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Sintese e caracterizacdo de nanoparticulas de ouro coloidal com o latex como um agente redutor
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RESUMO: Tradicionalmente as técnicas de sintese de nanoparticulas utilizam solventes toxicos, o que gera
residuos potencialmente nocivos tanto & saide quanto ao meio ambiente. Buscando metodologias mais
sustentaveis na sintese de nanoparticulas varias pesquisas tém proposto a utilizagdo de agentes biologicos ou
parte deles, em substituicdo aos reagentes quimicos toxicos. Assim, este trabalho propds sintetizar nanoparticulas
de ouro, utilizando sintese verde, ou seja, o latex da planta Sangue de Dragao (Croton lechleri Miill. Arg.) como
agente redutor. A planta Sangue de Dragdo ¢ nativa dos paises Peru e Bolivia, no Brasil ela ¢ encontrada na regido
Norte, nos estados Rondonia, Acre e Amazonas. Para realizar a sintese de nanoparticulas, em busca de condi¢des
de sintese e de aperfeigoamento de pardmetros, utilizou-se a técnica de visdo de nanoparticulas em suspensao
coloidal e estabilidade, com monodispersividade. Obtendo-se monodispersidade das nanoparticulas de ouro,
sendo formadas nanoparticulas que se encontram no didmetro entre 10 nm e 40 nm. O potencial zeta esteve na
faixa de da regido de +/- 30 mV, também foi observado que as particulas se agregam com uma dispersao instavel,
no decorrer do tempo. A sintese verde utilizando o latex da planta Sangue de Dragdo apresentou-se resultados
compativeis com as técnicas que utilizam os agentes toxicos, porem sustentdvel e com baixo custo para a
realizacdo.

Palavras-chave: Croton lechleri, nanoparticulas de ouro, ressonancia plasmonica superficial.

Synthesis and characterization of coloidal gold nanoparticles with latex as a reducing agent

ABSTRACT: Traditionally the techniques of synthesis of nanoparticles use toxic solvents, which generate
residues potentially harmful to health and the environment. Looking for more sustainable methodologies in the
synthesis of nanoparticles several researches has proposed the use of biological agents or part of them, replacing
the toxic chemical reagents. Thus, this work proposed to synthesize gold nanoparticles, using green synthesis,
that is, the latex of the Dragon Blood plant (Croton lechleri Miill. Arg.) As a reducing agent. The Dragon Blood
plant is native to Peru and Bolivia, in Brazil it is found in the North region, in the states of Rondonia, Acre and
Amazonas. To perform the synthesis of nanoparticles, searching for conditions of synthesis and improvement of
parameters, the technique of nanoparticle vision in colloidal suspension and stability, with monodispersivity, was
used. Obtaining monodispersity of the gold nanoparticles, being formed nanoparticles that are in the diameter
between 10 nm and 40 nm. The zeta potential was within the range of +/- 30 mV, it was also observed that the
particles aggregate with an unstable dispersion over time. The green synthesis using the latex of the Dragon
Blood plant presented results compatible with the techniques that use the toxic agents, but sustainable and with
low cost to the realization.

Keywords: Croton lechleri, gold nanoparticles, superficial plasmon resonance.
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1. INTRODUCAO

A Croton lechleri Miill. Arg., popularmente conhecida
como Sangue de Dragdo, € uma arvore heliofila, da familia das
Euphorbiaceae, monoica de caule cilindrico irregular e coberto
por uma casca lisa, de cor bege cinza, manchada de cores
verde-azuladas. Essa espécie se distribui pelo oeste da
Amazonia, muitas vezes sendo encontrada nas vertentes do
Oceano Pacifico e também nas vertentes ocidentais de floresta
umida, nos paises como Bolivia, Colombia, Brasil, Equador e
Peru, lugares com temperaturas variando entre 18 °C e 26 °C.
A Sangue de Dragdo possui um aroma agradavel durante a
noite, sendo usada como medicamentos no Peru, Bolivia e
Brasil como cicatrizante e no tratamento de ulceras gastricas
(LOPES et al., 2013). Alguns povos indigenas desses paises
usam a seiva (ou latex) dessa planta para estancar
sangramentos, proteger lesdes contra infecgdes, acelerar

processos de cicatrizes, curar hemorroidas, tlcera estomacal,
corrimento vaginal. O latex da Sangue de Dragéo tem uma cor
avermelhado que possui uma composicdo quimica bem rica
em compostos fenolicos e alcaldides (taspina), diterpenos,
flavon-3-6is ~ (mondmeros,  dimeros e  trimeros),
proantocianidinas e também lignanas (LOPES et al., 2013).

