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1 INTRODUGAO

Nanoparticulas metalicas tém atraido muito o interesse na comunidade
cientifica devido as suas propriedades nao usuais. Estas propriedades podem ser
moldadas através do controle do tamanho das nanoparticulas pelo processo de
sintese. Esse processo permite, por exemplo, o controle da energia de ressonancia
de plasmons de superficie destas nanoparticulas.

A utilizagédo de biossensores que unem nanotecnologia e biologia, tem bons
resultados no diagndstico molecular’. O funcionamento destes biossensores baseia-
se no conceito de interagcado de superficies, com a finalidade de detectar a presenca
de moléculas biolégicas no meio de analise. A resposta gerada por este biossensor,
dependera do meio transdutor em questdo, podendo ser, por exemplo, a resposta
condutivimétrica ou baseada no efeito de ressonancia de plasmon de superficie
(SPR)."

O efeito SPR ocorre em superficies metalicas. Neste efeito, ondas de
plasmons de superficie (OPS), que sdo ondas eletromagnéticas, propagam-se entre
um metal e um dielétrico.? A técnica sensorial, baseada na SPR, explora a irradiacdo
dessas ondas e a propagag¢ao das mesmas pela interface. Para que a radiagéo
incidente entre em ressonancia com as OPS, é preciso que elas oscilem com a
mesma frequiéncia e que os vetores de onda sejam de igual magnitude. Quando a
radiacdo chega até as OPS, ha integragcdo com os elétrons do metal, que estdo em
movimentos oscilantes, de forma que as alteragdes na interface metal/ambiente
mudam as condi¢des de ressonancia da superficie. Como resultado, ha mudanga na
frequéncia de interagdo da luz com as nanoparticulas, que pode ser determinado
com o espectro UV-Vis.® Esta propriedade é explorada especialmente em metais
como cobre, prata e ouro.? Dentre eles, o ouro é o elemento quimico que apresenta
maior inércia quimica e resisténcia as oxidacdes da superficie.’

Neste trabalho, nanoparticulas de ouro foram sintetizadas através da
reducdo quimica do sal de ouro, com o citrato como agente estabilizante. As
nanoparticulas foram sintetizadas com diferentes tempos de imersdao em banho
térmico de 120°C.

2 METODOLOGIA (MATERIAL E METODOS)

As nanoparticulas foram preparadas baseadas no método denominado
Enustun e Turkevich.* Preparou-se uma solugdo aquosa de 0,01% de cloreto de
ouro (1) (Aldrich) (solugao 1). Em seguida, preparou-se uma solugdo aquosa de 1%
de citrato de sodio (Aldrich) (solugdo 2). Para o preparo das solugdes utilizou-se
agua ultra-pura. O pH da solugdo 2 foi medido com um pHmetro de preciséo
PHTEK, modelo pHS-3B. Feito isto, misturou-se as solugdes.
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Em banho de glicerina previamente aquecido a 120°C, colocou-se a mistura
contendo as solugdes 1 e 2 em um sistema de refluxo, sob aquecimento constante
de 120°C. O tempo de sintese foi controlado em 10 e 40 minutos, coletando-se
aliquotas nos tempos determinados.

A caracterizagdo espectroscopica das nanoparticulas foi realizada através
de um espectrofotometro UV-Vis SHIMADZU modelo UV mini-1240. Posteriormente,
testou-se a sensibilidade das nanoparticulas frente mudancas no indice de refragao,
utilizando solugdes de glicose. O indice de refracdo destas solugdes foram medidos
em um refratdbmetro ATAGO modelo Pocket PAL-RAL.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A sintese das nanoparticulas realizadas com diferentes tempos de
aquecimento, levou a formagao de solugdes coloidais com diferentes coloragdes
(Figura 1). A amostra (A) possui uma coloracéo lilas, sendo sintetizada com 10min
de aquecimento, enquanto que a amostra (B) possui uma coloragdo vermelha, cujo
tempo de aquecimento foi de 40min. Esta diferenca na coloragdo esta relacionada
com as oscilagdes coletivas dos elétrons da superficie das nanoparticulas.’

