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1 INTRODUCAO

Recentemente nanoparticulas (NP) metalicas tém atraido muita atencao
de pesquisadores por possuirem propriedades Unicas, como o efeito de ressonancia
de plasmons de superficie (SPR), e também uma grande variabilidade de
aplicacbes, como por exemplo, na determinacdo biolégica seletiva em
biossensores.! Dentre as possibilidades de biossensores fabricados utilizando
nanoparticulas metélicas, destacamos aqueles baseados em SPR, onde o meio de
transdugédo é geralmente formado através de uma matriz ou camada de
biomoléculas adsorvidas sobre a superficie metalica, que sé&o capazes de se ligar as
moléculas de analito. Estes tipos de interagcdes biomoleculares (interacdes do tipo
receptor-ligante) usadas em biossensores SPR, tém sido exploradas em analises do
tipo antigeno-anticorpo para deteccdo de doencas como o cancer.?

No biossensor baseado em SPR, ondas de plasmons de superficie
(OPS), que séo ondas eletromagnéticas, se propagam na interface entre um metal e
um dielétrico. A ressonancia de plasmon de superficie ocorre quando a radiacéo
incidente oscila em ressonancia com os elétrons em movimento oscilantes do metal.
As alteracdes na interface metal/ambiente mudam as condi¢cdes de ressonancia da
superficie e como resultado, ha mudanca na frequéncia de interacdo da luz com as
nanoparticulas, que pode ser determinado com espectrofotometria UV-Vis.?

Neste trabalho, estudamos as propriedades plasmdnicas de nanoparticulas

de ouro sintetizadas através da reducdo quimica do sal do metal, utilizando
espectrofotometria UV-Vis.

2 METODOLOGIA (MATERIAL E METODOS)

As nanoparticulas foram preparadas baseadas no método de Enustun e
Turkevich,? diluindo-se 3,5 uL de HAuUCl, em 10 ml de &gua ultra pura (solucdo 1) e
40 pL do composto em 40 uL de metanol (solucdo 2). As solucbes 1 e 2 foram
misturadas e aquecidas em refluxo a 120°C. O tempo de sintese foi controlado em
10 e 40 minutos. O pH da solugdo 2 foi medido com um pHmetro de precisédo
PHTEK, modelo pHS-3B. As nanoparticulas sintetizadas foram posteriormente
centrifugadas (NOVATECNICA- NT 800) a 10.000 rpm durante 30 min e entdo
depositadas na forma de filmes finos em um substrato de vidro (2,5 x 0,9 cm?).

A caracterizacdo espectroscopica das nanoparticulas foi realizada através
de um espectrofotdmetro UV-Vis SHIMADZU modelo UV mini-1240. Posteriormente,
testou-se a sensibilidade das nanoparticulas (NP) frente mudancas no indice de
refracdo, utilizando solucfes de glicose. O indice de refracdo destas solu¢des foram
medidos em um refratbmetro ATAGO modelo Pocket PAL-RAI.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
Buscando-se estudar a influéncia do tempo de sintese nas propriedades
plasménicas das nanoparticulas, controlou-se o tempo de sintese em 10 e 40
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minutos (Figura 1). A amostra sintetizada em 10 min. (A) possui uma coloracéo lilas,
enquanto que a amostra (B), cujo tempo de sintese foi de 40 min, possui uma
coloracéo vermelha, sugerindo que ocorreram mudancas na energia de ressonancia
dos plasmons, uma vez que as oscilagcfes coletivas dos elétrons na superficie das
nanoparticulas s&o responsaveis pela diferenca de coloracéo.?

Figura 1: Fotografia das solucdes coloidais de nanoparticulas de ouro obtidas com A) 10
minutos e B) 40 minutos de sintese.

Na tentativa de se descobrir o formato das NP recorreu-se a literatura e de
acordo com a mesma, descobriu-se que as propriedades das nanoparticulas podem
ser controladas pela variacdo da concentracéo e do pH do agente estabilizante.* No
procedimento apresentado neste trabalho, utiizamos solugdo do agente
estabilizante, citrato de sédio Naz;CgHsO7, com pH em torno de 7,84, sugerindo que
foram sintetizadas nanoparticulas esféricas com diametro aproximado de 15 nm.*

Na Figura 2, encontram-se os espectros UV-Vis das amostras sintetizadas.
E nitida a diferenca entre suas propriedades Opticas. Além da mudanca na
intensidade, observamos também mudancas nos valores de largura a meia altura
(FWHM), sendo aproximadamente 80 nm para a amostra sintetizada em 10 min e
40 nm para a amostra obtida em 40 min. O estreitamento da banda no caso das
amostras sintetizadas com um tempo maior de sintese, sugere que a solucao tenha
ficado mais homogénea, com uma dispersdao menor nos valores dos diametros das
nanoparticulas. Esta solucdo mais monodispersa faz com que grande parte das
nanoparticulas excitem o plasmon de superficie com uma mesma energia,
resultando no estreitamento da banda de absorcao.

