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1. INTRODUCAO

As nanoparticulas metdlicas vém sendo estudadas devido a sua ampla
aplicacdo em diversas areas como fisica, quimica, biologia e medicina (Guo e
Wang, 2008). O interesse em se estudar estas nanoparticulas esta baseado nas
propriedades Opticas e eletrdnicas que esses metais possuem. O ouro € 0 mais
empregado, pois este € menos suscetivel & oxidag¢do frente a outros metais como
prata e cobre, tornando-o mais interessante para ser empregado, por exemplo,
em biossensores (Gearheart, Jana, Murphy, 2001; Chen, Jiang, Wang, 2007;
Ayhan, Ayhan, Tabrizi, 2008). Os biossensores fundamentam-se em intera¢des
moleculares com a superficie, com a finalidade de se detectar algum analito (El-
Sayed e Huang, 2010). Essas interacdes de superficie podem ser monitoradas
atraves do efeito de ressonancia de plasmon de superficie (SPR).

O SPR é a oscilagao dos elétrons, que se deslocam ao longo da superficie
do metal, em ressonancia com a luz incidente. Este efeito € verificado quando a
luz polarizada atravessa o meio denso e entra em contato com o metal excitando
os elétrons livres, que por sua vez geram um campo elétrico, fazendo com que
entrem em oscilagdo com frequéncias especificas da luz. Esta oscilagcdo em
conjunto é afetada pela presenca das moléculas na superficie, gerando um
deslocamento do comprimento de onda de ressonancia, que pode ser verificado
através de um espectrofotdmetro UV-vis (Stanford, 1970; EI-Sayed e Link, 1999).

O presente trabalho tem como objetivo propor um novo método de sintese
de nanoparticulas de ouro (NpAu), usando como agentes redutores O6leos
essenciais extraidos de folhas de eucalipto (e-urograndis e e-dunnii). As
nanoparticulas sintetizadas foram caracterizadas por técnicas eletroquimicas e
espectroscépicas e, posteriormente, aplicadas em biossensores. E um método
interessante por sua simplicidade e baixo custo.

2. MATERIAL E METODOS

A sintese de NPAu é realizada a partir de uma solugdo aquosa (Milli-Q)
1,61 mmol.L”" de HAuCl, (Sigma-Aldrich). A partir desta solugdo, retira-se uma
aliquota de 10 mL, mantendo-a sob agitacdo constante e aquecimento a 45 °C.
Em seguida adiciona-se 80 uL do 6leo essencial em metanol (1:1, v:v), espera-se
cerca de 10 minutos e observa-se a mudanga na coloragdo de dourado para
vermelho terra, indicando a formacado das nanoparticulas de ouro. A solugéo
coloidal das nanoparticulas sintetizadas foi posteriormente caracterizada
utilizando um espectrofotometro UV-vis (Perkin-Elmer Lambda 25).

O comportamento eletroquimico dos extratos foi avaliado através de
voltametria ciclica, utilizando-se um potenciostato/galvanostato (100N PGSTAT
AUTOLAB 100). A célula eletroquimica foi montada utilizando-se Ag/AgCl como
eletrodo de referéncia e platina, como eletrodo de trabalho. O eletrdlito foi
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preparado adicionando-se 20 pL do extrato e-urograndis em solugdo 0,1 mol.L™
de KCI. Para o e-dunnii foi necessaria uma concentragao trés vezes maior para
que se pudesse visualizar os picos anédico e catddico na voltametria ciclica.

A determinacao de grupos organicos nos extratos de eucalipto foi verificada
pela espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR Bruker
Alpha - P).

