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1 INTRODUGAO

Recentemente, compdsitos de nanoparticulas em matrizes poliméricas tém
sido muito estudados, uma vez que esses materiais oferecem diferentes
propriedades mecanicas, elétricas, térmicas e Opticas. Além disso, o tamanho, carga
na superficie da nanoparticula e a distribuicdo na matriz polimérica sdo importantes
para o controle de suas propriedades.1 Como consequéncia, o desenvolvimento de
dispositivos 6pticos, microcanais e biossensores vém sendo investigados.?

Biossensores tém atraido a atencdo da comunidade cientifica por possuirem
resposta rapida e facilidade de manuseio, além do potencial para a aplicagdo em
diagndsticos clinicos e monitoramento de farmacos. O funcionamento de
biossensores fundamenta-se no conceito de interagdo de superficies, com a
finalidade de detectar a presenga de moléculas biolégicas no meio de analise. A
resposta gerada por este biossensor dependera do meio transdutor em questao,
podendo ser, por exemplo, uma resposta condutivimétrica ou baseada no efeito de
ressonancia de plasmon de superficie (SPR). O efeito SPR & a oscilagdo conjunta
dos elétrons em ressonancia com a luz incidente, gerando um campo elétrico
sensivel a mudancas na superficie, que pode ser determinado com um
espectrofotdmetro UV-Vis.® Nanoparticulas metalicas, como de prata, cobre e ouro,
possuem o efeito SPR.* Porém, o ouro é o metal que apresenta maior inércia
quimica frente as oxidacdes da superficie,® tendo uma promissora aplicacdo em
biossensores.

Para o desenvolvimento de um biossensor em substrato sdélido (matriz
polimérica) e miniaturizagdo do mesmo, nanoparticulas de ouro (NpAu) foram
incorporadas na matriz polimérica do polidimetilsiloxano (PDMS), buscando-se
manter as propriedades plasménicas da solucado coloidal de NpAu, visto que estas
serdo exploradas como meio transdutor do sensor. O PDMS foi utilizado devido a
sua transparéncia, elasticidade, estabilidade térmica e oxidante, facil obtencao e
capacidade de aderir em sua estrutura outros materiais.? Devido a estas
caracteriticas, € um polimero amplamente utilizado na area de microfluidica. Sendo
assim, a fabricacdo do compdsito NpAu/PDMS pode contribuir para o posterior
desenvolvimento de microcanais com propriedades sensoriais.

2 METODOLOGIA (MATERIAL E METODOS)

2.1. SINTESE DE NANOPARTICULAS DE OURO

As NpAu foram sintetizadas por métodos j& descritos na literatura.> O pH do
agente redutor (citrato de sédio) foi medido em 7,84 utilizando um pHmetro de
precisdo PHTEK, modelo pHS-3B. Posteriormente, misturou-se as solugcbes. Em
banho de glicerina previamente aquecido a 120 °C, colocou-se a mistura em um
sistema de refluxo.
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Para a obtengdo do compédsito NpAu/PDMS, centrifugou-se a solugéo
coloidal de nanoparticulas com rotagdo de 12.000 rpm por 30 minutos, e logo apos
retirou-se o sobrenadante, separando o precipitado.

2.2. INCORPORAGAO DE NANOPARTICULAS EM MATRIZ DE PDMS

Em 10 ml de PDMS adicionou-se 1 ml do agente de cura (Sylgard 184) e
agitou-se com um bastao de vidro durante 15 minutos. Em seguida, colocou-se o
béquer com a solugdo em uma camera de vacuo para retirada de todas as bolhas de
ar. Em seguida, adicionou-se 0,5 ml de NpAu precipitadas. Agitou-se com o bastao
de vidro até obter-se uma solucdo coloragdao avermelhada. Submeteu-se esta
solucdo a uma camera de vacuo para retirar as bolhas de ar. Posteriormente,
colocou-se 2,00 g da solugdo de PDMS e PDMS contendo NpAu em placa de petri
de 22 cm? espalhando-a por todo o vidro, resultando em filmes com espessura
homogénea. Feito isso, colocou-se o vidro de relégio em uma estufa durante 30
minutos a 90 °C. Este procedimento resultou na fabricagcado de filmes flexiveis que
foram redimensionados em forma retangular de 0,8 cm x 3 cm.