A sintese de nanoparticulas de ouro coloidal tem uma
limitagdo, que ¢ a estabilidade da dispersdo diante a formagdo
de estrutura do solido. Quanto maior a estabilidade da
dispersdo, a agregacdo das particulas ocorre lentamente
diminuindo o tamanho médio das mesmas. A reducdo de Au’*
para Au” ocorre na presenca de agentes redutores. A busca por
agentes redutores naturais, além de contribuir com o
desenvolvimento  sustentavel, pode promover maior
estabilidade da dispersdo no meio reacional, além de contribuir
para o aumento de alguma atividade biologica ja exibida pelo
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composto natural das nanoparticulas de ouro coloidal obtidas.
Desta forma argumentos sdo importantes para o estudo da

3

utilizagdo do latex de Croton lechleri naredugdo do Au + para

AuO, uma vezqueno latex sdo encontrados compostos fenélicos
que sdo doadores de elétrons, agindo assim como agente
redutor.
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Figura 1. Caule de Croton lechleri nas proximidades do Rio Acre, no
municipio de Xapuri/AC.
Figure 1. Croton lechleri snail near the Acre River, in the municipality
of Xapuri/AC.

H4 um intenso pico de absor¢do de radiacdo
eletromagnética nos comprimentos de onda entre 500-600 nm
devido a sua ressonancia plasmonica de superficie (fendmeno
que envolve a excitacdo coletiva de elétrons em um metal), que
particularmente, as nanoparticulas de ouro (AuNPs)
apresentam. Esse pico ocorre quando a frequéncia do campo
magnético se torna ressonante com o movimento desses
elétrons. Devido a esse fato, observa-se uma varia¢ao de cor
caracteristica em uma dispersio de AuNPs, de amarelo
avermelhado a marrom escuro, de acordo com o tamanho das
nanoparticulas produzidas e com a composi¢do do meio em
que elas estdo dispersas.

Muitas técnicas fisicoquimicas tradicionalmente utilizadas
na sintese de nanoparticulas envolvem solventes toxicos,
limitando em diversas circunstdncias o amplo uso dessas
nanoparticulas no campo farmacéutico e clinico, ¢ a gerando
de residuos potencialmente nocivos a satde e ao meio
ambiente (SALAM ET AL., 2012; CAUERHFF; CASTRO,
2013). Diante desse quadro, surge grande interesse na busca
por rotas alternativas de sintese mais seguras e com menor
impacto ao meio ambiente e, dentre elas, a sintese verde é uma
abordagem promissora. Dada a relevancia do tema exposto
anteriormente, este trabalho tem como objetivo sintetizar
nanoparticulas de ouro, utilizando sintese verde, ou seja, o
latex da planta Sangue de Dragdo (Croton lechleri Mill. Arg.)
como agente redutor.

2. MATERIAL E METODOS

Seguindo as normas indicadas pela Universidade Federal
do Acre - UFAC (AZEVEDO, 2008) no guia para extra¢do do
Sangue de Dragdo, o latex extraido tem origem na cidade de
Boca do Acre, no Estado do Amazonas, aproximadamente a
2,42 km subindo o rio Purus, a 3 metros da beira do rio Purus.

Foram preparadas diferentes solugdes com concentragdes
diferentes do latex conforme segue na Tabela 1. Foi obtida
uma solugdo coloidal pouca avermelhado devido a presenga do
latex da planta e, posteriormente, ao se colocar
tetraclorodurico na proporg¢do de ImL do latex em agua

destilada por 2,5 mL de acido tetraclorodurico, formou-se uma
suspensdo de ouro coloidal.
Tabela. Relagdo entre soluto e solvente nas propor¢des analisadas
Table 1. Relationship between solute and solvent in the proportions
analyzed.
Soluto (ldtex de Croton lechleri)
em mg

50

75

100

150

200

Solvente (agua destilada)
em mL

W D i

Os fons Au**" aparecem por meio do acido tetraclorodurico,
que ¢ a forma acida do cloreto de ouro. Nesse processo,
observou-se mudanga de coloragdo do vermelho para lilas,
procedimento foi em torno de 5 minutos. A agregagdo das
nanoparticulas de ouro ¢ instantaneamente evidenciada pela
mudanga de cor da solugdo e explicada pelo fato de onde a
ressonancia plasmonica de superficie (RPS) em ressonancia
com a luz incidente leva as oscilagdes de elétrons de mostra a
diversidade de cores e tem sido devidamente explicada pela
teoria de Maxwell-Garnet (MELO JUNIOR et al., 2012)
segundo a Tabela 2.

