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RESUMO 
 

A importância dos nanobastões de ouro (Au-NBs) se deve a suas propriedades 

ópticas, catalíticas, fototérmicas, e as suas variadas aplicações, com destaque para 

aplicações biomédicas. Desta forma, o presente trabalho tem por objetivo a 

obtenção de Au-NBs uniformes, em quantidade suficiente para avançar em 

várias etapas da pesquisa de aplicação, que ainda é um desafio atual. Foi 

proposta uma estratégia para produção de Au-NBs, em larga escala, a partir da 

síntese mediada por semente assistida por íons prata do Nikoobakht e El Sayed 

(2003), bem como a caracterização da superfície dos Au-NBs, via espectroscopia 

fotoeletrônica de Raios-X, para contribuir com o entendimento do papel das 

espécies químicas na superfície destes nanomateriais. A síntese em larga escala, 

nomeada NINA, foi realizada em cinco etapas. Os Au-NBs obtidos foram 

caracterizados utilizando as técnicas de microscopia eletrônica de transmissão 

(MET), espectroscopia eletrônica na região do ultravioleta e visível (UV-Vis) e 

XPS. Como principais resultados, destacam-se a produção de nanobastões de 

ouro em quantidade 100 vezes maior que o obtido pelo método de síntese clássico 

de Nikoobakht e El Sayed (2003). Foram calculados, desvios padrão relativo (σ) 

do máximo da banda plasmônica de maior intensidade, para as replicatas da 

síntese clássica (σ=19,5) e para frações da síntese NINA (σ=9,4), e feito um 

comparativo entre estes dados. Os valores de σ indicaram menor dispersão para 

as frações NINA que para as replicadas da síntese clássica, a partir destes e outros 

dados, foi possível inferir sobre a viabilidade da síntese NINA. Foi proposta uma 

projeção para produção, via síntese NINA, de pelo menos 800 vezes mais Au-

NBs que à síntese clássica. A partir dos dados de XPS, obteve-se melhor 

entendimento sobre o estado químico das substâncias presentes na superfície dos 

Au-NBs, destacando que dentre as substâncias, a prata foi encontrada em dois 

estados de oxidação Ag(0) (368,2 e 374,3 eV) e Ag(I) (367,4 e 373,4 eV), e estes 

achados contribuem para o entendimento do mecanismo de formação do Au-

NBs. 

 

Palavras – chave: Nanobastões de ouro. Síntese em larga escala. Nanotecnologia. 
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ABSTRACT 

 

The importance of gold nanorods (Au-NBs) is due to their optical, catalytic, 

photothermal properties, and their varied applications, with emphasis on biomedical 

applications. In this way, the present work aims to obtain uniform Au-NBs, in sufficient 

quantity to advance in several stages of application research, which is still a current 

challenge. A strategy for large-scale production of Au-NBs was proposed from 

Nikoobakht and El Sayed's (2003) silver-assisted seed-mediated synthesis, as well as the 

characterization of the surface of Au-NBs, via photoelectron spectroscopy of X-rays, to 

contribute to the understanding of the role of chemical species on the surface of these 

nanomaterials. The large-scale synthesis, named NINA, was carried out in five steps. 

The Au-NBs obtained were characterized using the techniques of transmission electron 

microscopy (TEM), electron spectroscopy in the ultraviolet and visible region (UV-Vis), 

XPS. As main results, the production of gold nanorods in an amount 100 times greater 

than that obtained by the classical synthesis method of Nikoobakht and El Sayed (2003) 

stands out. Relative standard deviations (σ) from the maximum of the highest intensity 

plasmonic band were calculated for the replicates of the original synthesis (σ=19.5) and 

for fractions of the NINA synthesis (σ=9.4), and a comparison was made between these 

data. The values of σ indicated less dispersion for the NINA fractions than for the 

replicates of the original synthesis, from these and other data, it was possible to infer 

about the viability of the NINA synthesis. A projection was proposed for the production, 

via NINA synthesis, of at least 800 times more Au-NBs than the classical synthesis. From 

the XPS data, a better understanding was obtained about the chemical state of the 

substances present on the surface of Au-NBs, highlighting that among the substances, 

silver was found in two Ag(0) oxidation states (368.2 and 374.3 eV) and Ag(I) (367.4 and 

373.4 eV), and these findings contribute to the understanding of the formation 

mechanism of Au-NBs. 

Keywords: Gold nanorods. Large-scale synthesis. Nanotechnology. 
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CAPÍTULO 1 

1. Introdução 

 

A nanociência e nanotecnologia têm aberto portas e proposto soluções 

para problemas em diversas áreas do conhecimento. Por definição, a nanociência 

é a área que estuda os objetos na escala nanométrica (10-9 m), isto é, trata da 

manipulação de átomos, partículas e moléculas e os fenômenos atribuídos a estes 

nanomateriais. (TERRONES et al., 2004; WHITESIDES, 2005). As propriedades 

dos nanomateriais são consequência da sua escala de tamanho, portanto, diferem 

das espécies químicas que são suas análogas, em composição química, e que estão 

em escala maior (macroscópica ou bulk). A nanotecnologia, por sua vez, pode ser 

definida como a produção, estudo das propriedades e aplicações de materiais 

nanoestruturados, sendo importante, nessa área, o controle do tamanho e da 

forma das partículas que compõem os nanomateriais. (TERRONES et al., 2004; 

WHITESIDES, 2005). 

O avanço das pesquisas em nanotecnologia tem sido notório, inclusive 

muito desse avanço se deve ao seu perfil interdisciplinar, com interação de 

pesquisadores na área da química, física, biologia, medicina e outras. 

Especialmente, o desenvolvimento da nanotecnologia na produção de 

nanopartículas metálicas, com destaque para os metais nobres, como ouro, prata 

e platina, que apresentam, devido suas propriedades óticas, catalíticas e outras, 

aplicações na área biomédica. (NIKOOBAKHT; EL SAYED, 2003; EL-NAGGAR; 

HUSSEIN; EL-SAWAH, 2017; IMAOKA et al., 2017).  

A evolução dos métodos de síntese dos nanomateriais à base do elemento 

químico ouro, com rigoroso controle no tamanho e morfologia, tem levado a 

obtenção de diferentes materiais como nanopartículas esféricas (EL SAYED, I., 

HOUANG, EL SAYED, 2005), nanobastões (Huang et al, 2006), nanocubos 
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(SUNDARAPANDI, SHANMUGAM, AND RAMARAJ, 2022; Wang et al, 2021), 

nanofios (WANG et al, 2022) e nanoconchas (PARK et al, 2022). Apesar desses 

materiais serem constituídos quase que exclusivamente por ouro, eles 

apresentam propriedades muito distintas uns dos outros, sendo utilizados em 

nanosensores bioquímicos, em catálise, eletrocatálise espalhamento Raman 

aprimorado por superfície (SERS), dispositivos nanoeletrônicos e 

optoeletrônicos. (HUANG, NERETINA, EL SAYED, 2009).  A obtenção de novas 

propriedades de nanomateriais tornou-se possível uma vez que elas estão 

relacionadas com tamanho e forma da nanomaterial. (LIU et al, 2016). O trabalho 

de El Sayed, e colaboradores (2005), por exemplo, apresentou importante 

perspectiva de uso de nanopartículas de ouro como biosensor molecular para 

diagnóstico e investigação de células cancerígenas epiteliais tanto in vitro quanto 

in vivo. As nanoestruturas de ouro têm significativa relevância para aplicações 

biomédicas e os nanobastões de ouro, partículas alongadas, isto é, as dimensões 

do comprimento são maiores que a largura, se destacam nestas aplicações 

incluindo drug delivery (QIU, et al., 2015, XIAO, et al 2012) biosensores (SONG et 

al, 2020), imagens biomédicas (XIAO, et al 2012), terapia fototérmica (CHEN, et 

al. 2017), tornando possível, devido às suas propriedades e a baixa citotoxidade 

dos nanobastões de ouro (Au-NBs) funcionalizados, o desenvolvimento de várias 

soluções para área da medicina. 

Os nanobastões de ouro permitem a diversidade de aplicações citadas, 

devido especialmente às propriedades ópticas e fototérmicas desses 

nanomateriais. (JAIN, 2008). Essas propriedades decorrem dos fenômenos da 

absorção/espalhamento de fótons incidentes pelos nanobastões, que surgem a 

partir da oscilação coletiva e coerente dos elétrons da banda de condução, em um 

fenômeno chamado de ressonância de plasmons localizados de superfície 

(RPLS). O sinal RPLS pode ser observado como uma ou mais bandas num 

espectro UV-Vis do nanomaterial. Esse fenômeno de confinamento 

eletromagnético ou confinamento de fótons, ocorre particularmente para 
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algumas nanopartículas de metais nobres tais como ouro e prata, e induz o 

aumento considerável da absorção da radiação que incide sobre estes 

nanomateriais. A consequência disso é que as propriedades radiativas (absorção 

e espalhamento da luz) têm aumento significativo comparado a outros tipos de 

materiais (HUANG; NERETINA; EL-SAYED, 2009). 

Por exemplo, Dreaden e colaboradores apresentam em sua revisão que a 

perspectiva de aplicação em biossensor está baseada no deslocamento do RPLS 

em função da mudança de ambiente químico da superfície da nanoestrutura e 

estudos teóricos mostram que nanobastões de ouro apresentam maior 

sensibilidade no RPLS que nanopartículas esféricas. Uma razão para isto, deve-

se ao fato de nanoestruturas anisotrópicas, tais como nanobastões de ouro, 

apresentarem a oscilação coletiva de elétrons, na posição transversal e na 

longitudinal resultando em duas bandas no espectro óptico, uma associada ao 

RPLS transversal e outra ao RPLS longitudinal. Sendo que o sinal longitudinal 

está relacionado com a razão de aspecto do nanobastão, isto é, a razão do 

comprimento pela largura do nanobastão. O controle da razão de aspecto de Au-

NBs é possível de ser obtida por meio de mudanças no métodos de síntese dos 

nanomateriais, portanto é possível obter nanobastões que apresentem o máximo 

do sinal longitudinal na faixa de comprimento de onda desejado e adequado ao 

estudo de aplicações específicas. (HUANG, NERENTINA, EL SAYED, 2009) 

A importância dos nanobastões de ouro pode também ser notada com base 

no crescente número de pesquisas voltada a obtenção de Au-NBs com rigoroso 

controle de tamanho e forma. (VIGDERMAN; KHANAL; ZUBAREV, 2012). O 

foco desses estudos está na obtenção de nanobastões que apresentam baixa 

dispersividade (ou seja, com uma estreita distribuição de tamanhos) e com 

controle da razão de aspecto, e elevado rendimento. (GRZELCZAK, et al. 2008.). 

Com o desenvolvimento das pesquisas, muito foi alcançado em mais de duas 

décadas, em especial sínteses com melhores rendimentos e baixa 
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polidispersividade. No entanto, ainda se faz necessário além das características 

citadas, a obtenção de maiores quantidades dos materiais, sendo este um dos 

desafios da atualidade na pesquisa dos Au-NBs. 

Em diversas rotas de síntese dos nanobastões de ouro, os íons prata são 

utilizados. Esta substância tem papel de destaque na produção destes materiais. 

Sua ação contribui na orientação da forma das hastes (bastões), na razão de 

aspecto do Au-NB, e no rendimento destes materiais. (ORENDORFF e MURPHY, 

2006; LIU e GUYOT-SIONNEST, 2005;). No entanto, o mecanismo de formação 

dos nanobastões ainda não foi adequadamente elucidado. Existem alguns 

trabalhos que propõem a existência de prata metálica na superfície e no cerne do 

nanobastão, enquanto outras pesquisas apontam que na superfície dos Au-NBs 

existem íons prata. (LORSE e MURPHY, 2013; MOREAU et al, 2019; YE et al, 

2020). Devido a controversa sobre a função da prata no mecanismo de formação 

dos nanobastões de ouro, é necessário estudar a superfície dessas nanoestruturas 

com o propósito de contribuir no entendimento da atuação da prata na síntese 

dos Au-NBs, levando ao avanço nas pesquisas destes materiais. 

Em vista de uma limitação da pesquisa dos nanobastões de ouro, que é a 

produção de grandes quantidades de Au-NBs com baixa dispersividade, este 

trabalho propõe-se a formular uma estratégia de síntese em larga escala para Au-

NBs pelo método mediado por semente, bem como estudar o ambiente químico 

superficial dos Au-NBs, a partir da técnica de espectroscopia fotoeletrônica de 

raios-X (XPS), com propósito de entender a ação da prata na produção dos 

nanobastões de ouro. 