2.3. APLICACAO DO COMPOSITO NpAu/PDMS EM SENSORES
PLASMONICOS E NA INCORPORACAO DE MOLECULAS ORGANICAS

Para avaliar a capacidade de remocdo de compostos orgénicos além da
sensibilidade do compdsito NpAu/PDMS, imergiram-se os filmes em duas solugdes
0,1 uM em tolueno: ditizona e MUA, durante 6 horas. Posteriormente registraram-se
os espectros de absor¢cdao UV-Vis das amostras, para quantificar o corante
incorporado. Apos isso, os filmes foram imersos em tolueno por 8 horas, para avaliar
se ocorreram mudancgas apods a adsorcdo das moléculas na superficie do ouro,
coletou-se novamente o espectro de absorcdo UV-Vis das amostras. Analises
espectroscopicas de UV-Vis e FTIR, foram realizadas com os filmes de PDMS seco
depois do tolueno evaporar completamente.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3. 1. CARACTERIZAGAO ESPECTROSCOPICA DO PDMS

No espectro de FTIR obtido para o PDMS (Fig. 2), pode-se observar as
bandas: 1011 cm™ caracteristica da deformagdo assimétrica das ligacdes (-O-Si-O-
Si-0-);° 784 cm™ caracteristica das ligacdes cruzadas (Si-C-C-Si);’ 851 cm™
caracteristica das ligagdes (Si-C), 1256 cm™ caracteristica da deformacdo simétrica
das ligagdes (CHs), 1408 cm™ caracteristica das deformagdes assimétricas das
ligacdes (CHs) e 2968 cm™ caracteristca do grupamento metila (CH)2
demonstrando que n&o ocorreu degradagao do polimero apds o processo de cura.
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Figura 2— Espectro FTIR do PDMS.
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3.2. CARACTERIZAGAO ESPECTROFOTOMETRICA DO COMPOSITO
NpAu/PDMS

As NpAu incorporadas no PDMS mantiveram as propriedades plasménicas
originais da solugao coloidal (maximo de absor¢ao em ca. 521 nm).?”4 No entanto, no
composito NpAu/PDMS, o maximo de absorgdo UV-Vis aparece deslocado para a
regidao do vermelho do espectro eletromagnético (Fig. 3). Este deslocamento ocorre
devido a mudanca no indice de refracdo que as nanoparticulas se encontram.
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Figura 3 — Espectro absor¢cdo UV-Vis para (a) PDMS, (b) NpAu e (c) NpAu/PDMS.

3.3. APLICAGAO DE COMPOSITO NpAu/PDMS EM SENSORES
PLASMONICOS E NA INCORPORACAO DE MOLECULAS ORGANICAS

A imersdao dos fiimes nas solugcbes em tolueno resultaram no
entumescimento do compdsito, tendo um aumento de massa de 95 %, mostrando o
potencial destes compdsitos na remogao de moléculas organicas. A Fig. 4 expressa
os resultados obtidos para os compédsitos de NpAu/PDMS apds imersdao em
solugdes de tolueno contendo diferentes moléculas orgénicas e evaporacdo desta
solucdo, assim como a analise da saida dos corantes apds a incorporacdo na matriz
polimérica dos filmes por imersdo em tolueno durante 8 horas.
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Figura 4 — Espectro absor¢do UV-Vis para filmes de PDMS-Au em solugéo de (a) ditizona e (b) MUA
0,1uM.

As analises espectrofotométricas mostram que apds a entrada da solugdo na
matriz polimérica, ocorreu um deslocamento da banda plasmoénica, sugerindo que
monocamadas de ditizona e MUA foram formadas depois dos filmes mergulhados 6
horas em cada solugdo. Ao mergulhar novamente os filmes em tolueno puro, nao
houve deslocamento do pico, sugerindo que ocorreu adsor¢do quimica das
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moléculas devido ao enxofre presente em ambas, formando interagdes favorecidas,
que foram mantidas ao longo do tempo.

4 CONCLUSAO

Foi possivel obter o compdsito de NpAu e que apresentasse propriedades
plasmbnicas na regido visivel do espectro eletromagnético. Adicionalmente,
demontrou-se que o composito obtido apresenta propriedades sensoriais, fazendo
dele uma excelente opcédo para fabricacdo de sensores plasmdnicos integrado a
microcanais, devido sua facilidade do transporte, manuseio e miniaturizacdo. Além
disso, o material obtido mostrou-se promissor para aplicagdo na descontaminagao
de meios por remogao de compostos organicos.
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