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Resumo

As nanoparticulas de ouro (AuNPs) possuem ampla aplicabilidade na biomedicina como carreadores
de fotoativos. A sua estabilidade coloidal € proveniente dos grupos carboxilato do citrato adsorvidos na
superficie das AuNPs, conferindo assim uma estabilidade eletrostética. Entretanto, a presenc¢a de ions
de sais dissociados em solucdo compromete essa estabilidade favorecendo a aglomeracéo. Neste
contexto, torna-se necessario adicionar um composto que seja capaz de aumentar a estabilidade
coloidal das AuNPs. Assim, este trabalho tem como objetivo estudar a funcionalizacéo de AuNPs com
acido 11-mercaptoundecanoico (MUA) e o seu comportamento quimico e fisico em solu¢des de cloreto
de sédio (NaCl). As amostras foram caracterizadas pela técnica de espectroscopia de UV-visivel com
bandas de absorcéo na regido espectral de 450 a 600 nm. A propor¢édo de 10% de MUA por volume de
solugéo de AUNPS demonstrou um aumento na estabilidade coloidal, evidenciando a influéncia direta
do efeito da for¢a ibnica na estabilidade coloidal de AUNPs@MUA.
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Introducéo

As nanoparticulas de ouro (AuNPs) tém sido amplamente estudadas devido as suas propriedades
Opticas, baixa citotoxicidade e a facilidade de funcionaliza¢éo superficial, o que as torna uma excelente
candidata a aplicagbes em biossensores, catalise, nanotecnologia e medicina [2-3].

A sintese das AuNPs tem sido realizada por métodos classicos [15] e posteriormente aprimorados
[2].Esses trabalhos abriram caminho para modificagBes estruturais e estudos de optica [4-12]. A
estabilidade coloidal dessas particulas depende das condi¢des do meio no qual se encontram, incluindo
pH da solucéo, forca ibnica e a presenca de agentes estabilizantes [4-6]. Em solugbes salinas, a
presenca de contra-ions compromete a estabilidade coloidal das AuNPs, pelo fato de reduzir a repulsao
eletrostatica entre as particulas, gerando a aglomeracao [6-9].

A funcionalizacdo de AuNPs com compostos tiolados é amplamente empregada por conferir maior
estabilidade coloidal. Essa estabilidade decorre da formacéo de ligacdes Au-S e da presenca de grupos
carboxilato expostos, que promovem repulséo eletrostatica eficiente entre as particulas e aumentam a
resisténcia a agregacao em meio salino [10-13]. Entretanto, a estabilidade das nanoparticulas depende
da proporcao entre o agente estabilizador e os ions presentes no meio.

Este trabalho tem como objetivo estudar a estabilidade coloidal das AuNPs funcionalizadas com
acido 11-mercaptoundecanoico (MUA), um composto quimico com grupo tiol que possui afinidade
quimica com AuNPs, e caracterizacdo através de analise Uv-vis.

Metodologia
As AuNPs foram sintetizadas pelo método de Turkevich adaptado. Para a obtengdo das

AuNPs@MUA, 500 pL de MUA foram solubilizados em etanol na concentracdo de 0,01 g/L. Ent&o,
adicionou-se esta solugdo em 4,5 mL da solucdo coloidal de AuNPs, obtendo-se uma proporcéo de
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10% (v/v). O processo de funcionalizacdo das AuNPS é feito por meio da incubacéo desta solugdo
coloidal por 24 h a 200 rpm no agitador orbital (ORBI Shaker) - Benchmark, permitindo a interacéo do
grupo tiol do MUA e a superficie das nanopatrticulas.

As amostras foram divididas em dois grupos experimentais, sendo: (i) solu¢cdes de AUNPS@MUA e
(i) solucbes de AuNPs como sintetizadas, chamadas de solucdo padrdo. Em cada condicéo
experimental, 500 yL da solucéo salina foram adicionados a 500 uL da coloidal, na propor¢édo 1:1. A
Tabela 1 apresenta as concentracdes de NaCl com variacdo de 0,025 mol. L1 a 0,4 mol. L%, que foram
baseadas em resultados obtidos previamente pelo grupo [1].

Tabela 1 — Concentragdes de NaCl e Grupos Experimentais.
Concentracgéo final

de NaCl (mol.L) Grupo AuNPS Grupo AUNPS@MUA

0 AUNPS AuUNPS@MUA
0,400 AuNPS - A AUNPS@MUA - A
0,350 AuUNPS - B AuNPS@MUA - B
0,300 AuNPS - C AuNPS@MUA - C
0,250 AuNPS - D AUNPS@MUA - D
0,200 AuNPS - E AuNPS@MUA - E
0,150 AuNPS - F AUNPS@MUA - F
0,100 AuUNPS - G AuNPS@MUA - G
0,050 AUNPS - H AUNPS@MUA - H
0,025 AuUNPS - | AUNPS@MUA - |

Fonte: Os autores.