Tabela 2. Indicagdo do tempo gasto para mudanga completa da
coloragdo no acréscimo do tetraclorodurico.

Table 2 - Indication of the time spent to completely change the
coloration in the addition of tetrachlorouronic.

Soluto (latex de Croton lechleri) Tempo (s)
em mg, ou seja, 10 * g
50 300
75 240
100 60
150 15
200 15

Figura 2. Latex misturada a agua destilada.
Figure 2. Latex mixed with distilled water.

£ 1N
Figura 3. Latex misturada com o acido tetraclorodurico.
Figure 3. Latex blended with tetrachlorouric acid.

As  medidas  experimentais na  espectroscopia
Infravermelho (FTIR) com a amostra de latex centrifugada e
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uma aliquota do sobrenadante foi misturada com Brometo de
Potassio (KBr) formando pastilhas para serem medidas no
equipamento que realiza espectrocopia de infravermelho
chamado VERTEX 70/70v, a linha VERTEX 70 apresenta
desempenho incomparavel e versatilidade para aplicagdes de
pesquisa e analises complexas, foram encontradas bandas em
torno de 668 cm! a 3441 cm! sem acréscimo do
tetracloroaurico e apds o acréscimo surgiram bandas de 1066
cm™ a 3409 cm™! Para Espectroscopia de UV-Vis foi utilizado
o equipamento da Perkin Elmer LAMBDA UV/Vis/NIR
Spectrophotometer 950 do Complexo BIONORTE do
Laboratorio de Nanobiotecnologia da Universidade Federal do
Acre — UFAC, onde foram encontradas as bandas de absor¢do
na regido de 335 a 350 nm sem acréscimo de tetraclorodurico
e de 539 a 551 nm com o acréscimo. Para Microscopia
Eletronica de Transmissdo (MET) foi utilizado o equipamento
Microscopio Eletronico de Transmissdo (MET), Jeol, JEM-
2100, Thermoscientific, com o intuito de reproduzir as
imagens das nanoparticulas.

Usamos o programa Image J para coletar 130 particulas em
tamanhos diferentes, ocorrendo maior niimero de frequéncias
entre as propor¢des de tamanho entre 10 - 20 nm e entre 40 -
50 nm, que juntas aproximadamente 47% do total de
nanoparticulas de ouro.

3. RESULTADOS

Foram obtidos aproximadamente 1,0 L de latex de cor
avermelhada apresentando aspecto limpido e pouco viscoso.

No espectro da espectroscopia Infravermelho, conforme
Figura 4, é possivel observar as bandas em 3441 cm’!
caracteristica da deformagdo axial da hidroxila OH, de alcoois
ou acidos carboxilicos, no caso os grupos fendis presentes no
latex ou acidos orgénicos. O alargamento da banda além de ser
caracteristica para o grupo OH ¢ intensificado com a presenca
de agua e, como o latex ¢ uma solugdo aquosa. O pico em 2927
cm! € caracteristica da deformagdo angular fora do plano da
ligagdo C-H alifaticos. O pico em 1630 cm™! é caracteristica da
deformagdo axial da ligagdo C=C em aromaticos, assim como
0 pico em 668 cm’! caracteristica da deformagdo angular da
ligacao C-H em aromaticos. As bandas observadas nas regides
de 1380 4 1450 cm'! sdo caracteristicas da deformacdo angular
da ligacdo C-O em &cidos carboxilicos. As bandas em 1037 a
1200 cm™' sdo caracteristicas da deformacio angular da ligacio
C-0 em alcodis e fendis. (BARBOSA, 2007).
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Figura 4. Espectro Infravermelho do latex sem tetracloroatrico.
Figure 4. Infrared Spectrum of Non-Tetrachlorouronic Latex.
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Foi acrescentado o acido tetraclorodurico e feita
novamente a espectroscopia Infravermelho, conforme Figura
5, e foi possivel observar uma mudanga nas bandas.
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Figura 5. Espectros de infravermelho com tetraclorodurico nas
medidas de 50 mg, 75 mg, 100 mg, 150 mg e 200 mg de latex.
Figure 5. Infrared spectra with tetrachlorouronic in the measurements
of 50 mg, 75 mg, 100 mg, 150 mg and 200 mg of latex.