A mudanca na intensidade pode estar relacionada com a concentracdo de
nanoparticulas sintetizadas no meio, devido aos diferentes tempos de sintese em
banho de glicerina.
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Figura 2 — Espectro de absorcdo UV-Vis para amostras das solugBes coloidais de
nanoparticulas de ouro com diferentes tempos de sintese.

Verificou-se ainda, que as nanoparticulas sintetizadas, apresentam
propriedades plasménicas na regido do visivel do espectro eletromagnético, sendo
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portanto, interessantes para a aplicacdo em biossensores, pois podemos utilizar esta
propriedade como o transdutor no desenvolvimento de biossensores.

Através de um refratbmetro podemos obter valores diretos dos indices de
refracdo a partir dos angulos de difragdo da luz. Para demonstrar isto, analisou-se as
solugbes com diferentes concentracdes de glicose através de medidas do indice de
refracdo. Notou-se que a medida que aumenta a concentracao de glicose, aumenta-
se também o indice de refracdo, pelo fato das particulas em suspensao estarem em
maior nimero a medida que a concentracdo da amostra € maior. Esse resultado,
expresso na Figura 3a, indica que de fato, as andlises de sensibilidade serdo
realizadas com solucdes que apresentam diferentes indices de refracéo.

O teste de sensibilidade foi realizado misturando-se a solucao coloidal de
NPAu com as solugbes de glicose (1:1, v:v). A sensibilidade foi entdo avaliada
através de medidas de absorbancia em um comprimento de onda constante em
525 nm, pois foi o comprimento de onda onde se registrou maior absorbéncia das
nanoparticulas puras (Figura 2). A Figura 3b mostra os resultados obtidos, onde a
absorbancia aumenta a medida que a concentracdo de glicose aumenta, para um
mesmo volume de nanoparticulas e comprimento de on’da.
b
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Figura 3 — (a) Grafico das diferentes concentracdes de glicose e seus respectivos indices
de refracdo. (b) Sensibilidade das nanoparticulas frente a variagdo no indice de refracédo.
Slope=coeficiente angular da reta.

A sensibilidade das nanoparticulas aos diferentes indices de refracdo, nos
mostra a potencialidade que este tipo de material tem na aplicacdo de biossensores,
ja que podem ser explorados no monitoramento de interacdes entre moléculas com
capacidade seletiva, que ocorram préximo da superficie metalica.’

Apesar da boa aplicabilidade em biossensores que se comprovou pelos
dados acima, ha desvantagens em se utilizar o meio coloidal, pois seria possivel a
contaminacdo do meio por um interferente, além do dificii manuseio. Pensando
nisso, filmes de nanoparticulas de ouro foram depositados em substrato de vidro,
buscando aumentar a sensibilidade do biossensor e também possibilitar a andlise de
diferentes tipos de amostra, minimizando erros.®

O maximo de absor¢cdo em 550 nm (Figura 4) sugere que nao ocorreram
perdas das propriedades plasmoénicas das NP em filme, uma vez que este
comprimento de onda na regido visivel do espectro eletromagnético pode ser
relacionado com a energia de ressonancia do plasmon de superficie. Este € um
resultado interessante, pois viabiliza a aplicacdo deste substrato em biossensores.
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Figura 4 — Espectro de absor¢do UV-vis para amostras de filme de nanoparticulas de ouro
depositadas em substrato de vidro.

4 CONCLUSAO

Nesse trabalho fica comprovado que é possivel realizar a sintese de
nanoparticulas através do método proposto. Através da caracterizacdo
espectrofotométrica do meio coloidal, concluimos que o maior tempo de sintese leva
a formacdo de uma maior quantidade de nanoparticulas (intensidade da banda), e
estas, com menor dispersao de tamanho (FWHD), sendo mais interessante para a
aplicacdo em biossensores. Isso contribui para a diminuicdo do limite de deteccéo,
uma vez que gquanto mais estreita a banda, mais facil € a visualizacdo de suas
mudancas. Adicionalmente, foi possivel depositar filmes finos destas nanoparticulas
em substrato de vidro, viabilizando sua aplicagdo como biossensor, pois hdo houve
perdas de suas propriedades plasmonicas.
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