Figura 1: Fotografia das solugbes coloidais de nanoparticulas de ouro sintetizadas com
A) 10 minutos e B) 40 minutos de aquecimento.

De acordo com a literatura, as propriedades das nanoparticulas podem ser
controladas pela variagdo da concentragcao e do pH do agente estabilizante.’* No
procedimento apresentado neste trabalho, foi utilizada a solugdo do agente
estabilizante com pH em torno de 7,84, o que sugere que nanoparticulas esféricas
com diametro aproximado de 15nm foram sintetizadas.*
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Figura 2 — Espectro UV-Vis para amostras de nanoparticulas de ouro com diferentes
tempos de aquecimento.

) Na Figura 2, encontram-se os espectros UV-Vis das amostras sintetizadas.
E nitida a diferenca entre suas propriedades O6pticas. Além da mudanca na
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intensidade, também foram observadas mudangas nos valores de largura a meia
altura (FWHM), sendo aproximadamente 80nm para 10 min e 40nm para 40 min.

A mudanga na intensidade pode estar relacionada com a concentragao de
nanoparticulas no meio, devido aos diferentes tempos de sintese em banho de
glicose.

O estreitamento da banda no caso das amostras sintetizadas com um
tempo maior de aquecimento, sugere que a solugéo tenha ficado mais homogénea,
com uma dispersdo menor nos valores dos didmetros das nanoparticulas.

Visando a potencialidade das nanoparticulas para aplicagdo em
biossensores, realizou-se experimentos de sensibilidade frente as mudangas no
indice de refragdo. A refragdo € um fendmeno causado pela mudanga de trajetdria
da luz ao penetrar em um liquido. O raio refratado possui um angulo de refragao 0,
que esta relacionado com o angulo de incidencia 64, pela equagao (1), onde nq e n;
sao constantes adimensionais denominadas indices de refragao.

n,.send, =n4 sen 04 (1)

Através de um refratdmetro podem ser obtidos valores diretos de indice de
refragdo a partir dos angulos de mudanga na dire¢do da luz. Para demonstrar isso,
solugbes aquosas com diferentes concentracbes de glicose foram analisadas.
Notou-se que a medida que aumenta a concentragao de glicose, aumenta também o
indice de refragdo, pelo fato das particulas em suspensdo estarem em maior
numero. Esse resultado, expresso na Figura 3a, indica que de fato, as analises de
sensibilidade (Figura 3b) foram realizadas com solu¢des que apresentam diferentes
indices de refragao.

Assim, o teste de sensibilidade foi realizado misturando-se 1000uL da
solugdo de nanoparticulas com 1000uL de solugdes de glicose, com os diferentes
indices de refracdo. A sensibilidade foi entdo avaliada através de medidas de
absorbadncia em um comprimento de onda constante em 525nm, pois foi o
comprimento de onda onde se registrou maior absorbancia das nanoparticulas puras
(Figura 2). A Figura 3b mostra os resultados obtidos, onde a absorbancia aumenta a
medida que a concentragdo de glicose aumenta, para um mesmo volume de
nanoparticulas e comprimento de onda.
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Figura 3 — (a) Grafico das diferentes concentragées de glicose e seus respectivos indices
de refragdo. (b) Sensibilidade das nanoparticulas frente a variagdo no indice de refragao.
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A sensibilidade das nanopaprticulas, aos diferentes indices de refragao,
mostra sua potencialidade de aplicacdo em biossensores, ja que podem ser
exploradas no monitoramento seletivo de interagbes entre moléculas com
capacidade seletiva, que ocorram préximas da superficie metalica.’

4 CONCLUSAO

Neste trabalho demonstrou-se que € possivel a sintese de nanoparticulas
baseado no método proposto. Além disso, demonstrou-se que o tempo de sintese
influencia nas propriedades plasménicas das nanoparticulas, caracterizadas através
de espectrofotometria UV-Vis. Verificou-se ainda, que as nanoparticulas apresentam
sensibilidade frente as mudancas nos indices de refracdo. Esta sensibilidade
baseada no efeito de SPR sera posteriormente explorada na aplicagdo em
biossensores.
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