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

A formacao de NpAu pode ser evidenciada através da banda de plasmon de
ressonancia, observada pela incidéncia de luz visivel em uma amostra de NpAu.
Quando a luz incidente oscila coletivamente com os elétrons do metal (EI-Sayed e
Lee, 2006), ela fica retida na superficie e sendo assim, € observado um aumento
da absorcao optica. Baseado nisto, coletou-se os espectros de absor¢cdo UV-Vis
das amostras sintetizadas (Figura 1). De acordo com estes resultados, observa-se
que a sintese com os extratos e-dunnii e e-urograndis levam a formacao de
nanoparticulas com diferentes propriedades Opticas, evidenciadas por exemplo,
pela largura a meia altura do maximo de absor¢cdo (FWHM) (Goomanovsky,
Holder, Karakouz, Rubinstein, Vaskevich, 2009), sendo de 86 e 208 nm para os
extratos e-urograndis e e-dunnii, respectivamente. Esta diferenca se deve a uma
maior uniformidade dos colbéides formados com o extrato e-urograndis, devido a
menor dispersao de diametros e formatos das nanoparticulas formadas.
(Anderton, Gray, Maria, Nuzzo, Rogers, Stewart, Thompson, 2008). A maior
intensidade da banda de absorgédo relaciona-se com a maior quantidade de
nanoparticulas formadas. Como partiu-se de solugdes com concentragcbes
idénticas, sugere-se que a intensidade da banda plasménica esteja relacionada
com a capacidade antioxidante dos extratos. Sendo assim, o e-urograndis € o
mais antioxidante. Adicionalmente, verifica-se que a banda resultante da sintese
usando o extrato e-urograndis aparece no comprimento de onda de 563 nm
enquanto que usando o0 e-dunnii aparece em 623 nm, ocorrendo um
deslocamento batocrémico quando comparado com métodos convencionais de
sintese de NpAu (ca. 520 nm) (Irudayaraj e Yu, 2007). Este comportamento pode
estar relacionado com a velocidade de formacao das NpAu, que é influenciada
pela menor temperatura de sintese utilizada neste trabalho.
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Figura 1. Espectros de UV-Vis para NpAu sintetizadas com os extratos de
folhas de eucalipto e-urograndis e e-dunnii.

Para verificar o comportamento redox dos extratos, realizaram-se medidas
de voltametria ciclica. De acordo com os voltamogramas apresentados na Figura
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2a, os picos anddicos do e-urograndis e e-dunnii aparecem em 350 e 370 mV,
respectivamente. Estes valores demonstram a maior facilidade do composto
e-urograndis em se oxidar, e, portanto em reduzir o sal de ouro, levando a
formagcdo das nanoparticulas (Begum, Ghosh, Kumari, Laskar, Roy, Sk, 2011).
Verifica-se ainda na Figura 2a que o pico anddico do e-dunnii € mais alargado,
possivelmente porque existem componentes com potenciais de redugdo muito
préximos. No e-urograndis ndao é observado um alargamento em seu pico
anddico, ja que o componente majoritario € o cineol e este ndo tem potencial de
oxidagao parecido com os outros componentes do extrato. Esta hipotese pode ser
confirmada ao se comparar 0s voltamogramas do cineol e e-urograndis
(Figura 2b), que sao praticamente idénticos.
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Figura 2. Voltamogramas dos extratos e-urograndis com (a) e-dunnii e (b) cineol.

Como a capacidade antioxidante do composto pode estar relacionada com
0S Qgrupos organicos presentes no extrato, avaliamos estruturalmente os
compostos através de espectroscopia no infravermelho (Figura 3). Através dos
espectros da Figura 3, pode-se atribuir a maior capacidade antioxidante do e-
urograndis a presenga do grupamento carbonila em sua estrutura molecular,
evidenciada pela presenca da vibragdo em 1738 cm™ caracteristica da
deformacéao axial da ligagcao C=0 (Silverstein, Webster, Kiemle, 2007).
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Figura 3. Espectros de infravermelho dos extratos de eucalipto e-urograndis e e-
dunnii.

4. CONCLUSOES
Foi proposta uma nova sintese de nanoparticulas de ouro utilizando extratos

organicos de folhas de eucalipto. A sintese e analises de UV-Vis, voltametria
ciclica e FT-IR sugerem que entre os extratos utilizados, o e-urograndis € o mais
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eficiente, por apresentar maior atividade antioxidante. Resultados preliminares
demonstram o potencial para aplicagdo destas nanoparticulas em sensores
plasménicos. Sera investigado ainda o efeito da concentragdo dos compostos e a
temperatura durante o processo de sintese das NpAu.
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