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Resumo:

Através dos ensaios para avaliar a interacdo
entre nanoparticulas de ouro, buscou-se
observar e analisar 0s processos que ocorrem
na construcdo de nanoestruturas obtidas por
processos de automontagem, empregando,
sobretudo, nanoparticulas de ouro nas formas
esférica e de bastéao.

A estratégia adotada baseia-se na modificacédo
da superficie das nanoparticulas com
substancias adequadas, que permitam
interacbes especificas e seletivas entre si.
Para tanto, os agentes de modificacdo de
superficie devem ser diferentes para cada
material nanoparticulado (esferas ou bastfes),
promovendo, desta forma, interacdes
preferenciais entre nanoparticulas, e nao
apenas entre os bastdes ou, somente, entre as
esferas.

Logo, a utilizacdo dessa metodologia de
automontagem podera permitir a construcao
de nanoestruturas de forma controlada e
especifica.
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Introducao:

As nanoparticulas metalicas, em
especial as nanoparticulas de ouro, tem sido
material de interesse devido as suas
propriedades eletrbnicas, Opticas, térmicas,
cataliticas etc., bem como, as suas aplicacbes
nos campos da fisica, quimica, biologia,
medicina e diversos ramos da ciéncia. E
importante salientar que essas propriedades
podem ser moldadas em funcdo da morfologia
das particulas, de seu tamanho, forma,
distribuicdo e organizacéo no meio reacional™.
Quando as nanoparticulas interagem entre Si
elas adquirem novas propriedades distintas
das propriedades das particulas individuais®?,
por isso, processos controlados de
automontagem podem ser utilizados para obter
materiais nanoestruturados com
caracteristicas especificas.

Existem varios métodos de promocao
de automontagem, como o0 uso de
biomoléculas !, evaporacdo de solventes e
modificacdo da superficie das nanoparticulas
B A maioria dos conectores utilizados para a
modificacdo da superficie das nanoparticulas
de ouro contém o grupo tiol (-SH), pois essa
funcdo tem grande afinidade por superfices de
ouro. &7

Uma alternativa seria modificar a superficie
de um grupo de nanoparticulas com agentes
que contenham o grupo amino (-NH2) e outro
grupo de nanoparticulas com agentes que
contenham o grupo carboxila (-COOH). A
interacdo entre essas NPs, diferentemente
modificadas, levaria a uma interagdo entre elas
a partir da formacdo de ligacbes C-N; i.e.
grupo amida (-CONH-).

Portanto, o desafio no momento € alcancar um
nivel de montagem especifica e controlada
destas nanoparticulas na construcdo de
materiais nanoestruturados e dispositivos a fim
de obter propriedades e fungbes desejadas.
Por isso, foram escolhidos conectores com
grupos tidis (-SH): o &cido mercaptoacético
(AMA) e a cisteamina (CYS). Para efetivar a
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reagao foi usado o] 1-etil-3-(3-
dimetilaminopropil)carbodiimida, (EDC), um
agente de cross-linking que forma uma ligacéo
covalente entre as duas moléculas.

Esse trabalho tem como objetivos dominar a
sintese  de nanoparticulas (producéo
controlada de nanoparticulas, forma e
tamanho), funcionalizar as nanoparticulas
utilizando conectores para efetivar o processo
de automontagem e gerar nanoestruturas
obtidas via automontagem, empregado as
nanoparticulas como bloco de construcgéo;

Metodologia:

Sintese das nanoparticulas de ouro
As nanoparticulas obtidas pelo método de
semeadura, foram feitas baseadas na
metodologia do grupo de El-Sayed®. A
solucdo semente é feita num sistema em
agitacdo onde a uma solucdo de acido
tetracloroaurico (HAuCl4) (100 pL, 1%) é
adicionado uma solugcdo do surfactante
brometo de cetiltrimetilaménio (CTABr) (2,5
mL; 0,20M), que nesse primeiro momento age
como estabilizante das nanoparticulas e em
seguida uma solucédo de borohidreto de sédio
(NaBH4) (600 pL; 0,01M) é adicionada para
gue haja a reducdo do precursor metalico, o
HAuCl4 de Au** para Au’. Essa solucdo é
deixada em repouso durante duas horas para
gue o excesso de borohidreto de sddio saia do
sistema.
Solucéo do crescimento
A partir da solucdo semente, foram
sintetizados os nanobastdes e nanoesferas de
ouro. A quantidade de CTABr utilizada para a
sintese de nanoesferas é quase dez vezes
menor que a necessarias para a sintese de
nanobastbes. A essa solu¢cdo de CTABr, em
agitacao, foi adicionado o] acido
tetracloroaurico (200 pL; 1%), uma solugéo de
0,004M (150 uL) de nitrato de prata (AgNO3),
logo em seguida foi acrescentado a solugéo
0,078M (70 uL) de acido ascoérbico (C6H806),
que altera a cor da solu¢cdo do marrom para
transparente, o que indica a redugdo do ouro.
Por fim entdo, foi adicionada a solugéo
semente (60 pL) a cada um dos recipientes, e
foi deixado em agitagdo por mais dez
segundos. A solucédo de nanoesferas (AuUNPS)
muda de transparente para uma coloragéo
violeta quase imediatamente apos a adi¢do da
solucdo semente. J& os nanobastdes (AUNRS)
demoram de dez a vinte minutos para a
tornam-se marrom, indicando a possivel
formacgé&o de nanobastdes.
Funcionalizagéo da superficie das
nanoparticulas com diferentes ligantes
A funcionalizagdo das nanoparticulas foi feita
com dois conectores; 0 acido mercaptoacético