Este trabalho de doutorado será dividido em 6 Capítulos. No capítulo 2 

será apresentado uma revisão na literatura, no capitulo 3 será apresentado os 

principais objetivos, no capítulo 4 será descrita a parte experimental do trabalho, 
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o capítulo 5 irá conter os resultados e discussões e por fim o capítulo 6 será as 

considerações finais do trabalho de doutorado. 
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CAPÍTULO 2 

 

2. Fundamentação Teórica 

 

2.1. Ouro, breves considerações descritivas 

O ouro é um elemento metálico de transição com número atômico 79. 

Apesar de seus átomos apresentarem orbitais d completamente preenchido, dão 

origem a pelo menos um íon com o subnível d parcialmente preenchido na 

camada de valência. Por esta razão é elemento de transição. Como tal, os íons 

ouro, apresentam algumas características como a formação de complexos com 

grande número de ligantes. Os compostos constituídos por este elemento, 

possuem propriedades catalíticas relevantes tanto para indústria quanto para 

sistemas biológicos. (CHANG, 1994, p.980; BARROS, 1992, p.445, 449). 

As configurações eletrônicas do elemento ouro, cátion ouro (I) e cátion 

ouro(III) são descritas como: 

Au: [Xe] 6s14f145d10 

Au+: [Xe] 6s04f145d10 

Au3+: [Xe] 6s04f145d8 

Como propriedades organolépticas, o ouro massivo é mole e de coloração 

amarela, além de ser mais dúctil e maleável quando comparado a outros 

elementos conhecidos, como Cu e Zn. Como características importantes, o ouro 

é um metal pouco reativo e não reage, por exemplo, com oxigênio ou enxofre. 

Porém, reage com halogênios, tais como soluções que contenham ou produzam 

cloro a exemplo da água régia. A reação do ouro com a água régia produz um 
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composto de coordenação e a solução que contém o complexo, após evaporada, 

apresenta um sólido cristalino amarelo de fórmula [H3O][AuCl4].3H2O. Esta 

espécie contém o íon complexo, tetracloroaurato (III), AuCl4- que é o precursor 

de muitos preparos de nanopartículas de ouro. (COTTON e WILKINSON, 1978, 

p.462, 464) 

A espécie química, AuCl4-, que é precursora de grande parte dos 

nanomateriais de ouro é um composto de coordenação, cujo número de oxidação 

do ouro é 3+. Portanto, para obter a nanopartícula metálica, cujo número de 

oxidação das espécies de ouro é zero, é necessária uma reação de oxirredução. 

(EDGAR, MCDONAGH, CORTIE, 2012; BASOLO, 1976). Especificamente a 

síntese dos nanobastões de ouro requer mais do que uma reação redox associada 

à estratégia de controle do tamanho das partículas. Sua produção necessita de 

mecanismo de controle de forma, e isto é um desafio considerável. Existem rotas 

de síntese que utilizam diferentes estratégias para permitir a formação das 

nanopartículas metálicas, por exemplo, síntese eletroquímica, fotoquímica, 

template com a presença de agente redutor etc.    

Atualmente, a “metodologia mediada por semente e assistida por prata” 

é a rota mais popular para obter Au-NBs em rendimentos consideravelmente 

altos. A síntese é dividida em duas etapas: inicialmente, são preparadas, via 

redução com borohidreto de sódio, sementes de ouro com diâmetro médio de 2,0 

nm, capeadas por brometo de hexadeciltrimetilamônio, CTAB. Na segunda 

etapa, as sementes de ouro são adicionadas a uma solução de crescimento 

aquosa, contendo HAuCl4, CTAB, AgNO3 e um agente redutor suave, como o 

ácido ascórbico (Figura 1). A morfologia final em relação às dimensões e 

proporção de aspecto pode ser influenciada, variando a concentração de nitrato 

de prata. (ALMORA-BARRIOS et al 2014; NIKOOBAKHT e EL-SAYED, 2003; 

OLIVEIRA et al, 2021) 
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Na figura 1, a seguir são apresentados os passos gerais da reação redox 

na produção dos nanobastões de ouro, separados em etapas. 

 

Figura 1: Passos da reação redox de produção dos Au-NBs  

 

Fonte: adaptada de HINMAN et al, 2016 e SHAH et al 2014 

 

Na etapa A, estão representados uma solução aquosa contendo íons 

Au(III), oriundo do HAuCl4, íons CTA+, íons Brometo Br-, oriundos do CTAB e 

íons prata (I) Ag+, cujo precursor é AgNO3. Esta solução, chamada de solução de 

crescimento, apresenta coloração amarelo intenso. Neste ponto, ao sistema é 
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adicionado um agente redutor, o ácido ascórbico, levando a redução dos íons 

ouro Au(III) para Au(I) observado nesta etapa. Em seguida, na etapa B, é 

adicionado a solução semente de ouro Au(0) cujo agente estabilizante das 

nanopartículas é o CTAB. Neste ponto, inicia-se o processo de crescimento do 

nanobastão envolvendo, além de um processo redox, Au(I)→ Au(0), a interação 

de substâncias presentes no sistema, CTA+, Ag+ e Br-, com a nanopartícula, 

permitindo o crescimento da forma de bastonete. (NIKOOBAKTH e EL SAYED, 

2003) 

 

2.2. CTAB, considerações descritivas e função na síntese de nanobastões 

de ouro. 

Uma das substâncias que tem fundamental importância na produção 

dos nanobastões de ouro, é o brometo de cetiltrimetilamônio (CTAB), cujo 

nome IUPAC é brometo de hexadeciltrimetilamônio. O CTAB é uma substância 

de fórmula molecular C19H42BrN, cuja fórmula em linhas apresentado na 

Figura 2 abaixo: 

 

Figura 2: Fórmula em linhas do CTAB 

 

 

 

 

O CTAB é um pó branco cristalino iônico e forma soluções aquosas 

transparentes. Este reagente é comumente utilizado nas sínteses de 

nanobastões de ouro para o direcionamento de forma e como estabilizantes de 
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nanopartículas. Além disso, na síntese eletroquímica dos Au-NBs, o CTAB é 

usado como eletrólito de suporte. (YU, 1997; NIKOOBAKHT e EL SAYED, 

2003) 

O CTAB é um dos reagentes chave para a obtenção dos nanobastões de 

ouro via rota de síntese mediada por semente. Sem ele ainda não foi possível 

obter nanobastões de ouro de qualidade, isto é, com razão de aspecto desejada 

(específico associado às pesquisas de aplicação) e pouco polidisperso, sendo 

que um material pode ser chamado polidisperso se a distribuição do tamanho 

de suas partículas é ampla. (JANA, 2003; ANDERSON et al, 2013; HU, CRIST 

e CLOGSTON, 2020). O CTAB, portanto, exerce um papel primordial na 

produção deste nanomaterial e assim é necessário compreender os 

pormenores da ação do CTAB na síntese dos nanobastões e sua relevância ao 

estudo destas nanopartículas de ouro. Alguns grupos de pesquisa, a exemplo 

o do pesquisador Mostafa El Sayed e da pesquisadora Catherine Murphy, se 

dedicaram ao estudo da função que o CTAB possui na síntese dos Au-NBs. 

Nikoobakth e El Sayed (2001 e 2003) propuseram uma análise qualitativa do 

mecanismo de crescimento dos nanobastões de ouro na síntese mediada por 

semente e considerações sobre qual é o papel do CTAB. Uma das 

possibilidades da forma como este surfactante age na produção dos Au-NBs é 

como um molde (template). Na síntese, após introdução da semente na solução 

de crescimento, esta, por sua vez, teria sua superfície recoberta com CTAB, na 

solução de crescimento a semente faria parte do template. O crescimento do 

bastão teria início a partir da difusão das espécies iônicas de ouro livre na 

solução, através do molde, como mostra a Figura 3 a seguir. (JOHNSON et al 

2002; NIKOOBAKTH e EL SAYED, 2003). 
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Figura 3: Representação da formação da bicamada de CnTAB na superfície do 

Au-NBs. 

 

Fonte: GAO, BENDER e MURPHY, 2003 

 

Nikoobakht e El-Sayed (2001) fizeram um estudo utilizando análise 

termogravimétrica (TGA), entre outras técnicas, para avaliar qual o papel do 

CTAB no mecanismo de crescimento dos Au-NBs. Foram avaliadas duas 

possibilidades sobre como o CTAB atua no Au-NBs: formando micela ou uma 

bicamada. No estudo, foram realizadas medidas de TGA em uma solução 

contendo a mistura de surfactantes, CTAB e TOAB (brometo de 

tetraoctilammonio) e foi comparado com uma solução dos nanobastões de ouro 

preparada com os mesmos surfactantes. A partir dos dados obtidos, foram 

observados três sinais no TGA da solução de Au-NBs: o primeiro sinal em 230°C 

foi atribuído aos surfactantes livres, o segundo sinal foi associada a surfactante 

não ligado diretamente ao Au-NBs em 275°C, e ao terceiro sinal foi atribuído ao 

surfactante ligado diretamente ao nanobastão de ouro. Com base nestes dados, 
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pôde-se apoiar a proposta da formação da bicamada de surfactante sobre a 

superfície dos nanobastões de ouro. Atribuiu-se que certa população das 

moléculas de surfactante está ligada à superfície do nanobastão de ouro através 

do grupo amina, esta interação eletrostática é a mais forte. Outra parcela dos 

surfactantes, estão interagindo via cadeia carbônica, por meio de interações de 

London, com a cadeia carbônica dos CTAB e TOAB que estão ligados 

diretamente aos Au-NBs, formando assim uma bicamada de surfactantes ao 

redor do nanobastão de ouro. A Figura 3 acima representa bem a bicamada 

proposta. A investigação sobre o papel do CTAB na formação dos nanobastões 

continuou provendo muitos outros artigos elucidando outras questões 

relevantes. (NIKOOBAKHT E EL-SAYED, 2001) 

Gao, Bender e Murphy (2003) utilizaram medidas de difração de elétrons 

e microscopia eletrônica de alta resolução, e identificaram naquele estudo que a 

extremidade do nanobastão de ouro se refere a face (111) do ouro. Já as laterais 

do bastonete têm face (100). Com base nesses dados os autores propuseram que 

devido a questões estéricas, o grupo amina do CTAB, uma amina quaternária, 

um grupo volumoso, tem preferência pela face que possui maior espaçamento 

entre átomos de ouro, isto é, a face (100) da lateral do bastão comparada à face 

(111) que é mais compacta. A proposta feita por Gao, Bender e Murphy (2003) 

contribuiu para o entendimento do mecanismo de crescimento do Au-NBs, que 

se deve a interação preferencial do surfactante por determinada face cristalina e 

a consequente ação do mesmo em causar impedimento, ou melhor, redução 

significativa do crescimento do cristal de ouro a partir da face (100), sendo assim, 

melhor compreendido o papel do CTAB em orientador do crescimento da 

nanopartícula na forma de bastonete. Além disto, os autores investigaram a 

influência que o comprimento da cadeia carbônica do surfactante tem sobre a 

produção do Au-NBs, e concluíram que tem importância crítica para a formação 

da partícula alongada.  
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Para uso de nanobastões de ouro, bem como qualquer outra espécie 

química na medicina, é necessário que a substância não cause efeito maléfico à 

organismos, isto é, seja compatível com tecidos, órgãos etc. O CTAB é uma 

espécie citotóxica, ou seja, tóxica para células. A síntese dos nanobastões de ouro, 

requer o uso do CTAB, no entanto o uso destes nanomateriais na medicina está 

condicionado a retirada do CTAB da sua composição para implementar as 

aplicações dos Au-NBs. Um problema neste processo de retirada do CTAB da 

nanoestrutura, é que isto resulta na agregação e destruição dos Au-NBs, uma vez 

que   este surfactante é agente estabilizante. Utilizou-se então uma estratégia que 

consistiu na substituição do CTAB por uma espécie que não é citotóxica e 

compatível com organismos vivos. Desta maneira pode-se obter Au-NBs 

biocompatível. (NIIDOME et al, 2006) 

Niidome e colaboradores (2006) propuseram a substituição do CTAB por 

polietilenoglicol modificado (mPEG-SH), este último interage com a superfície 

do Au-NBs através de ligação de sulfeto, ligação covalente entre os grupos -SH e 

os átomos de ouro. Os autores utilizaram a estratégia de centrifugação da 

suspensão de Au-NBs a fim de decantar as nanopartículas separando-as da 

solução rica em CTAB. A solução sobrenadante foi descartada, e os Au-NBs 

foram re-suspendidos em água, diminuindo, assim, o excesso do surfactante. Em 

seguida foi adicionado mPEG-SH e a solução ficou em agitação por 24h para que 

o processo de substituição do mPEG-SH pelo surfactante ocorresse, por fim, à 

solução foi submetida à dialise por 3 dias, com o objetivo de retirar o CTAB da 

solução. Muitas foram as propostas de substituição de várias espécies químicas 

ao CTAB e a pesquisa de aplicações avançou graças a essa estratégia. 