Foram realizadas espectroscopia de UV-Vis do latex em
diferentes concentragdes, conforme Figura 6, e observado que
em todas as concentragdes tivemos uma semelhanga entre eles

¢ que entre ocorreu bandas entre 450 a 500 nm.
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Figura 6. Espectroscopia de UV-Vis do latex a diferentes
concentragdes sem acréscimo do tetracloroatrico.
Figure 6. UV-Vis spectroscopy of latex at different concentrations
without addition of tetrachlorouronic.

Apbés o acréscimo do tetracloroatrico, em Figura 7,
observou-se em espectroscopia UV-Vis, houve um
deslocamento da banda para 500 a 600 nm.
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Figura 7. Espectro do UV-Vis com acréscimo do tetracloroaurico nas
diferentes concentragdes.
Figure 7. UV-Vis spectrum with addition of tetrachlorouronic at
different concentrations.
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Foram realizadas medidas de Polidispersdo nas quatro
amostras como mostra os resultados na Tabela 3, para Valores
altos de indice de polidispersdo indicam heterogeneidade do
diametro das particulas em suspensdo; variagdes nos valores
de polidispersdo em func¢do do tempo indicam formagdo de
populagdes de particulas com didmetros que ndo existiam
inicialmente, podendo ser decorrente de agregacdo ou
quebra/degradacdo de particulas.

Além dos tamanhos das nano particulas, notou-se na
Figura 8, o grande acumulo de aglomerados de nanoparticulas
na medida de 50 mg, dificultando as medidas dos didmetros
das nanoparticulas de ouro.

Tabela 3. Indice de Polidispersdo nas 4 amostras.
Table 3. Polydispersion index in the 4 samples.
Indice de Polidispersdo de 50 mg indice de Polidispersdo de 150 mg
indice de Polidispersio (PdI) Indice de Polidispersdo (PdI)

0,494 0,919
0,390 0,772
0,304 0,513
Média: 0,396 Média: 0,735
Desvio Padréo: 0,095 Desvio Padrao: 0,200

Indice de Polidispersdo de 200 mg
Indice de Polidispersdo (PdI)

Indice de Polidispersdo de 75 mg
Indice de Polidispersdo (PdI)

0,747 1,000
0,361 1,000
0,417
Média: 0,510 Média: 1,00
Desvio Padrio: 0,170 Desvio Padrio: 0,00

. e ma
Figura 8. Imagem das nanoparticulas de ouro com o Latex de Croton
lechleri na medida de 50 mg.

Figure 8. Image of gold nanoparticles with Croton lechleri Latex at

50 mg.
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Figura 9. Histograma do didmetro das nanoparticulas de 50 mg.
Figure 9. Histogram of the nanoparticle diameter of 50 mg.

Foram coletadas 172 nanoparticulas de ouro em tamanhos
bem diferenciados conforme Figura 10, o que comprova que
as nanoparticulas estdo bem desagregadas e polidispersas. O
resultado dessa pequisa mostra que quanto maior a
concentragdo de latex, mais desagregadas e dispersas ficam as
nanoparticulas.

S00nm /
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Figura 10. Imagem das nanoparticulas de ouro com o Latex de Croton
lechleri na medida de 200 mg.
Figure 10. Image of the gold nanoparticles with the Latex of Croton
lechleri in the measurement of 200 mg.
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Figura 11. Histograma do didmetro das nanoparticulas de 200 mg.

Figure 11. Histogram of the nanoparticle diameter of 200 mg.

4. DISCUSSAO

A cor avermelhada do latex apresentada se da em razao de
ser composta por polifendis substincias caracterizadas por
possuirem mais de um anel aromatico, hidroxilados, as quais
se mostram capazes de varrer radicais livres e aprisionar
metais na formagdo de novos compostos, além disso esses
grupos fendis sdo cromodforos, ou seja, absorvem luz e, por
serem sistemas altamente conjugados, a absor¢do se da na
regido que vai do azul ao ultravioleta, apresentando a cor
complementar observada que varia entre o amarelo e o
vermelho (BATTESTIN et al., 2008).

