aproximadamente as mesmas largura e intensidade do primeiro dia. A suspensao
fica visivelmente modificada a partir do 82 dia, onde foi observado que a solucao
perdeu totalmente a cor e passou a apresentar material particulado no fundo do
recipiente (indica processos de agregacao) conforme mostrado nas imagens da
Figura 1.

Figura 1 — Espectros UV-Vis da solugdo semente ao longo de 11 dias.
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Fonte: Autoria Préopria (2020).
SINTESE DE AUNTS MEDIANTE A ADICAO DE KI

Na primeira abordagem testada a solucdo de Kl esteve misturada na soluc¢ado
de crescimento C antes da adicdo da solucdo A+B. Apds a sintese completada, ao
final de aproximadamente 30 min apds a mistura final, a suspensdo adquire uma
coloracdo avermelhada turva indicando a producdo de AuNPs. O espectro de
absorcdo UV-Vis da suspensdo obtida estda mostrado na Figura 5. O espectro
mostra uma Unica extincdo com maximo ao redor de 525 nm, caracteristico de
nanoparticulas de ouro em formato esférico. A obtencdo de AuNPs anisotrépicas
(tais como AuNTSs) so pode ser sugerida em casos onde sdo observadas extingées
com maximos acima de 600 nm, as quais ocorrem devido a ocorréncia de
ressonancia de plasmon longitudinal (PASTORIZA-SANTOS; LIZ-MARZAN, 2002;
SOARES et al.,2014). A ndo eficiéncia em produzir nanoparticulas com forma
anisotrépica por meio da adicao de Kl nessa abordagem pode estar associada com
o fato de que a solucdo de crescimento C é altamente concentrada em diversos
reagentes e isso pode levar a blindagem de I por complexacdo. Com isso ele ndo
atua eficientemente no direcionamento do crescimento.

Figura 2. Espectros para suspensGes de AuNPs sintetizadas pelo método de crescimento
mediado por semente com etapa de crescimento segmentada, com adi¢ao de Kl na
solugdo C antes da adigdo da mistura de A+B.

Absorbancia

Fonte: Autoria Prépria (2020).

O segundo método testado baseou-se na adi¢do de Kl no fim de toda a
sintese (apds a adicdo da mistura A+B em C). De acordo com Chen. et. al, os ions I’
tem dupla fung¢ao no processo podendo atuar tanto pela adsorc¢ao seletivamente
nas faces do cristal de Au que facilita o crescimento de nanoplacas, como
removendo nanoestruturas relativamente instaveis, por meio da oxida¢ao de ouro
metalico. Ambos aspectos devem auxiliar na obtencdo de AuNTs. Para essa
abordagem foram testados a adicdo de trés volumes de solugdo de Kl para o
estudo, sendo eles 50, 150 e 200 uL. Apds cerca de 30 min apds adigdo final de K
a mistura reacional, uma colora¢ao avermelhada foi observada. Foram tomados
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espectros de absorcdo UV-Vis para as suspensdes preparadas e elas estdo
apresentadas na Figura 3.

Figura 3- Espectros UV-Vis para suspensGes de AuNPs sintetizadas pelo método de
crescimento mediado por semente com etapa de crescimento segmentada, com adicao
de Kl na solugdo C apds a adigdo da mistura de A+B.

Absorbancia

Fonte: Autoria Propria (2020).

Avaliando a os espectros das Figura 3 fica evidente o surgimento de dois
modos plasmoénicos, um deles ocorrendo em comprimentos de onda acima de
650 nm para todas condi¢cdes testadas. Isso pode sugerir a obtencdo de
nanoparticulas anisotrépicas tais como AuNTs. E possivel notar ainda que as
amostras obtidas com maiores volumes de solucdo de KI possuem uma intensidade
maior para a banda ocorrida em comprimentos de onda maiores. Isso pode indicar
a percentual maior de particulas anisotropicas sintetizadas.

Espectros de DLS (Figura 4) obtidos para amostras produzidos com maior e
menor volume de solucdo de Kl (abordagem 2) mostram que ha duas populagdes
de didametros médios de particulas. Um ao redor de 10 nm e outro ao redor de 90
nm. Esse perfil de distribuicdo de tamanhos também sugere a obtencdo de AuNPs
anisotrépicas. A populagdo com os diametros médios menor e maior pode
corresponder as dimensdées laterais (largura, o raio € muito pequeno ao redor de
5 nm) e da face, respectivamente, de AuNTs.

Figura 4 - Espectros de DLS para suspensdes de AuNPs sintetizadas pelo método de
crescimento mediado por semente com etapa de crescimento segmentada, com adi¢do
de 50 e 200 uL de solucdo de Kl de na solugdo C apds a adi¢do da mistura de A+B.

Péagina | 6



XXV Seminario de Iniciagao Cientifica e Tecnolégica

" S ’ CI TE 23 a 27 de Novembro | Toledo - PR ~ ———————

UTFPR - CAMPUS TOLEDO CAMPUS TOLEDO

BQ G 9 X Seminario de Extens&o e Inovagao
SEI2020 PR

50 uL
~——200 uL

Diametro (nm)

Fonte: Autoria Prépria (2020).
AVALIACAO DA ESTABILIDADE DAS SUSPENSOES DE AuNPS

Espectros de absorgdo UV-Vis das suspensdes de nanoparticulas anisotrdpicas
(formato 2 de adigdo de solugdo de Kl) foram registrados ao longo de 12 dias para avaliar
a estabilidade temporal das suspensdes produzidas nas diferentes condi¢des de adicdo de
volume de solugdo de KI. Os espectros mostraram que as duas bandas (caracteristico de
particulas anisotrdpicas) permanecem mesmo ap6s 12 dias de estocagem. Além disso foi
possivel notar que as bandas, principalmente a banda que ocorre em maiores
comprimentos de onda, se torna melhor definida ao redor do 102 dia. Isso indica que
reacOes continuam a ocorrer lentamente nesse periodo até alcancar a estabilizagdo final
para obtencdo de um material mais homogéneo.

CONCLUSOES

A formacao das AuNPs foi evidenciada pelas medidas UV-VIS através da formacao
de bandas plasmoénicas caracteristicas. Foi observado que as caracteristicas da solucdo
sementem muda significativamente a partir do terceiro dia, apresentando bandas
alargadas e formacdo de material particulado. Por isso deve ser usada dentro de até 3 dias
apos a sintese. A sintese CMS com a adicao de Kl ao fim da sintese produziu suspensoes
que apresentaram duas bandas plasmdnicos que podem indicar a obtencdo de AuNTs. O
maior volume (200 pL de KI) produziu uma suspensdo com o segundo modo plasménico
mais intenso, a qual deve estar associado a sintese de um percentual maior de
nanoparticulas anisotrdpicas e possivelmente com formato triangular. A obtencdo de
AuNTSs ainda pode ser sugerida com base na obtenc¢do de duas populagdes de tamanhos,
sendo o menor deles com raio muito pequeno (ao redor de 5 nm) que pode corresponder
a largura de AuNTs. A estabilidade temporal das nanoparticulas mostrou que reagdes
lentas continuam a ocorrer ao longo de 10 dias, as quais ajustam a forma e a
polidispesividade das nanoparticulas.
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