O processo de substituição de ligantes (agente estabilizante) da superfície de 

nanopartículas, com a finalidade de torna-las biocompatíveis ou conferi-lhes 

propriedades úteis para determinadas aplicações pode ser entendido como a 

funcionalização de nanopartículas. (CHEN et al, 2022). A estratégia da 
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funcionalização tem permitido aplicações de destaque tais como 

desenvolvimento de sensores via efeito SERS (MEYER e MURPHY, 2022), 

nanosonda de monitoramento de doenças (SOLIMAN et al, 2022), terapia 

fototérmica associada a terapias alvo (CHIEN et al, 2021) 

 

2.3 Métodos de preparo dos nanobastões de ouro  

 

 Os nanobastões de ouro são nanoestruturas recobertas com uma espessa 

camada de CTAB. A obtenção dos nanobastões, se iniciou na década de 1990 com 

trabalhos de Foss, Tierney e Martin (1992); Foss e colaboradores (1994); Foss e 

colaboradores (1992); Van Der Zande e colaboradores (1997) utilizando a síntese 

eletroquímica nos poros de uma membrana ou oxido de alumínio anodizado 

como “template”, isto é, um molde na forma de bastonete, observe imagem na 

Figura 4. YU e colaboradores (1997) também utilizaram a síntese eletroquímica, 

porém com o auxílio de surfactantes. (CEPAK and MARTIN, 1998; FOSS et al 

1992; VAN DER ZANDE, 1997). 

Com o passar dos anos, a pesquisa foi avançando e possibilitando a 

obtenção de nanobastões em quantidades maiores e mais homogêneos a partir 

de métodos mais simples, melhorando o controle de tamanho e forma destes 

materiais. Na maioria das rotas de síntese são utilizados reagentes importantes 

que contribuem com a produção dos Au-NBs, incluindo o ácido tetracloroáurico 

HAuCl4, CTAB e o nitrato de prata AgNO3.  
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Figura 4: Imagem dos poros da membrana de alumina (escala= 50nm) 

 

FONTE: FOSS et al, 1994 

 

As cavidades observadas na membrana de alumina, na Figura 4 acima, 

apresentam dimensões nanométricas e forma alongada. Os reagentes inseridos 

no interior destas cavidades se transformam, via uma reação eletroquímica, em 

nanopartículas de ouro, onde a forma e dimensão destas partículas são dadas 

pelas cavidades (poros), formando então nanobastões de ouro, conforme é 

observado na Figura 5. 

 

Figura 5:  Nanobastões de ouro preparados via eletrodeposição do Au(I) dentro 

dos poros de óxido de alumínio 

 

(FONTE: FOSS et al, 1994) 
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Na síntese, os metais eram depositados nos poros dos moldes por redução 

eletroquímica da solução do íon metálico. A produção de nanobastões de ouro 

usando a membrana porosa de óxido de alumínio como template se dá pela 

eletrodeposição da solução do íon ouro, e posteriormente a eletrodeposição de 

pequena quantidade de cobre. A finalidade do uso do cobre é permitir a liberação 

adequada dos nanobastões de ouro do template. Após a síntese dos nanobastões, 

essas nanoestruturas ficam dentro da membrana. Para retirá-las, o template era 

dissolvido em solução alcalina e, em seguida o cobre é dissolvido da superfície 

dos nanobastões, liberando-os. (VAN DER ZANDE, 1997). A vantagem da rota 

eletroquímica em molde é a boa uniformidade e razão de aspecto controlada dos 

Au-NBs. (KIM, SONG e YANG, 2002) A grande limitação deste método é o baixo 

rendimento da síntese, em que se produz quantidades muito pequena dos 

nanobastões de ouro. (PÉREZ-JUST et al, 2005). Devido a necessidade de 

obtenção de quantidades maiores de Au-NBs, a pesquisa seguiu em busca de 

outros métodos adequados a atender esta demanda. 

Em 1995, foi publicado um trabalho por Esumi, Matsuhisa e Torigoe (1995) 

que descreve a produção de nanobastões de ouro via irradiação ultravioleta em 

ambiente com template catiônico, isto é, o cloreto de hexadeciltrimetilamônio. Esta 

rota de síntese ficou conhecida como síntese fotoquímica. Ela é uma rota para 

produção de nanobastões de ouro que consiste em utilizar a radiação na faixa do 

ultravioleta para iniciar a formação do nanobastões.  

Um interessante trabalho foi realizado via rota fotoquímica, por Nishioka, 

Niidome e Yamada (2007). Foi preparada uma solução aquosa contendo CTAB, 

ácido tetracloroáurico, seguido da adição de nitrato de prata e acetona. Outro 

sistema reacional também foi preparado na ausência de acetona. Após estes 

preparos, foi adicionado ácido ascórbico nos sistemas reacionais, um agente 

redutor brando. As transformações químicas que ocorreram no sistema reacional 

foram acompanhadas por espectroscopia ótica na região do UV-Vis. No sistema, 
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foi observado uma banda em torno de 400 nm, relativa à espécie AuBr4-, sendo 

esta espécie resultante da substituição dos íons cloreto do AuCl4- por íons Br-, 

proveniente do CTAB. Em seguida, foi adicionado ácido ascórbico, observando, 

então, o desaparecimento da banda em 400nm, devido a redução do ouro, Au(III) 

da espécie AuBr4- para Au(I), resultando em AuBr2-. Neste ponto, não foram 

observadas bandas que pudessem ser associadas à formação de nanopartículas. 

Estes sistemas foram submetidos à irradiação com radiação ultravioleta por 30 

min e após isto, notou-se a formação de bandas em 840 nm e 520 nm, associadas 

a bandas plasmônicas características dos nanobastões de ouro. Medidas de 

microscopia eletrônica de transmissão (TEM) das amostras confirmaram a 

presença de nanobastões de ouro. O sistema preparado na ausência de acetona 

foi submetido aos mesmos procedimentos citados acima, porém não foi 

registrado a formação de bandas plasmônicas após irradiação UV. A 

compreensão do que ocorre nesta síntese foi esquematizada na Figura 6. 

 

Figura 6: Esquema das transformações ocorridas da síntese fotoquímica dos Au-

NBs 

 

Fonte: (NISHIOKA, NIIDOME E YAMANDA, 2007) modificada  
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A Figura 6 indica que a síntese fotoquímica ocorre inicialmente com 

redução química do Au3+ para Au+, devido à reação do AuBr4- com ácido 

ascórbico (AA). Em seguida, há a irradiação UV e a acetona é, por sua vez, 

fotoexcitada pela radiação UV, vai para um estado tripleto e, em seguida, abstrai 

um átomo de hidrogênio de uma molécula orgânica presente no sistema, esta 

reação produz radicais cetil. Os radicais cetil, por sua vez, reduzem Au+ para Au0. 

A presença do CTA+ e Ag+, contribui para o direcionamento da forma de bastão. 

(ARHMED e NORAIN, 2010; DONG e ZHOU, 2007; GRZELCZAK –MARZAN, 

2014; KIM, SONG, YANG, 2002; NISHIOKA, NIIDOME E YAMANDA, 2007). 

A síntese fotoquímica tinha como objetivo, também, contribuir com a 

elucidação do mecanismo de formação do nanobastões de ouro. (KIM, SONG, 

YAN, 2002). Uma importante vantagem desta síntese é a distribuição uniforme 

do agente redutor em toda a solução (GRZELCZAK, MARZAN, 2014). A 

principal desvantagem na síntese fotoquímica é a não eficiência no controle da 

nucleação, uma vez que, enquanto há irradiação UV e a presença dos 

precursores, ocorre continuamente a formação dos núcleos. (LEONTIDIS et al, 

2002).  

Em 1997, YU-YING YU desenvolveu um trabalho, que consistiu numa 

síntese eletroquímica com altos rendimentos de Au-NBs. A obtenção de Au-NBs 

ocorria em uma célula eletroquímica contendo dois eletrodos: um deles era um 

eletrodo de ouro metálico, que atuava como ânodo (eletrodo de sacrifício) e o 

segundo eletrodo de platina, que atuava como cátodo da célula eletroquímica. Os 

dois eletrodos eram imersos numa solução eletrolítica aquosa de CTAB, cuja 

função, segundo os autores, além de eletrólito suporte, seria de agente 

estabilizante da nanopartícula. O co-surfactante também foi adicionado ao 

sistema para contribuir com o controle da forma de bastão e o co-surfactante 

utilizado era o brometo de tetraoctilamônio (TOAB). Acetona também era 

adicionada ao sistema eletrolítico. 
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Uma eletrólise de corrente controlada foi usada durante todo o processo 

e, em um tempo de eletrólise típico de 30 min com a síntese foi realizada sob 

ultrassom. O processo consistiu na oxidação do eletrodo de ouro, eletrodo de 

sacrifício, formando espécies iônicas de ouro, seguida de uma redução destas 

espécies, produzindo os nanobastões de ouro. Como pôde-se notar, a fonte de 

ouro nesta síntese é o próprio eletrodo de ouro metálico, que sofreu um processo 

de oxidação eletrolítica. Neste período, 1997, o mecanismo da reação nessa rota 

de síntese ainda não era conhecido, no entanto os autores afirmam que as 

evidências sugerem que a ação da acetona seria facilitar a incorporação do co-

surfactante (TOAB) e induzir a forma de bastonete. (NIKOOBAKTH E EL 

SAYED, 2001; YU-YING YU et al, 1997). Medidas de microscopia eletrônica de 

transmissão foram realizados e confirmaram a produção dos nanobastões de 

ouro como mostra a Figura 7.  

 

Figura 7: Micrografias eletrônica de transmissão de Au-NBs 

 

Fonte: YU-YING YU et al, 1997 
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A síntese eletroquímica representou um avanço na produção de 

nanobastões de ouro, uma vez que podia sintetizar maiores quantidades destas 

nanopartículas quando comparado com métodos anteriores. No entanto, o 

controle da formação de subproduto, as nanopartículas esféricas, não era efetivo. 

A pesquisa seguiu, e outros métodos de síntese de nanobastões de ouro foram 

propostos, surgiu assim o método mediado por semente. 

No ano 2000, o grupo da professora Catherine J. Murphy, da Universidade 

do Sul da California, buscava otimizar a síntese de nanopartículas esféricas de 

ouro para obtenção de um produto com uma distribuição mais estreita de 

tamanhos. Para isso, foi estruturada a síntese por via de semente, que consistia 

na redução de íons ouro de forma controlada, para obter nanopartículas com 

diâmetro máximo de 100 nm. O passo seguinte era promover a redução de ouro 

sobre as “sementes” previamente formadas. Entretanto, os autores notaram a 

formação de partículas na forma de bastões, um indicativo que o mecanismo de 

nucleação e crescimento teria que ser elucidado. (JANA, GEARHEART e 

MURPHY, 2001-a)  

A síntese proposta consistiu em etapas, nas quais o preparo da semente 

(nucleação) seria separado, no tempo, do crescimento das nanopartículas de 

ouro. Como resultado, nos produtos desta síntese, foram observados 

nanobastões em meio às nanopartículas aproximadamente esféricas. Na referida 

síntese, a etapa da produção da semente, Jana, Gearheart e Murphy (2001a) 

utilizaram o método Frens, isto é, à uma solução aquosa de ácido tetracloroaurico 

sob agitação e aquecimento, adicionou-se uma solução aquosa de citrato de 

sódio. Nesta etapa, para a obtenção da semente, o citrato de sódio foi usado como 

agente redutor e agente estabilizante da nanopartícula de ouro com cerca de 

12nm. 

Num trabalho posterior, submetido quase 7 meses depois, intitulada “Wet 

Chemical Synthesis of High Aspect Ratio Cylindrical Gold Nanorods”, os autores 
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sintetizaram nanobastões de ouro, usando o método mediado por semente 

proposto por eles. Na síntese, haviam duas etapas separadas, i- o preparo da 

semente e posterior ii-crescimento dos nanobastões com a mediação da semente 

previamente preparada. (JANA, GEARHEART E MURPHY, 2001b). O preparo 

da semente na referida síntese de nanobastões foi realizado com basicamente três 

reagentes em meio aquoso e temperatura de 25°C: o ácido tetracloroáurico, usado 

como fonte de ouro, o citrato trissódico, utilizado como agente redutor e 

estabilizante das nanopartículas e o borohidreto de sódio como agente redutor 

forte. No preparo da semente, foi possível obter nanopartícula com tamanho de 

cerca de 3,5nm, tamanho bem menor comparado àquela feita pelo método Frens. 