As caracterizacfes das amostras foram feitas por meio do registro fotografico e Espectroscopia no
UV-Visivel utilizando o equipamento NovixDS-11, com resolucdo espectral de 1 nm e caminho éptico
auto ajustavel entre 0,02-0,5 mm. Em todas as leituras, 2 L das amostras foram medidos em modo de
transmitancia e os resultados foram plotados para a visualizacdo dos espectros.

Resultados

As figuras la e 1b apresentam os resultados da influéncia do efeito da forca idnica nos espectros
na regido do UV-Visivel, para os grupos experimentais de AuNPs padrdo e AuNPS@MUA,
respectivamente. Os espectros de cor preta representam as nanoparticulas em solucéo coloidal sem a
adicao de solugédo salina, quando é possivel observar a banda caracteristica das AuNPs em 521.

Figura 1 — Espectro UV-Visivel dos grupos experimentais detalhados na Tabela 1.
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Fonte: Os autores.

A Figura 2 apresenta os registros fotograficos dos grupos experimentais detalhados na Tabela 1,
guando é possivel observar que as AUNPs@MUA mantiveram a coloragéo vermelha inicial. Enquanto
as AuNPs padréo apresentaram a coloracdo vermelha apenas para as menores concentracdes de
solucéo salina.

Figura 2 - Curva de aglomeracéo do AUNPs@MUA (a) e AuNPs (b).

Fonte: Os autores.

Discusséao

Na figura 1, os resultados das andlises de espectroscopia de UV-Vis fornecem comparativos para
0S grupos experimentais, sendo 1(a) para AUNPs@MUA e 1(b) para AuNPs padrdo. Os espectros de
cor preta representam as nanoparticulas em solucao coloidal sem a adi¢do de solucéo salina, quando
é possivel observar a banda caracteristica das AuNPs em 521 de nanoparticulas de 21 nm, que é
originada pelo movimento coletivo dos elétrons chamado de ressonéncia plasmonica de superficie
localizada (RPS). Para todas as condi¢cbes experimentais foi observada uma reducao da intensidade
de absorcdo da banda RPS, devido a diluicdo de 1:1. Entretanto, houve um decréscimo adicional em
funcd@o da concentracdo da solucdo salina, devido ao efeito da for¢a idnica, que reduziu a interacao
eletrostatica. A estabilidade eletrostatica ocorre em virtude dos grupos carboxilicos do citrato que se
estabilizam na superficie das AuUNPs [16]. Porém, o cétion de sédio dissociado tem forte interacdo com
0s grupos carboxilicos, alterando a distribuicdo de carga e, consequentemente, as for¢as de van der
Waals, que atuam na estabilidade [16]. O resultado desta interagdo é a mudanca de coloracéo, devido
ao processo de aglomeragéo das particulas, sendo evidenciada pela diminui¢cdo de intensidade da RPS
no espectro UV-visivel.

Portanto, a aglomeracgéo das nanoparticulas foi evidenciada pelos espectros da figura 1(b) para as
amostras A — G, solu¢des com concentragdes abaixo de 0,100 mol.L%, mantiveram sua estabilidade.
Na figura 1(a), h4 um aumento perceptivel da estabilidade das nanoparticulas funcionalizadas com
MUA. Esse aumento esté relacionado a estabilidade eletrostatica conferida quando um composto se
funcionaliza as AuNPs [14]. As amostras apresentaram auséncia de aglomeracdao significativa, mesmo
nas condicbes experimentais de maior concentracdo [7]. Esse comportamento evidencia que as
AuNPs@MUA se mantém estaveis em uma faixa de concentracdo mais ampla, que permite a sua
aplicabilidade em meio biolégico.

A Figura 2 apresenta informac¢des complementares, pois a coloracdo vermelha é devida a RPS e a
sua auséncia indica particulas micrométricas, devido ao processo de aglomeragdo. Esse fendmeno
ocorre porque a adicdo de sais, como o NacCl, reduz a repulsdo eletrostatica entre as nanoparticulas,
uma vez que 0s ions presentes neutralizam parcialmente as cargas superficiais negativas. Com a
diminuicdo dessa barreira eletrostatica, as particulas se aproximam e tendem a formar aglomerados
[11].

Conclusao
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O estudo demonstrou resultados satisfatérios para a utilizagdo de MUA como agente estabilizador,
concedendo estabilidade as nanoparticulas de ouro. Esses resultados reforcam a importancia do
processo de funcionalizacao para garantir a estabilidade das nanoparticulas e ampliar seu potencial
em aplicacbes futuras. A utilizacdo do MUA nesse estudo ressalta a sua importancia como agente
estabilizante, pois permite a estabilidade coloidal em baixa concentracdo, permitindo que outras
moléculas de interesse possam ser cofuncionalizadas.
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