As bandas que aparecem em 550 nm se referem as
nanoparticulas de Au’ sintetizadas e ocorre por que estas
sofreram o efeito plasmonico, ou seja, ressonancia para
comprimentos de onda mais energéticos. Essa maxima da
absorgdo ¢ dependente do didmetro médio das nanoparticulas,
possuindo intensidade maior quando as nanopaticulas
possuem o raio em torno de 20 nm (GEORGIEV et al., 2013).

As bandas entre 300 a 400 nm ainda permanecem. O
deslocamento entre as bandas mais energéticas se da devido
aos diferentes tamanhos da nanoparticulas de Au’, conforme
ja é esperado e relatado na literatura cientifica (VIOL, 2011).

Ocorre uma distribuicdo de cargas, criando um campo
elétrico em torno da nanoparticula e até dentro dela mesma, ao
ser excitada, o que afeta ao deslocamento da densidade
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eletronica. Como resultado destes efeitos e da provocagdo das
varias oscilagdes na nanoparticula, ocorre uma forga de
restauracdo ficando com varios elétrons em suas extremidades,
esses elétrons interagem com a radiagdo que incide sobre a
particula criando oscilagdes harmonicas, o que resulta no
surgimento da banda em 550 nm (NETTO-FERREIRA, 2015).
O aumento no tamanho das particulas resulta em um
deslocamento da banda plasmdnica de superficie do metal para
a regido espectral de maior comprimento de onda.
Apresentaram menor estabilidade, evidenciada por
menores valores de polidispersio e menores valores em
modulo de potencial zeta (SOUZA, 2012). Os dados mostram
que o tamanho das nanoparticulas ¢ variado (Multimodal) para
todas as concentragdes do latex que variam na formagdo de
aglomerados de nanoparticulas, ou seja, quanto mais latex
menos aglomerados de nanoparticulas . O que é notado é que
o tempo ¢ determinante na diminuicdo do indice de
polidispersdo (PD)I das amostras, onde a diminui¢do do tempo
favoreceu a monodispersidade das nanoparticulas de ouro
preparadas sob agitagdo momentanea em agitador Vortex.
Observou-se na medida de Potencial Zeta que as particulas
se agregam com uma dispersdo instavel, no decorrer do
processo de analise. As nanoparticulas de ouro, também
possuem tamanhos variados, independente da concentracdo
obedecendo & andlise de potencial Zeta e de
polidispersividade, ou seja, instabilidade incipiente se
observam nas Imagens de Microscopia Eletronica de
Transmissdo apresentando-se em forma agregadas e isoladas.
Além dos tamanhos das nano particulas, notou-se o grande
acumulo de aglomerados de nanoparticulas, dificultando as
medidas dos diametros das nanoparticulas de ouro. A
quantidade mais alta de latex proporciona um menor nimero
de agregacdo das nanoparticulas e também resulta em uma
melhor homogeneidade na formagao das nanoparticulas.

5. CONCLUSOES

Na Espectroscopia UV-vis observa-se a ocorréncia da
Ressonancia Plasmonica, no momento em que ocorre a
reducdo do ouro de Au ** para A°, para ondas mais energéticas.

A oxidagdo é vista com a permanéncia das bandas entre
300 a 400 nm, uma vez que todos os compostos presentes
foram oxidados. O deslocamento entre as bandas mais
energéticas se da devido aos diferentes tamanhos das
nanoparticulas de Au®

No Potencial Zeta e o Indice de Polidispersio, apresentam
nanoparticulas estaveis, que tem a diminui¢do do tamanho
dependente da concentragdo do latex, ou seja, quanto mais
latex maior serd o aumento da disponibilidade de sitios de
reagdo. Obtivemos que as nanoparticulas ficam mais tempo
dispersas, mostrando estabilidade, o tamanho final das
mesmas sera menor, enquanto que a instabilidade da dispersao
formara aglomerados rapidamente resultando em particulas
maiores.

O resultado das imagens de MET nos mostra que o
tamanho das nanoparticulas ¢ variado (Multimodal) para todas
as medidas do latex que variam na formagdo de aglomerados
de nanoparticulas, ou sejam quanto mais latex menos
aglomerados de nanoparticulas. O que é notado ¢ a duragdo do
procedimento ¢ determinante na diminui¢do do PDI das
amostras, onde a diminui¢do do tempo favoreceu a
monodispersidade das nanoparticulas de ouro, sendo formadas
mais particulas que se encontram no diametro entre 10 nm e
40 nm. Comprovando assim, a formag¢do de nanoparticulas de
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