Na etapa seguinte, no preparo da solução de crescimento, foi utilizada uma 

solução contendo ácido tetracloroáurico e um surfactante, o CTAB, este mesmo 

surfactante já havia sido utilizado em outros métodos de síntese dos nanobastões 

de ouro, a exemplo do trabalho de Esumi, Matsuhisa e Terigoe (1995). Na síntese 

mediada por semente, Jana, Gearheart e Murphy (2001b) utilizaram o ácido 

ascórbico como agente redutor brando, levando o Au(III) a Au(I) na solução de 

crescimento, seguido da adição da solução semente preparada previamente, 

mantendo este sistema estático até a mudança de cor se consolidar, resultando na 

obtenção de nanobastões de ouro.  

Jana, Gearheart e Murphy (2001b) usaram o CTAB como um template 

micelar e a adição da semente (núcleos) à solução de crescimento, contendo ouro 

(I), resultou na formação controlada de nanobastões de ouro. Os autores 

acreditavam que esta síntese comparada àquelas sínteses, via template, a exemplo 

do trabalho do FOSS e outros (1994), seria mais prática para proporcionar, por 

exemplo, a síntese em larga escala. Porém, como visto ao longo do tempo, a 

quantidade de síntese mediada por semente, com boa qualidade de nanobastões 

e elevado rendimento, é pequena, (aproximadamente 10mL). (JANA, 

GEARHEART E MURPHY, 2001b). Ainda num outro trabalho, desenvolvido 

concomitantemente à pesquisa do primeiro e publicado como comunicação na 
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“Advanced Materials”, Jana, Gearheart e Murphy, (2001-c), adicionam íons prata, 

através do nitrato de prata, à solução de crescimento da síntese, pois, como já 

havia sido relatado na literatura, esta espécie (Ag+) contribui para o controle da 

forma do nanobastão de ouro, propiciando razão de aspecto maior para os Au-

NBs.  

Tempos depois, Nikoobakth and El Sayed (2003), modificaram a síntese 

de Jana, Gearheart e Murphy, (2001c), uma vez que, nesta, ainda era produzida 

grande quantidade de nanoesferas como subproduto. Eles utilizaram CTAB 

como agente estabilizante da semente em vez de citrato de sódio e modificaram 

as quantidades de nitrato de prata presente na solução de crescimento e como 

resultado, foi observada redução de nanoesferas formadas concomitantemente 

aos nanobastões de ouro estabelecendo assim o método mediado por semente 

que tem sido utilizado na pesquisa, sendo modificado e melhorado ao longo do 

tempo. Este método de síntese tem contribuído de forma significativa nos 

avanços da pesquisa de nanobastões de ouro.  

As mudanças propostas por Nikoobakth and El Sayed (2003) resultaram 

em grande impacto sobre a síntese mediada por semente, uma vez que permitiu 

além de uma síntese mais homogênea, menor quantidade de subproduto, isto é, 

enquanto a síntese de Jana, Gearheart e Murphy, (2001c) produzia cerca de 40-

50% de nanoesferas, as mudanças propostas por Nikoobakth and El Sayed (2003) 

promoveram uma síntese com quantidades menor que 1% de nanoesferas e 

aumento do rendimento dos nanobastões. Outro avanço significativo que foi a 

possibilidade do controle da razão de aspecto dos nanobastões, via, 

principalmente, a variação nas quantidades de íons prata. Os autores citam que 

a possibilidade de controle da razão de aspecto em função da variação da 

quantidade de íons prata se dá nas condições que o agente estabilizante da 

semente é o CTAB e este controle efetivo não ocorre quando o estabilizante da 

semente é o citrato de sódio. Na Figura 8, é apresentada a mudança no perfil 

espectral de Au-NBs para diferentes concentrações dos íons prata (I). 
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Figura 8: Mudança no perfil espectral associada à variação do conteúdo de íons 

prata na síntese dos nanobastões. 

 

 

 

Fonte: NIKOOBAKTH AND EL SAYED (2003) 

 

De acordo com os resultados de Nikoobakth e El Sayed (2003), o aumento 

na concentração de íons prata, do gráfico 1 para o 5, na Figura 8, até certo ponto 

resultou no desvio da banda longitudinal para regiões de comprimento de onda 

maiores, isto é, indicando um aumento na razão de aspecto dos Au-NBs 

decorrente do aumento do comprimento dos bastonetes. Estes autores citam não 

saber como a prata leva ao aumento da razão de aspecto dos Au-NBs. Jana, 

Gearheart e Murphy, (2001c) propuseram que íons prata são adsorvidos na 

superfície das nanopartículas de ouro na forma de AgBr e isto controla o 

crescimento levando à forma de bastonete, além de estabilizar o Au-NBs. Estas 

considerações foram muito importantes para o desenvolvimento das pesquisas 
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para melhor entender o papel da prata na síntese mediada por semente dos Au-

NBs.  

A busca por métodos, que permitem obter grandes quantidades de Au-

NBs de qualidade continuou seguindo. A síntese mediada por semente, com 

todas suas vantagens de rendimento, controle da razão de aspecto dos bastonetes 

e homogeneidade ainda tem a desvantagem, que é a quantidade da suspensão 

dos Au-NBs estar limitada a cerca de 10 mililitros. É necessário entender o que 

representa esta quantidade de suspensão de Au-NBs em massa de ouro. Pode-se 

considerar que, para produzir 10 mililitros de suspensão de Au-NBs, partiu-se 

da massa de cerca de 0,98 miligramas de Au3+, cujo precursor foi HAuCl4 

(desconsiderando a massa de ouro oriunda da semente). Supondo, que toda 

quantidade de matéria de ouro presente no meio reacional fosse convertida em 

nanobastões de ouro, o que de fato não ocorre, e considerando, também, que não 

houvessem perdas nas etapas de limpeza que ocorrem após a síntese, seria obtido 

0,98 miligramas de Au-NBs (desconsiderando a massa das substâncias na 

superfície dos nanobastões). (NIKOOBAKTH e EL SAYED, 2003) 

Aproximadamente 1 miligrama de Au-NBs é uma quantidade insuficiente para 

avançar em várias etapas dos estudos de aplicações, em especial as aplicações em 

terapia fototérmica in vivo, portanto faz-se necessário uma estratégia para a 

produção de Au-NBs em larga escala. Neste contexto surgiu o método seedless. 

O método “seedless” contém todos os reagentes fundamentais similares àqueles 

utilizados no método mediado por semente. O sistema contém ácido 

tetracloroaurico como fonte de ouro, o CTAB como agente estabilizante para o 

controle da forma dos nanobastões, nitrato de prata como fonte de íons prata que 

contribuem no controle da forma e na razão de aspecto da nanopartícula, e os 

agentes redutores. No caso da síntese seedless, são utilizados dois agentes 

redutores, o ácido ascórbico e o borohidreto de sódio no mesmo sistema.  
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A finalidade do uso dos dois agentes redutores é para, no processo redox, 

promover a nucleação e crescimento dos nanorods. (JANA, 2005). O ácido 

ascórbico leva à redução do Au(III) para Au(I). A nucleação e o crescimento dos 

nanobastões são realizados dentro do mesmo sistema. A adição de quantidades 

pequenas de borohidreto de sódio, forte agente redutor, com agitação vigorosa 

do sistema, leva à nucleação e como resultado posterior, tem-se o crescimento 

dos nanobastões de ouro. (ZIJLSTRA, 2006).  

Outros autores, tais como Liopo e colaboradores (2015), usam outro agente 

redutor em lugar do ácido ascórbico, como é o caso da dopamina. As vantagens 

de produzir Au-NBs em maiores quantidades (larga escala) via o método 

seedless é interessante, porém, a desvantagem deste método é que produz Au-

NBs polidispersos. (LIOPO et al, 2015). Este fator implica seriamente no uso 

destes nanobastões, uma vez que as propriedades dos Au-NBs estão associadas 

ao tipo de nanobastão, sua razão de aspecto, cristalinidade e outras 

características.  

Diferentes métodos de sínteses produzem muitas vezes nanobastões com 

características distintas. Inclusive mudanças na mesma rota de síntese podem 

produzir nanobastões com diferentes cristalinidades. Por exemplo, é possível 

obter Au-NBs penta-geminados ou monocristais. O tipo de semente, se é penta-

geminada ou monocristal, determina o tipo de nanobastão, uma vez que a 

cristalinidade é mantida ao longo do crescimento da nanopartícula. (WALSH et 

al, 2017) 

Analisando comparativamente os métodos de síntese supracitados, aquele 

mais popular, que produz de forma simples o conjunto de características dos Au-

NBs necessárias para o estudo adequado de suas aplicações, são oriundos do 

método mediado por semente. Esse método de síntese produz nanobastões com 

menor polidispersividade (REQUEJO, LIOPO, ZUBAREV, 2020.), elevado 

rendimento comparado a outros métodos, controle da razão de aspecto dos 

bastonetes (NIKOOBAKTH E EL SAYED, 2003). No entanto, este método ainda 
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apresenta limites a serem superados, que são obtenção de quantidades pequenas 

dos Au-NBs em uma síntese; limite na reprodutibilidade da síntese; as etapas de 

limpeza (centrifugação e lavagem) e funcionalização que leva a perdas de 

material. (BURROWS et al, 2017; GONZÁLEZ-RUBIO et al, 2019). 

Devido às desvantagens apontadas, tem-se uma situação problema, que é 

a dificuldade de obtenção de quantidade suficiente de Au-NBs homogênea, 

oriunda da mesma síntese, de modo que essa quantidade de material seja 

suficiente para avançar em várias etapas da pesquisa de aplicação. A busca de 

estratégias para obtenção de grandes quantidades de síntese é um dos pontos 

importantes e necessários para o avanço na pesquisa dos Au-NBs. 

 

Na última, década pesquisas têm sido desenvolvidas no sentido de obter 

nanobastões em larga escala, via método mediado por semente. Ye e 

colaboradores (2012) reportaram uma melhoria na síntese, utilizando aditivos 

aromáticos em combinação com a redução das quantidades de CTAB, com o 

intuito de melhorar o controle sobre a monodispersividade dos nanobastões e 

controle da razão de aspecto. Esses autores realizam a síntese de 500 mL de 

solução de Au-NBs, observando baixa quantidade de impureza. 

Mayer e Murphy (2022), utilizando o protocolo de síntese mediada por 

semente desenvolvido por Vigderman e Zubarev (2013) que substitui o ácido 

ascórbico por outro agente redutor (a hidroquinona) entre outras mudanças, 

obtiveram uma síntese de Au-NBs por volta de 300 mL, e portanto, nesta síntese 

os autores obtiveram tanto rendimento superior, comparada a síntese mediada 

por semente original (NIKOOBAKTH AND EL SAYED, 2003), quanto 

quantidades maiores. 

Chang e Murphy (2018) propuseram a síntese do que chamaram mini 

nanobastões de ouro, que são nanobastões pequenos, isto é, com dimensões 

menores do que comumente são obtidos pelo método padrão mediado por 

semente. Os autores modificam a síntese em dois pontos, tornando o meio mais 
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ácido com adição de HCl, e utilizando uma quantidade de semente 

significativamente maior, 200 mL de solução semente. Chang e Murphy (2018) 

produziram 1 litro de solução de mini Au-NBs. 

Khanal e Zubarev (2019) propuseram a produção de 1 grama de 

nanobastões de ouro via síntese mediada por semente com adição controlada de 

ácido ascórbico. 

As propostas de síntese em larga escala contemplam pontos importantes 

e específicos na pesquisa dos nanobastões, tais como:  produção de mini Au-NBs 

e inserção de aromáticos ou outras espécies que, por fim permanecem no 

ambiente químico superficial dos nanobastões. Os referidos métodos de sínteses 

propostos, apresentam algumas desvantagens tais como: dificuldade de 

reprodução e necessidade de novos protocolos de funcionalização da superfície 

dos Au-NBs produzidos. (CHANG, MURPHY, 2018; BURROWS et al, 2017) 

A lacuna na literatura de métodos de síntese em larga escala que 

contemplem os diversos tipos de nanobastões de ouro, em termos de morfologia 

e na química da superfície, precisa ser preenchida com a finalidade de abarcar 

todo o potencial de aplicação possível destes nanomateriais. Este trabalho de 

doutorado se propôs a produzir Au-NBs em larga escala, via síntese mediada por 

semente assistida por íons prata, uma vez que, este é o método de via úmida que 

produz Au-NBs de baixa dispersividade e rendimentos maiores comparados a 

outros métodos encontrados na literatura. 