(AMA) e a cisteamina (CYS). Para tanto, as
particulas esféricas e na forma de bastédo
foram isoladas por centrifugacdo (13500 rpm
por 15 min) e sobre as solugbes, foram
adicionadas os contectores (AMA para uma
morfologia e CYS a outra). Apos trinta minutos
de agitacdo, as duas solugbes com o0s
conectores foram misturadas em apenas um
frasco e, em seguida, foi adicionado o 1-etil-3-
(3-dimetilaminopropil)carbodiimida (EDC), que
é um agente de cross-linking,®*! conduzindo a
formacdo de ligagbes covalente C-N, i.e.
levando a formacao de estruturas com fungbes
amida a partir dos conectores ancorados nas
nanoparticulas.

Foi feita a caracterizacdo das nanoparticulas
por trés métodos: Zetasizer, Espectroscopia de
Absorcdo de Ultravioleta e Visivel (Uv-Vis) e
Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET).

Resultados e Discussao:

Os nanobastbes (AuNRs) e as
nanoesferas(AuNPS), tem espectros
caracteristicos no UV-Vis. AuNRs tem duas
bandas e absor¢cdo (Figura 1-a), uma
longitudinal (A = 730 nm) e outra transversal (A
~ 500 nm) e as AuNPs tem apenas uma banda
de absorc¢do (A =~ 540) (Figura 1-b).
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Figura 1. (a) espectro caracteristico dos
AuNRs. (b) espectro caracteristico das AuNPs.

Quando funcionalizamos os AuNRs com o
AMA, foi possivel observar no Zetasizer que o
didmetro aparente dos bastdes teve um
aumento significativo, de 53 nm, para 5504
nm. Esses diferentes diametros podem indicar
a interacdo entre as nanoparticulas por
ligagbes de hidrogénio, fazendo com que o
aparelho detectasse como se fosse apenas
uma nanoparticula, quando na verdade ha a
possibilidade de haver varias particulas
interagindo entre si.

JA quando as AuNPs foram
funcionalizadas com a CYS, nao houve
diferenca nos resultados do diametro aparente.
Sem a CYS o didametro era de 32 nm e com
ela ele aumentou para 35 nm.

Quando as esferas foram
funcionalizadas com o AMA, houve uma
diferenca significativa do diametro aparente,
passando de 25 nm para 238 nm. E os
bastbes, quando foram funcionalizados com a
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CYS o diametro aparente praticamente
duplicou, passando de 45 nm para 83 nm. Ao
compararmos 0s resultados das
nanoparticulas que foram funcionalizadas com
a CYS, ainteragéo entre elas foi menor do que
gquando elas foram funcionalizadas com o
AMA. ApOs buscas na literatura, foi constatado
gue a alta concentracdo da CYS em solugéo
com as nanoparticulas acaba desfavorecendo
0 processo de automontagem  das
particulas™.

Ap6s a funcionalizacdo de forma
separada das nanoparticulas e adicao do EDC
em pouco tempo, ja era possivel notar a
formacdo de um precipitado na solucéo.
Quando observamos as imagens de
microscopia eletrbnica de transmissdo da
funcionalizacdo das nanoparticulas (Figura 2)
ja com a adicdo do EDC é possivel notar que
houve interacdo, mas essa ela ainda ndo é
seletiva.
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Figura 2. Microscopia Eletrbnica de
Transmissdo da automontagem das
nanoparticulas.

Como a cisteamina ndo teve um resultado
significativo com a funcionalizacdo das esferas
resolvemos entdo, trocar 0s conectores entre
as nanoparticulas, funcionalizando os AuNRs
com a CYS e as AuNPs com o AMA. Com as
imagens de MET (Figura 3), observamos uma
maior interacdo entre as nanoparticulas, se
comparados ao primeiro teste, mas mesmo
assim ela n&o foi seletiva.

Figura 3. MET das nanoparticulas
funcionalizadas com AMA (AuNPs) e CYS
(AuNRS).

Conclusdes:

A partir dos testes realizados com as
nanoparticulas de ouro, foi possivel observar
gue ha interacdo entre as mesmas, apesar de,
nao ser seletiva. O surgimento do precipitado
caracteristico em ambas as solu¢des sugere

que, a probabilidade da formagdo de uma
amida, segundo a literatura, ou de um sal™?.
As provaveis ligagbes de hidrogénio que
acontecem entre 0S conectores,
principalmente com o acido mercaptoacético,
podem ser favoraveis para o processo de
automontagem das nanoparticulas.

A cisteamina ndo apresentou resultados
satisfatorios de acordo com o Zetasizer nessas
concentracbes, por isso, uma busca na
literatura para um substituinte dela foi
necessario. Um outro tipo de material, 4-
aminotiofenol, tem sido utilizado. Tem-se
realizados novos testes com diferentes
conectores e novas metodologias para melhor
compreensdo das interagbes entre as
nanoparticulas.
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