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Introducéo

O desenvolvimento de nanoparticulas de ouro (AuNps)
funcionalizadas com diferentes moléculas vem
ganhado importancia, uma vez que estas podem ser
empregadas, por exemplo, como catalisadores e em
sensores. Por outro lado, os complexos de wuténio
sdo muito conhecidos pelas suas propriedades
eletroquimicas/eletrocataliticas e
fotoquimicas/fotoeletroquimicas, tornando o}
interfaceamento desses dois sistemas de grande
interessante cientifico e tecnoldgico.

A coordenacdo de espécies moleculares na
superficie ndo apenas agrega as propriedades das
mesmas as AuNPs permitindo gerar nanoparticulas
com propriedades caracteristicas de interesse, mas
também é uma estratégia que pode ser empregada
para a estabilizacdo das mesmas. Neste trabalho
descrevemos a preparacdo do complexo bis(2,2'-
bipiridina)(4,4’-dimetiltio-2,2’-bipiridina)ruténio(ll) ou
simplesmente ([Ru(bipy)(Sbipy)]*) [1], sua ligacdo
em AuNPs e a caracterizacdo espectroscopica e
eletroquimica do nanomaterial obtido.

Resultados e Discussao

As AuNPs estabilizadas com complexos de ruténio
foram obtidas reduzindo-se uma solucdo aquosa de
AuCls; (0,01% m/m) e do complexo
[Ru(bipy)(Sbipy)]* com NaBH,, sob agitacdo. Apds
cerca de um minuto a suspensao adquiriu uma
coloracdo avermelhada caracteristica da formacéo de
nanoparticulas de ouro.

A suspensdo aquosa apresenta uma banda plasmon
com maximo em torno de 524 nm sobreposta pelas
bandas do complexo de ruténio ancorados a
superficie em 296 e 450 nm (MLCT) em excesso na
solugcdo. As propriedades vibracionais foram
estudadas por espectroscopia Raman, explorando o
efeito SERS (Surface Enhanced Raman Scattering).
Foram verificados a intensificacdo de varios modos
vibracionais dos ligantes bipiridina, evidenciando a
interacdo entre o complexo e a superficie das AuNPs.
E importante ressaltar que nenhuma banda de
absorgéo foi observada no comprimento de onda do
laser (785 nm, 350 mW), podendo indicar
intensificacdo por algum tipo de mecanismo pré-
ressonante. Um tamanho médio de 8 nm e disperséo
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mediana foi determinado por microscopia eletrénica
de varredura (MEV).
Estudos eletroquimicos visando confirmar as
possiveis propriedades eletrocataliticas dos filmes de
AuNps foram realizados. Filmes finos foram
montados sobre eletrodos de Oxido de estanho
dopados com fluoreto (FTO) modificando-se
inicialmente a superficie do FTO com acido
isonicotinico. Em seguida, foram montados filmes
camada por camada mergulhando-se o eletrodo
durante 10 minutos numa suspensdo de AuNPs e de
uma solugéo de 4,4-bipy (1x10° mol LY. Eletrodos
modificados tipicamente com 5 camadas foram
utilizadas nos estudos de oxidagdo eletrocatalitica de
nitrito em pH 4,5 e 7,0 (Fig.1), tendo sido verificado
aumento de cerca de 4 vezes na eficiéncia no pH
mais alto.
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Fig.1: CVs em concentracdes crescentes de NaNO, ( 0, 125,
250, 375, 500, 625 nM) em (a) tampdo pH=4,5 e (b) tampéo
pH=7,0. No detalhe, graficos de i vs Acompanhamento da
corrente em 0,8V

Conclusoes |

As novas AuNPs funcionalizadas foram
caracterizadas por espectroscopia uv-vis, vibracional
e microscopia confirmando a obten¢gdo de
nanoparticulas estabilizadas, aqua-soliveis, de ~8
nm. Além disso, os filmes dessas nanoparticulas
mostraram atividade eletrocatalitica para oxidacéo de
nitrito, mesmo com espessuras de apenas 5
camadas. Estudos estdo sendo realizados com
outros substratos e em outras condigdes.
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