Além da obtenção dos nanobastões de ouro em larga escala, faz-se 

necessário o estudo das características superficiais destes Au-NBs para obter 

ferramentas que contribuam com o entendimento do mecanismo de crescimento, 

uma vez que ainda há o que se discutir, em especial sobre o mecanismo de 

crescimento de nanobastões monocristalinos. (WALSH et al, 2017). 

O entendimento dos mecanismos de crescimento dos nanobastões pode 

levar ao significativo avanço na pesquisa de produção dos Au-NBs. Diante disso, 
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e das informações obtidas até então sobre a atuação de espécies químicas (CTAB, 

Ag+ etc) passivantes de determinadas famílias de faces, que induzem o 

crescimento do cristal em forma de nanobastão, (JANA, GEARHEART E 

MURPHY, 2001c; NIKOOBAKTH E EL SAYED, 2003; WALSH et al, 2017) se faz 

necessário a caracterização da morfologia e de superfície, para entender sua 

cristalinidade e interações de substâncias na superfície do Au-NBs. (WALSH et 

al, 2017; OLIVEIRA, et al, 2021) 

Uma técnica que se destaca no estudo de superfície é a espectroscopia 

fotoeletrônica de raios-X, XPS. Esta técnica, amparada por informações de outros 

dados de caracterização, pode prover informações úteis sobre as substâncias bem 

como sua forma química, presente na superfície dos nanobastões. Exemplos de 

trabalhos nesse sentido são: Ye e colaboradores (2020) utilizaram o XPS para 

estudar as espécies na superfície de Au-NBs e seu papel nas variações da 

ressonância plasmônica de nanobastões de ouro quimicamente preparados em 

dispositivos microfluídicos.  Moreau e colaboradores (2019) utilizaram XPS e 

outras técnicas para contribuir com o entendimento do papel que a prata exerce 

na síntese dos Au-NBs, utilizando o estudo da superfície destas nanopartículas.  

No presente trabalho de doutorado, foi realizada a caracterização 

superficial de nanobastões de ouro, utilizando XPS, como o intuito de gerar 

informações sobre o ambiente químico da superfície dos Au-NBs e contribuir 

com o entendimento do papel das espécies químicas na síntese dos nanobastões 

de ouro. 
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2.4. Propriedades físico-químicas das nanopartículas de ouro e suas Aplicações  

  

As propriedades físico-químicas diferenciadas dos nanomateriais surgem 

quando essas estruturas são menores que um determinado tamanho crítico. O 

tamanho crítico é a dimensão (em escala nanométrica) de uma partícula, abaixo 

do qual pelo menos uma de suas propriedades (óptica, magnética, catalítica, 

elétrica, etc.) é alterada. (ZARBIN, 2007). No caso de nanopartículas metálicas, se 

tornam relevantes, na descrição das propriedades físico-químicas os seguintes 

fatores: (i) fração de átomos superficiais, (ii) efeito do confinamento quântico e 

(iii) confinamento eletromagnético (RPLS). (RODUNER, 2006; LOUIS; 

PLUCHERY, cap. 04, pg. 29, 2012; POOLE; OWENS, 2003,pg 73). 

 

i- Fração de átomos na superfície. 

 

Fazendo um comparativo entre nanoestruturas de ouro e ouro massivo, 

pode-se avaliar a fração de átomos na superfície, isto é, o percentual de átomos 

da superfície do material relativo ao total de átomos de todo material.  

Considerando uma partícula idealmente cúbica, os átomos de superfície têm 

menos vizinhos diretos do que os átomos internos, e por esse motivo estes átomos 

possuem um número de coordenação menor. A fração de átomos superficiais é 

chamada de Dispersão. Pode-se observar no gráfico da Figura 09 que, quanto 

menor é o tamanho da partícula, maior é a Dispersão, isto é, maior é a fração de 

átomos na superfície. Deve-se fazer, aqui, uma importante consideração a 

respeito do conceito de dispersão: os cálculos feitos levam em consideração o tipo 

do átomo que compõe as partículas cúbicas. (RODUNER, 2006). 
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Figura 09: Representação esquemática da evolução da dispersão em função do 

tamanho de partícula, considerando clusters cúbicos, n número de átomos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Emil Roduner, 2006 modificada. 

 

Os átomos de superfície, por serem menos coordenados se comparados 

aos átomos do interior, formam menos ligações e, portanto, são mais instáveis. 

As consequências desta menor estabilidade é que os átomos das camadas 

superficiais possuem menor energia de coesão. Além disso, os átomos menos 

coordenados de um material possuem maior afinidade para adsorver moléculas. 

Estes são exemplos do que os tamanhos das partículas de um material podem 

afetar suas propriedades. Desta forma, as nanopartículas, quando comparadas 

ao material bulk, possuem maior dispersão, portanto, são mais reativas devido 

ao baixo número de coordenação dos átomos superficiais. (RODUNER, 2006) 

 

ii-Efeito de confinamento quântico.  

 

Assim como foi feito no item anterior, aqui será feito, brevemente, um 

comparativo do ouro massivo com as nanopartículas de ouro para compreender, 

neste caso, o efeito de confinamento quântico. 
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As propriedades físico-químicas dos materiais são também determinadas 

pelo movimento permitido aos elétrons de valência. Elétrons fracamente ligados 

ao núcleo têm o movimento não quantizado e podem absorver qualquer 

quantidade de energia; por outro lado, elétrons que estão ligados às espécies 

químicas estão confinados, isto é, são permitidas apenas certos movimentos nos 

orbitais atômicos ou moleculares com energias bem definidas. (EL-SAYED, 2001). 

O comportamento dos elétrons é influenciado pelas dimensões do sólido em que 

eles se movem. Nos metais, os elétrons são altamente deslocalizados, não 

existindo um band gap, ou separação entre a banda de valência e condução; logo, 

eles são menos confinados. À medida que o tamanho da partícula do metal 

diminui, o movimento eletrônico torna-se mais restrito devido a interação com 

os núcleos atômicos. Passa a existir um band gap e o sistema passa a ser 

quantizado. Como consequência, outras propriedades, diferentes daquelas do 

metal massivo, são observadas. (EL-SAYED, 2001; KRAHNE et al., 2013). 

Para melhor entender o efeito do confinamento quântico tendo em vista a 

teoria de bandas, pode-se considerar o material massivo, em que existem N 

átomos, sendo que cada átomo contribui com o estado atômico para a banda. 

Quanto maior for a quantidade de átomos, isto é, um mol de átomos, 6,02 x 1023, 

maior será a largura da banda. A densidade de estados é proporcional ao número 

de átomos, isto é, a densidade de estados refere-se ao número de níveis de energia 

dentro de um dado intervalo de energia. Portanto, para o material bulk a 

densidade de estados é elevada, porém, para nanopartículas é baixa. (POOLE; 

OWENS, 2003; EL-SAYED, 2001; ZHANG, 1997).  

Pode-se observar que, ao diminuir as dimensões de um metal massivo 

para escala nanométrica, a densidade de estados na banda de condução muda 

substancialmente, como pode ser observado na Figura 10 abaixo. A densidade de 

estados contínua na banda eletrônica do metal massivo (Figura 10-a), é alterada 

e, em seu lugar, observa-se um conjunto discreto de níveis de energia (Figura 10-

b), que devem ter espaçamentos de níveis de energia maiores do que a energia 
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térmica do meio ambiente. Desta forma, os elétrons ficam mais confinados, uma 

vez que a energia térmica ambiente não é mais o suficiente para que estes elétrons 

fiquem deslocalizados, e o sistema torna-se quantizado. (POOLE; OWENS, pg. 

81-82, 2003; EL-SAYED, 2001). 

 

Figura 10: Representação esquemática da mudança nos níveis de energia das 

bandas em função do tamanho da partícula.  

 

 

Fonte: (POOLE; OWENS,pg 82, 2003) Modificada 

 

Quanto aos clusters pequenos, mostrados na figura 10-c (agregado de 

átomos metálicos), estes se comportam analogamente às moléculas que 

apresentam níveis de energia discretos. Possivelmente, o tamanho é atingido na 

situação em que a distância que separa a superfície das partículas é da ordem do 

comprimento de onda do elétron. Neste contexto, os níveis de energias podem 

ser entendidos à luz da mecânica quântica, considerando a aproximação do 

modelo de partícula na caixa, em que o tamanho da caixa é relativo ao tamanho 

da nanoestrutura de ouro e a partícula é o elétron. Tudo isto se refere ao efeito 

quântico devido ao tamanho, tendo em vista que o efeito do confinamento 

quântico é uma consequência do comportamento dual onda-partícula do elétron. 

(POOLE; OWENS, pg 82, 2003; RODUNER, 2006). 
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A partir deste ponto, surgem novas propriedades eletrônicas que podem 

ser compreendidas a partir dos termos do princípio de incerteza de Heisenberg. 

Estados em que mais de um elétron é confinado no espaço mais amplo será a 

extensão do momento. A média de energia não será bem determinada pela 

natureza química dos átomos e, sim, principalmente, pelo tamanho das 

partículas. Desta forma, as propriedades dos materiais, tais como as cores, variam 

quando as nanoestruturas apresentam diferentes tamanhos de partículas, uma 

vez que a cor é determinada pelo comprimento de onda da luz que é absorvida 

pelo material. A absorção ocorre, pois elétrons são excitados por fótons da luz 

incidente e realizam transições entre estados ocupados de baixa energia para 

níveis desocupados de mais alta energia do material. Clusters de tamanhos 

diferentes possuem diferentes estruturas eletrônicas e, portanto, diferentes 

separações entre os níveis de energia. Assim, é possível explicar, por exemplo, as 

diferentes cores presentes nos diferentes sistemas de nanopartículas de ouro. 

(POOLE; OWENS,pg 82, 2003). 

 

iii- A Ressonância de plasmons localizados de superfície (RPLS) 

A incidência de radiação eletromagnética sobre nanopartículas de alguns 

metais nobres, como Au e Ag, pode desencadear o efeito de oscilação coletiva 

dos elétrons livres dessas NPs. Essa oscilação, ao tornar-se ressonante com o 

campo eletromagnético incidente, faz com que energia oriunda da radiação seja 

absorvida e convertida em calor ou emitida de volta na forma de radiação visível. 

(KRAHNE et al., 2013). 

As oscilações coletiva e coerente dos elétrons promovem um 

deslocamento dos mesmos em relação ao núcleo, como mostra a Figura 11. Isto 

sucede em uma diversidade de distribuições de carga possíveis na superfície. 

Como resultado, criam-se interações Coulômbicas entre cargas positivas e 

negativas e o aparecimento de forças restauradoras, em que as oscilações são em 
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parte amortecidas, e forças restauradoras atuam sobre os elétrons livres. 

(KRAHNE et al., 2013). 

O efeito de confinamento eletromagnético ocorre à medida que uma onda 

eletromagnética interage com nanopartículas metálicas, a exemplo do ouro, 

resultando no fenômeno de ressonância de plasmons localizados de superfícies 

(RPLS) (do inglês localized surface plasmon ressonance, LSPR). Plasmons são ondas 

de densidade de carga e são criados devido à propagação de uma partícula num 

sistema ou à perturbação externa, como por exemplo, um feixe de Raios X. 

(REINING, [s.d.]). O RPLS decorre da oscilação coletiva de elétrons de condução 

em sistemas nanoparticulados, como ilustrado na Figura 11. (WILLETS; VAN 

DUYNE, 2007). De acordo com Louis e Pluchery (2012), isto ocorre uma vez que 

as nanopartículas têm tamanhos muito menores que o comprimento de onda da 

luz incidente e tamanhos menores que a profundidade de penetração do campo 

elétrico da radiação incidente. Por isto, a posição dos elétrons é polarizada, 

resultando nos efeitos que levam à oscilação coletiva dos elétrons livres, isto é, ao 

RPLS. 

 

Figura 11: Representação esquemática da oscilação coletiva de elétrons (RPLS) 

através da interação da radiação eletromagnética com nanopartículas.  

   

Fonte: WILLETS e VAN DUYNE, 2007 Modificada  
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O efeito de ressonância de plasmons localizados de superfície resulta em 

algumas propriedades diferenciadas das NPs (como intensa absorção na região 

do espectro visível). Para nanobastões de Au, o sinal de absorbância referente à 

ressonância de plasmons aparece como bandas na faixa visível e no 

infravermelho próximo. (LOUIS; PLUCHERY, 2012). Ao considerar um sistema 

de nanopartículas homogêneas e incidir radiação neste sistema, a radiação 

atravessa-o e é também, em parte, absorvida por ele. Esta absorção ocorre na 

frequência de ressonância de plasmons. Forma-se um feixe emergente que 

apresenta uma banda acentuada na frequência plasmônica. Além disso, as 

nanopartículas exibem dispersão de luz com seção transversal muito elevada. 

Estas características espectrais fazem das nanopartículas de ouro potencialmente 

adequadas para aplicações na área médica.  

Muitos exemplos podem ser apresentados das aplicações dos Au-NPs em 

tratamentos tumorais por meio de terapias fotodinâmicas, a qual requer que 

espécies químicas envolvidas no fármaco absorvam radiação na faixa do visível 

para excitar e liberar uma substância, que é capaz de promover a morte da célula 

cancerosa. (WANG et al., 2014; LOUIS; PLUCHERY, pg.50, 2012; KUO et al., 2010; 

KOLEMEN et al., 2016). Devido às propriedades fototérmicas de algumas 

nanopartículas de ouro, existe a possibilidade de aplicação destes materiais no 

tratamento de tumores baseados na hipertermia. Neste tratamento, é possível 

irradiar luz e controlar o aquecimento confinado das partículas, permitindo a 

destruição do tumor sem danificar os tecidos saudáveis ao redor. (HUANG et al., 

2008; BHANA et al., 2016; OLADIPO et al., 2017).  

 

Para entender melhor a conversão em calor, a partir da irradiação de luz 

sobre nanopartículas, ou seja, o efeito fototérmico. Louis e Pluchery (2012) 

explicam: 

 “O calor pode ser visto como um conjunto de vibrações estatísticas 

incoerentes de banda larga, e é então suposto ser suportado em um 
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sólido por fônons. O transporte de calor é assegurado por 

transportadores que são partículas elementares como elétrons, fônons 

e até mesmo fótons. Nos dois casos anteriores, o mecanismo envolvido 

é a condução, enquanto que no último ocorre por radiação. Quando 

exposto à uma luz incidente (ou na vizinhança) do domínio espectral 

visível, uma nanopartícula de ouro pode ganhar energia absorvendo 

fótons através de transição de elétrons. O principal processo de 

relaxamento é então a dispersão elétron-fónon[...]. Claro, uma transição 

individual elétron-fónon pode resultar no ganho de energia ou perda 

de energia para o elétron, mas como a energia inicial fornecida à 

nanopartícula por absorção de fótons é inserida na forma de excitação 

de elétrons, a transferência de energia geral subsequente avança de 

elétrons para vibrações de rede. Este mecanismo é então a causa do 

aquecimento foto-induzido de uma nanopartícula metálica.” (LOUIS e 

PLUCHERY, 2012, cap.4, pg.77 ). (Nossa tradução) 

 

O fenômeno de aquecimento foto-induzido em nanopartículas, conforme 

foi mencionado acima, permite uma série de aplicações com destaque especial 

para a terapia fototérmica, no tratamento de tumores e ainda diversas outras 

aplicações. (JAIN et al., 2008; KENNEDY et al., 2011).  

É também grande o potencial de aplicação das nanopartículas de ouro 

como sensores. (MAYER; HAFNER, 2011). Como, por exemplo, o trabalho de Yu 

e Irudayaraj (2007), no qual, eles propõem um protocolo para o desenvolvimento 

de sondas moleculares baseadas em nanobastões de ouro funcionalizadas com 

anticorpos e testaram para visualizar e detectar espécies químicas biomarcadoras 

de superfície celular, para células epiteliais de mama humanas normais e 

transformadas.  (MAYER; HAFNER, 2011 YU; IRUDAYARAJ, 2007). Outro 

exemplo é o trabalho de Ding e colaboradores (2020), que desenvolveram uma 

plataforma SERS, baseada em nanobastões de ouro recoberto por conchas de 

estrutura orgânica metálica, do inglês, metal organic framework (MOF), dispostos 

na superfície de polidimetilsiloxano (PDMS). Esta nanoestrutura, devido a ação 
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das conchas MOF porosas, permitem, seletivamente, que substâncias de 

interesse, de uma amostra complexa, contribuam para o espectro SERS, 

resultando na simplificação do espectro SERS e melhorando significativamente a 

capacidade de identificação do analito em amostras complexas, tais como o 

sangue. Esta plataforma funciona, a grosso modo, pois as cascas MOF porosa 

atuam como um filtro de analito para impedir que grandes analitos, de amostras 

complexas se aproximem do interior dos Au-NBs. Desta maneira, somente 

alguns analitos contribuem para o espectro SERS. Os autores testaram a 

plataforma e obtiveram sucesso na detecção seletiva de 4-nitrobenzenotiol em 

níveis de concentração nanomolar do sangue total. (DING et al, 2020) 
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CAPÍTULO 3 

 

3. Objetivos  

 

3.1. Objetivos Gerais 

Esta tese de doutorado tem dois objetivos principais. Primeiramente, foi propor 

uma estratégia de síntese simples, que viabilize a produção em larga escala de 

nanobastões de ouro, de alta qualidade e morfologicamente homogêneos. Essa 

nova estratégia aplicada à síntese mediada por semente assistida por íons prata 

tem, por finalidade, a obtenção de quantidade suficiente de material adequado 

para realização de caracterizações e futuras aplicações. O segundo objetivo foi 

analisar via espectroscopia fotoeletrônica de raios-X (XPS) o ambiente químico 

da superfície dos nanobastões de ouro produzidos via síntese mediada por 

semente assistida por prata(I) com a finalidade de contribuir com o entendimento 

dos mecanismos que envolvem a formação dos Au-NBs.  

 

3.2. Objetivos Específicos 

 

 Identificar as espécies químicas que estão presentes na superfície dos 

Au-NBs e suas formas químicas, a exemplo do estado de oxidação, por 

meio das medidas de XPS, e a partir destes dados, associar o papel das 

substâncias observadas com as propostas de mecanismos de 

crescimento dos Au-NBs presentes na literatura. 
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 Propor uma estratégia de síntese a partir do método de síntese 

mediado por semente assistida por íon prata, que permita a obtenção 

de 100 vezes mais Au-NBs que a síntese original de Nikoobakth e El 

Sayed (2003). 

 

 Realizar uma caracterização físico-química de Au-NBs através das 

técnicas de microscopia eletrônica de transmissão (MET), 

espectroscopia eletrônica na região de UV-Vis e espectroscopia 

fotoeletrônica de Raios-X. 
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CAPÍTULO 4 

 

4. Parte Experimental 

 

4.1. Espectroscopia eletrônica UV-Vis  

A espectroscopia é a área que estuda a interação da radiação eletromagnética com 

a matéria e, por meio desta técnica, podem-se estudar características dos 

materiais (SALA, 2008). Os espectros eletrônicos nos permitem obter informações 

sobre transições de elétrons, que seriam a diferença de energia entre níveis. No 

caso relevante para nosso trabalho, as transições entre níveis eletrônicos estão 

geralmente na região do ultravioleta e visível (UV-Vis) do espectro 

eletromagnético. (SALA, 2008) 

Para as medidas espectroscópicas na região do ultravioleta-visível, utilizou-se o 

equipamento da marca Rigol Ultra-3560. As amostras líquidas foram inseridas 

em cela de quartzo de caminho ótico de 1 cm para efetuar as medidas. Quando 

necessário, foi realizada diluição. 

 

4.2. Microscopia eletrônica de transmissão (MET) 

 

Nas medidas de MET, a microrregião analisada da amostra é irradiada com um 

feixe elétrons, que interage, e passa através de uma amostra. Os elétrons são 

emitidos por uma fonte (canhão de elétrons), que está focada e ampliada por um 

sistema de lentes eletromagnéticas ou magnéticas. A interação do feixe de 

elétrons com a amostra gera alguns tipos de resposta, incluindo elétrons 
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retroespalhados, elétrons secundários, elétrons auger e raios-X, que não 

atravessam a amostra. Aquelas respostas, que atravessam a amostra, são 

espalhamento elástico, espalhamento inelástico e feixe transmitido (não interage 

com a amostra). Os elétrons, que são elasticamente espalhados, consistem em 

feixes transmitidos, que passam através da lente objetiva, na qual se faz a exibição 

da imagem. (FARINA, 2010) 

Para realizar as medidas de microscopia, utilizou-se o equipamento da marca 

JOEL, JEM-1230. As imagens foram obtidas na Fundação Oswaldo Cruz- Fiocruz 

Bahia. 

 

4.3. Espectroscopia fotoeletrônica de Raios-X (XPS). 

 

A espectroscopia fotoeletrônica de Raios-X, XPS, é uma medida da superfície dos 

materiais analisados. O espectro de XPS é obtido uma vez que uma amostra é 

irradiada com Raios-X e isto promove a ejeção de elétrons do cerne dos átomos 

que compõem o material, estes elétrons são chamados fotoelétrons. O 

espectrômetro do equipamento mede a energia cinética dos fotoelétrons e os 

dados são expressos geralmente em um gráfico de contagens por segundo (CPS) 

versus energia de ligação (eV) do elétron no átomo. Para obter a energia de 

ligação, que é um valor característico do átomo em determinado estado químico, 

é necessário usar a equação a seguir: 

EL = hν - EC – W 

Sendo que EL é energia de ligação do fotoelétron, EC é a energia cinética, hν é a 

energia do fóton, e W é a função de trabalho do espectrômetro. 

Para realizar as medidas de XPS, utilizou-se o equipamento da marca modelo 

kratos Axis ultra DLD usando raios-X monocromáticos Fontes de radiação Al Kα 
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(1486,6 eV), 10mA x 15kV. As energias de passagem do analisador para espectros 

de pesquisa e espectros de alta resolução foram definidas para 80 eV e 40 eV, 

respectivamente. Um neutralizador de carga foi usado em todas as amostras para 

compensar o efeito de carga. A correção de carga foi feita, usando o pico C-C, C-

H em 284,8eV. O software Casa XPS (versão 2.3.17) foi empregado para análise 

dos dados. 
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4.4. Síntese dos Nanobastões de Ouro 

 

4.4.1. Reagentes  

Os reagentes utilizados nas sínteses dos nanobastões de ouro foram o 

brometo de cetiltrimetilamônio (Aldrich, CTAB, ≥99%), ácido tetracloroaurico 

(Aldrich, HAuCl4·3H2O ≥ 99,999%), ácido ascórbico (Aldrich, C6H8O6, >99%), 

borohidreto de sódio (Aldrich, NaBH4, ≥99%) e nitrato de prata (Merck, AgNO3, 

≥99,999%). Foi utilizada água deionizada em todas as etapas da síntese 

(Equipamento Veolia Purelab Classic.). 

 Limpeza dos materiais 

A limpeza das vidrarias foi feita previamente ao uso. Toda vidraria foi 

lavada com água e detergente líquido seguida por mergulho em água régia 

(HCl:HNO3 na proporção de 3:1). Atenção: água régia deve ser manuseada com 

extremo cuidado, dentro de uma capela, com EPI´s adequados, por se tratar de 

um agente oxidante forte que libera vapores tóxicos. Todos os materiais foram 

enxaguados 3 ou mais vezes com água destilada. 

 

4.4.2. Preparo dos nanobastões de ouro (Au-NBs)  

Os nanobastões de ouro foram preparados baseando-se na síntese 

mediada por semente de Nikoobakht e El-Sayed (2003). Primeiramente, foi 

produzida uma solução de semente, seguida do preparo de uma solução aquosa, 

contendo íons Au(I), CTAB e íons Ag+, chamada solução de crescimento. À 

solução de crescimento foi adicionada pequena quantidade de sementes de ouro, 

levando a formação nos nanobastões de ouro.  
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4.4.2.1. Preparo da solução semente 

A solução semente foi preparada em um béquer sob agitação mecânica 

misturando 0,3645 g de CTAB, 5 mL de água deionizada, seguido da adição de 5 

mL de ácido tetracloroáurico (HAuCl4) 0,0005 mol L-1. Após isto, foi adicionado 

600 μL de borohidreto de sódio (NaBH4) 0,010 mol L-1, recém preparado e 

resfriado; o sistema foi agitado vigorosamente por cerca de 3 min e mantido em 

temperatura ambiente. 

4.4.2.2. Preparo da solução de crescimento 

A solução de crescimento foi preparada em um béquer sob agitação 

mecânica misturando 0,3645 g de CTAB em 5 mL de água deionizada, seguido 

da adição de 5 mL de ácido tetracloroáurico (HAuCl4) 0,001 mol L-1. Em seguida, 

ainda sob agitação, foram adicionados 100 μL de solução de nitrato de prata 

0,0040 mol L-1. Depois, foram adicionados 100 μL de solução de ácido ascórbico 

(AA) 0,0788 molL-1 e, após alguns segundos, a mistura foi transferida, 

cuidadosamente, para um tubo de ensaio, sendo mantido à temperatura na faixa 

27-30°C. 

Ao tubo contendo a solução de crescimento, foram adicionados 

cuidadosamente, 12 μL da solução semente, mantendo o sistema em repouso por 

cerca de 12 horas, para o crescimento dos nanobastões de ouro. A Figura 12 

apresenta imagens digitais das etapas da síntese dos nanobastões de ouro. (a) O 

início do preparo da solução de crescimento, antes da adição de ácido ascórbico, 

(b) a solução semente, e finalmente (c) a solução de crescimento após adição das 

sementes de ouro. A cor, que surge no seio do tubo, indica a formação dos Au-

NBs . 

Para caracterização do material por TEM e XPS, foi necessária a remoção 

do excesso de surfactante da solução. Para isso, uma amostra de Au-NBs foi 

centrifugada a 2000 rpm durante aproximadamente 5 horas. O líquido 
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sobrenadante foi retirado com o auxílio de uma pipeta de pasteur e foi 

adicionado uma solução diluída de CTAB 1 mmol L-1. O sólido decantado foi 

redisperso, centrifugado e seu líquido sobrenadante novamente retirado, sendo 

todo o processo de lavagem repetido mais 1 vez. Do sólido decantado, uma 

pequena parte foi retirada para medida de TEM, e o restante do material do tubo 

foi seco por liofilização para posteriores análises de XPS. 

 

Figura 12: Fotos dos sistemas na síntese de nanobastões de ouro (a) Solução 

contendo íons de ouro (III) e CTAB (b) solução semente (c) Solução de 

crescimento após adição das sementes de ouro. 

 

 

 

 

 

 

 

 

4.4.3. Síntese de nanobastões de ouro em larga escala (Síntese NINA) 

 

4.4.3.1. Preparo de 10 vezes de suspensão coloidal contendo Au-NBs 

Solução de crescimento 10 vezes a quantidade da síntese clássica (100 mL): A 

solução de crescimento foi preparada sob agitação magnética misturando-se 

3,645 g de CTAB e 50 mL de água deionizada em um béquer de 250 mL, seguido 

da adição de 2,5 mL de solução 0,004 molL-1 de AgNO3. Após isso, foram 

adicionados 50 mL de solução de ácido tetracloroáurico (HAuCl4) 0,001 mol L-1. 

Em seguida, sob agitação lenta, foram adicionados 700 μL de solução 0,0788 

(c)

 

(a)

 

(b)
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molL-1 de ácido ascórbico. Após mudança de cor da solução do amarelo para 

incolor, a solução foi fracionada em 10 tubos de vidro com aproximadamente 10 

mililitros em cada. 

 

Solução semente: A solução semente foi preparada, utilizando agitação 

magnética misturando 0,3645 g de CTAB e 5 mL de água deionizada em um 

béquer, seguido da adição de 5mL de ácido tetracloroáurico (HAuCl4) 0,0005 mol 

L-1. Após isto, ainda sob agitação, foi adicionado 70 μL de solução de ácido 

ascórbico (AA) 0,0788 mol L-1; após a mudança de cor de amarelo para incolor, 

foram adicionados 600 μL de solução 0,01 molL-1 de borohidreto de sódio, recém 

preparada e resfriada, agitando vigorosamente durante 2 minutos, enquanto se 

observou a mudança de cor de incolor para marrom claro. A solução foi utilizada, 

no mínimo, 10 minutos após a síntese.  

Aos tubos contendo a solução de crescimento, foram adicionados 12 μL de 

solução semente e, cuidadosamente, os tubos formam mantidos em repouso na 

faixa de temperatura 27-30 °C, durante 12 horas. Em seguida, medidas 

espectrofotométricas foram realizadas com cada fração. Finalmente, juntou-se as 

amostras individuais, formando uma amostra composta. 

 

4.4.3.2. Preparo de 100 vezes de suspensão coloidal contendo Au-NBs 

Solução de crescimento 100 vezes a quantidade da síntese clássica (1000 mL): 

No preparo de 1000 mL de suspensão coloidal de Au-NBs, foi utilizada a mesma 

metodologia descrita na seção anterior, mas com uma quantidade de precursores 

e solventes maior. 

A solução de crescimento foi preparada, misturando 36,45 g de CTAB e 

500 mL de água deionizada em um béquer de 1000 mL, seguido da adição de 25 
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mL de solução 0,004 molL-1 de AgNO3. Após isto, foram adicionados 500 mL de 

solução de ácido tetracloroáurico (HAuCl4) 0,001 mol L-1, solubilizando com 

auxílio de uma placa agitadora e bagueta até formar uma solução. Em seguida, 

sob agitação lenta, foram adicionados 7,5 mL de solução 0,0788 mol L-1 de ácido 

ascórbico e após mudança de cor da solução do amarelo para incolor, a solução 

foi fracionada em 100 tubos de vidro, com aproximadamente 10 mililitros de 

solução em cada.   

A solução semente foi sintetizada da mesma maneira que no item 4.4.3.1 

Em cada tubo contendo a solução de crescimento adicionaram-se 12 μL de 

solução semente cuidadosamente, mantendo os tubos na faixa de temperatura 

27-30 °C durante 12 h. Após isto, foram realizadas medidas espectroscópicas na 

região de UV-Vis nas suspensões dos tubos, e posteriormente as frações foram 

unidas, perfazendo aproximadamente 1 L de suspensão coloidal, cujo espectro 

foi medido. Após isto, a amostra foi centrifugada o mais breve possível e 

submetida à lavagem com solução de CTAB 1,0.10-3molL-1.  

Centrifugação/lavagem 

O processo de centrifugação foi realizado na faixa de temperatura de 30-35 °C 

para remoção do excesso de CTAB. Tubos falcon preenchidos com o 25 mL da 

suspensão de Au-NBs foram centrifugados em ultracentrífuga à 11000 rpm 

durante 20 min. A seguir, foi retirado, cuidadosamente, o líquido sobrenadante 

com uma pipeta, restando, aproximadamente 1 mL de suspensão de Au-NBs, que 

foi completada com mais suspensão de Au-NBs e repetido o processo de 

centrifugação até que quase a totalidade do líquido sobrenadante da suspensão 

como um todo foi retirado, restando aproximadamente 1 mililitro. A referida 

suspensão de Au-NBs foi transferida para tubos eppendorf, centrifugado 

retirado a solução sobrenadante, ~1mL, em seguida foi adicionado 900 

microlitros de solução diluída de CTAB, 1,0.10-3molL-1, homogeneizado e 
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centrifugado à 14000-15000 rpm durante 10min. Em seguida, 850-900 μL do 

líquido sobrenadante foram retirados com uma micropipeta, cuidadosamente. 

Este processo de lavagem dos nanobastões, seguido de centrifugação, foi 

repetido mais 1 vez. Por fim, após a centrifugação foram mantidos apenas 100 

microlitros aproximadamente da suspensão de Au-NBs. Destas amostras 

concentradas, foi feita a análise por microscopia eletrônica de transmissão (MET). 
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CAPÍTULO 5 

 

5. Resultados e Discussões  

 

Atualmente, a síntese de nanobastões de ouro mediada por semente 

assistida por íons prata é o método preferido por produzir nanopartículas de boa 

qualidade, razoavelmente monodispersas e com potenciais aplicações na área de 

biosensores e biomedicina (YE et al, 2013; DING et al, 2020; MEYER e MURPHY, 

2022). É a síntese via semente que produz nanobastões com menor 

polidispersividade (REQUEJO, LIOPO, ZUBAREV, 2020), quando comparado à 

rota de síntese "seedless", que produz maiores quantidades de Au-NBs. Materiais 

monodispersos são necessários para obter uma população de nanobastões com 

propriedades óticas e fototérmicas homogêneas, uma vez que a razão de aspecto 

dos Au-NBs está associada às estas propriedades. (YE, et al 2013). Em uma 

população de nanobastões polidispersos, têm-se partículas com grande variação 

de razões de aspecto, portanto com propriedades físico-químicas variadas, 

associada aos seus indivíduos. (BURROWS et al, 2017) A Figura 13, compara 

nanobastões com variadas razões de aspectos seguido dos seus espectros ópticos 

na região de UV-Vis. (YE et al, 2013). À medida que a razão de aspecto aumenta 

no sentido da Figura13 a-i, nas imagens de TEM, os máximos das bandas de LPRS 

deslocam para o região de comprimento de onda maior, observado nos espectros 

de a-h. 
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Figura 13: Micrografias de nanobastões de ouro com diferentes razões de aspecto 

e suas respectivas bandas plasmônicas dos espectros eletrônicos.  

 

 

 

Fonte: YE e colaboradores (2013) 

 

A síntese mediada por semente apresenta várias vantagens já citadas 

anteriormente. No entanto, tem limitações tais como, baixa robustez, presença de 

impurezas e pequena quantidade (volume) de síntese produzida 

(aproximadamente 10 mililitros). As consequências das limitações citadas são: 

I- obtenção de quantidades pequenas dos Au-NBs em uma síntese;  
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II- baixa reprodutibilidade da síntese;  

III- etapas de limpeza (centrifugação e lavagem) e funcionalização, que 

levam a perdas de material. (BURROWS et al, 2017; GONZÁLEZ-

RUBIO et al, 2019). 

Em razão dos três pontos citados, surge uma situação limitante, que é a 

dificuldade de obtenção de quantidade suficiente de Au-NBs homogênea, isto é, 

oriunda da mesma síntese, de modo que essa quantidade de material seja 

suficiente para avançar em várias etapas da pesquisa de aplicação. Com o 

propósito de viabilizar uma solução para esta importante questão, foi proposta, 

nesta tese de doutorado, a produção em larga escala dos nanobastões de ouro. 

A síntese, via semente, que foi utilizada como referência no presente 

trabalho, foi baseada no trabalho de Nikoobakht e El-Sayed (2003). Assim, 

propomos uma modificação nesta síntese, também inspirado no trabalho de 

González-Rubio et al (2019), que destaca que o ponto crítico desta síntese é a 

quebra de simetria, isto é, quando a semente de ouro é adicionada à solução de 

crescimento. E destaca que a otimização da síntese necessita considerar este 

ponto crítico. O objetivo do presente trabalho foi produzir grandes quantidades 

da solução de Au-NBs. Sucintamente, foram realizadas mudanças na etapa da 

produção da semente e na solução de crescimento. A produção da semente foi 

modificada baseado no artigo de GONZÁLEZ-RUBIO e colaboradores (2019), e 

na segunda etapa da síntese dos nanonastões de ouro, isto é, na etapa de 

produção da solução de crescimento e adição de semente, foi produzida uma 

mudança na rota desta síntese baseada em ideias, que surgiram no decorrer dos 

experimentos deste trabalho de doutorado. Esta nova rota ou estratégia de 

síntese foi nomeada síntese NINA. 

Nas etapas que precedem a síntese dos nanobastões e durante a mesma, 

tanto para a síntese de Nikoobakht e El-Sayed (2003), quanto para a síntese 
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NINA, ocorrem transformações químicas e físicas que são relevantes para o 

entendimento da produção destes materiais. Portanto, serão discutidos pontos 

relevantes para construção deste entendimento.  
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5.1. Síntese mediada por semente: Espécies químicas e suas funções 

 

Dentre as espécies químicas presentes no meio reacional durante a síntese 

de Au-NBs, existem aquelas provenientes da solução aquosa de ácido 

tetracloroáurico (HAuCl4), solução aquosa de CTAB, solução aquosa recém 

preparada do ácido ascórbico e solução aquosa de nitrato de prata (AgNO3). No 

preparo das soluções a partir dos reagentes, há, em alguns casos, reações 

químicas e, em outros, apenas dissociação das espécies (transformações físicas), 

que serão brevemente descritas abaixo.  

5.1.1- Solução de crescimento 

O preparo da solução de crescimento envolve produzir as soluções a 

seguir. O ácido tetracloroáurico, um sólido amarelo, é o precursor na síntese dos 

nanobastões e sua dissolução em água resulta em uma de reação ácido-base de 

Brönsted-Lowry :  

HAuCl4  +  H2O →  H3O+(aq)  +  AuCl4-(aq)         Equação 01 

Na reação, equação 01, ocorre a formação da espécie complexa 

tetracloroaurato e AuCl4-. Este ânion complexo é, de fato, o precursor da síntese 

dos nanobastões metálicos. Além disso, há formação dos íons H3O+, conforme 

pode-se observar pela mudança de pH do meio de 6,0 (água pura) para 2,8 

(solução), na Tabela 1. Após a preparação da solução aquosa contendo o íon 

AuCl4-, vem o preparo da solução aquosa do brometo de cetiltrimetilamônio 

(CTAB). Nesta, mistura-se o CTAB com água e ocorre uma dissociação, na qual 

resulta o ânion brometo (Br-) hidratado e o cátion CTA+, que interage com 

moléculas de água através da extremidade que contém o nitrogênio (veja Figura 

14, representando o cátion CTA+). Na Tabela 1, página 67, pode-se observar que 

o pH do meio não mudou, comparado ao pH da água, indício que ocorreu um 
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processo físico. O papel do CTA+ na síntese é de ser o agente estabilizante e 

orientador da forma de bastão (Nikoobakht e El-Sayed (2003). O ânion Brometo, 

Br-, também exerce função relativa à orientação da forma do bastão, portanto, 

seu papel na síntese também é relevante.  (BROWN e WILEY, 2020) 

 

                     Figura 14: Estrutura em linhas do Cátion CTA+  

 

 

Outra solução aquosa preparada é a de ácido ascórbico (AA). Ao misturar 

o sólido C6H8O6 com a água, ocorre a reação ácido-base de Bronsted-Lowry, em 

que o ácido ascórbico doa íons H+ para a água, base de Bronsted-Lowry, e, como 

produtos, tem-se o íon C6H7O6-, e o H3O+. O propósito do ácido ascórbico na 

síntese é atuar como agente redutor. 

No preparo da solução aquosa de nitrato de prata mistura-se o AgNO3 

com água, ocorrendo então, a dissociação dos íons Ag+ e NO3-, que permanecem 

hidratados na solução. O nitrato de prata é utilizado como norteador da forma 

dos nanobastões e influencia na razão de aspecto dos nanobastões; o ânion 

nitrato, após a síntese na etapa de centrifugação e lavagem, é eliminado do 

sistema. (Nikoobakht e El Sayed, 2003) 

No preparo da solução de crescimento, há mistura de soluções aquosas de 

CTAB, HAuCl4, AgNO3 e AA. Conforme os dados apresentados na Tabela 1, o 

meio reacional tem pH por volta de 3,0, devido à presença do íon H3O+ 

proveniente da reação ácido-base da água com HAuCl4 e com AA.  A acidez do 
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meio reacional influencia na formação dos nanobastões, uma vez que a reação de 

oxirredução é influenciada pelo pH do meio.  

 

Tabela 1: pH de soluções aquosas dos reagentes e meio reacional da síntese de 

Au-NBs (concentrações das soluções item no 4.4). 

 Água/Soluções aquosas  pH 

Água deionizada 6,0 

Ácido tetracloroaurico 2,8 

Ácido ascórbico 3,0 

Solução de crescimento 2,9 

CTAB 6,1 

Borohidreto de Sódio 9,7 

 

 



 
 

72 
 

5.1.2- Solução de Semente 

O preparo da solução semente envolve a mistura das soluções aquosas de 

CTAB, HAuCl4, AA (na síntese NINA) e Borohidreto de sódio, a única substância 

que é base de Arrhenius. O uso das sementes de ouro envolve, apenas, 12 

microlitros que são adicionados em cerca de 10 mililitros de solução de 

crescimento. Portanto, a solução semente tem pouca influência na mudança de 

pH do sistema em que crescem os nanobastões. Sendo assim, o pH da solução de 

nanobastões é por volta de 3,0.  As análises feitas acima a respeito da função dos 

reagentes se aplicam, aqui, com exceção do borohidreto, que é um agente redutor 

forte, e promove a redução do Au(I) para Au(0), formando, assim, sementes de 

ouro. As transformações químicas, que ocorrem tanto na solução semente, 

quanto na de crescimento, serão abordadas no item seguinte. (GONZÁLEZ-

RUBIO et al, 2019) 

 

5.2. Síntese mediada por semente: transformações químicas  

 

5.2.1. Solução semente   

A solução semente para síntese NINA é modificada com relação àquela 

de Nikoobakht e El-Sayed (2003). Esta mudança diz respeito à adição de ácido 

ascórbico na solução aquosa, contendo CTAB e HAuCl4, promovendo 

previamente a redução do Au(III)—> Au(I), antes da adição de NaBH4, que 

promoverá uma reação redox Au(I) —> Au(0) para a formação das sementes 

de ouro. Essa mudança foi baseada no trabalho de González-Rubio et al, 2019. 

No trabalho destes autores, o objetivo central foi melhorar a síntese mediada 

por semente assistida por prata, de modo a obter uma síntese mais 

reprodutiva e com elevado rendimento, desconectando a quebra de simetria 

do processo de crescimento dos nanobastões. Para tanto, eles usaram a 
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otimização da produção da semente esférica, seguida da produção de 

sementes anisotrópicas. Destacando aqui, que a síntese NINA com sua 

proposta de produção de Au-NBs em larga escala, foi inspirada nas ideias de 

González-Rubio e colaboradores (2019), no que tange à compreensão de que 

o ponto crítico da síntese de nanobastões de ouro é a quebra de simetria, 

quando é adicionado a semente na solução de crescimento. Sendo, portanto, 

relevante otimizar os estágios que antecedem a quebra de simetria, que foi 

modificado neste trabalho, para alcançar o preparo dos Au-NBs em larga 

escala.   

A Figura 15 representa um esquema geral comparativo da síntese da 

semente de ouro do trabalho original, Figura15 –a, e a da síntese NINA 

Figura15 –b, baseada em González-Rubio e outros (2019) 
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Figura 15: Representação do preparo da suspensão de semente original 

(Nikoobakht e El Sayed, 2003) (a) e a suspensão de semente da síntese NINA 

baseada em GONZÁLEZ-RUBIO et al, 2019 (b) 

 

(a) 

(b) 

No preparo da solução semente, foi adicionada água deionizada ao CTAB, 

formando uma solução incolor. À esta solução, foi adicionada uma solução de 

ácido tetracloroáurico, na qual estão presentes os íons H3O+ e AuCl4-, cuja cor é 

amarelo claro, Figura 16-a, devido à presença do ânion complexo 

tetracloroaurato hidratado. Após a mistura, a solução apresenta uma cor amarelo 

escura, Figura 16-b, indicando a formação de outras espécies químicas. 
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Figura 16: Fotografias de béqueres contendo (a) solução aquosa 0,001 mol L-1 de 

HAuCl4; béquer (b) solução aquosa de HAuCl4 0,001 mol L-1 e CTAB 0,2 mol L-1.   

 

Na síntese da semente de Nikoobakht e El-Sayed (2003), todas as 

substâncias citadas estão presentes no sistema, indicado na Figura 15-a acima, e 

apresentado na imagem digital na Figura 16-b. À esta solução foi adicionado, 

uma solução resfriada e recém preparada de borohidreto de sódio. Desta forma, 

observou-se a mudança de cor da solução que sai de amarelo intenso passando 

pelo incolor e, em seguida, para marrom clara, Figura 15-a. O cátion borohidreto, 

BH4-, reage com o precursor de Au, promovendo uma reação de oxirredução na 

qual o ânion complexo, cujo centro metálico é Au(III), recebe elétrons do BH4-, 

resultando na redução da espécie metálica do ânion complexo, o Au3+ → Au0. O 

BH4-, por sua vez, é oxidado, resultando em BH3. Portanto, o borohidreto de sódio 

atua como agente redutor na síntese. Nesta síntese, produz-se nanoesferas de 

ouro menores que 4 nm (NIKOOBAKHT e EL-SAYED, 2003). 
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Na síntese NINA, o preparo da solução semente tem uma etapa adicional, 

que é a redução do íon de Au3+ →Au+, como mostrado na Figura 15-b. Ao béquer 

contendo solução aquosa de CTAB e HAuCl4, representado pela Figura 17-A, foi 

adicionado do ácido ascórbico, levando a primeira reação de redução do Au(III) 

para Au(I), Figura 17-B e, posteriormente, realizou-se a redução do Au(I) para 

Au(0) com o borohidreto de sódio, Figura 17-C. As transformações químicas que 

ocorreram nesta síntese, relacionadas aos processos redox, podem ser 

corroboradas por meio da mudança do perfil espectral, com o desaparecimento 

do sinal relacionado a espécie cujo centro metálico é ouro (III), quando este é 

reduzido Au3+→Au+ →Au0, da solução antes da redução com AA, após a redução 

com AA e, posteriormente, a redução com o ânion borohidreto, respectivamente. 

O objetivo da redução com AA antes da redução com o NaBH4 é tornar a semente 

mais homogênea, monodispersa, de modo que seja possível obter um processo 

de semear os nanobastões mais homogeneamente, como consequência obtendo 

nanobastões menos polidispersos, uma vez que a qualidade da semente 

influencia na produção dos nanobastões. (González-Rubio, 2019).  
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Figura 17: Imagens digitais das etapas das reações redox que ocorrem na 

produção da semente na síntese NINA de nanobastões de ouro e espectros das 

referidas soluções. Solução A curva vermelha, B curva azul e C curva preta.  

 

 

 

 

A B C 
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5.2.2. Solução de crescimento  

A segunda etapa de síntese dos nanobastões de ouro consiste em preparar 

uma solução contendo precursor metálico, que será reduzido sobre as sementes 

de Au sintetizadas previamente. É importante mencionar que a superfície das 

sementes de ouro catalisa a redução de Au(I) para Au(0) pelo AA conforme será 

abordado posteriormente. (BURROWS et al, 2017) 

Para isso, foi preparada uma solução de crescimento contendo 5 mL de 

HAuCl4 0,0010 mol L-1, de coloração amarelo claro como mostra a Figura 16-a. 

Essa solução foi adicionada em um béquer contendo 5 mL de solução de CTAB 

0,2 mol L-1 (solução incolor). Imediatamente à mistura, a solução resultante 

mudou para uma coloração amarelo-alaranjado escuro, (Figura 16-b); a mudança 

de cor da solução pode ser explicada pela substituição dos íons cloreto do 

[AuCl4]- por íons brometo oriundos do CTAB. 

Pode-se observar, na Figura 18, que o perfil espectral UV-Vis e a banda 

relativa a este modo refere-se ao íon [AuCl4]-, com máximo de intensidade em 305 

nm, curva preta (b), difere claramente do sinal relacionado à espécie [AuBr4]-, 

com máximo de intensidade 395nm, curva vermelha(a). Os sinais observados 

para as duas soluções diferem, pois estes se originam de transições eletrônicas 

diferentes, uma vez que as espécies são ânions complexos distintos. (MIRANDA, 

2006; ABDELMOTI, ZAMBORINI, 2010; EDGAR,. MCDONAGH, CORTIE, 2012.). 
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Figura 18: Espectro de UV-Vis da solução aquosa de HAuCl4 e da solução de 

crescimento pré-redução. 

 

Na Figura 18, a curva b, em cor preta, corresponde ao espectro da 

solução aquosa HAuCl4 diluída. A curva a, em vermelho, corresponde ao 

espectro da solução de crescimento antes da redução concentrada. 

A razão da substituição dos íons cloreto pelos íons brometo, no ânion 

complexo de Au3+, é que a força da ligação Brometo- Au(III) é maior que a 

Cloreto-Au(III), resultando na solução de crescimento, o ânion complexo 

tetrabromoaurato [AuBr4]-. (GARG, 2010; MIRANDA DOLLAHON, AHMADI, 

2006; SI et al, 2012; EDGAR,. MCDONAGH, CORTIE, 2012). O [AuBr4]- está no 

sistema contendo o íon CTA+, portanto, há interações entre as duas substâncias 

iônicas, veja equação 02. (RODRÍGUEZ-FERNÁNDEZ, 2005; SCARABELLI, et al 

2015) 

 

[AuCl4]-(aq)   +   C19H42BrN(aq)  → [AuBr4]-(micela)   +   C19H42N+(aq)  +  Cl-(aq)       Eq.02 
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O passo seguinte da síntese da solução de crescimento consiste em 

adicionar alíquotas de 100 microlitros da solução aquosa, contendo AgNO3.  O 

íon Ag+ tem função de atuar no direcionamento da morfologia de bastonete, 

porém, sobre o mecanismo de ação desta espécie química seu entendimento não 

é conclusivo (NIKOOBAKHT e EL-SAYED, 2003). O papel da prata será 

abordado posteriormente neste trabalho.  

A próxima etapa do preparo da solução de crescimento consiste em 

adicionar 100 microlitros do ácido ascórbico (AA) 0,0788 mol L-1 ao sistema. É 

importante ressaltar que antes da adição do AA na solução de crescimento 

(Figura 19-a), já existem várias espécies químicas no meio reacional. No entanto, 

presume-se que o [AuBr4]-, seja reduzido pelo ácido ascórbico adicionado, 

mudando a cor da solução de amarelo-alaranjado para incolor, como mostrado 

na Figura19-b. Os espectros eletrônicos na região de UV-Vis da solução de 

crescimento antes e após a adição de ácido ascórbico (AA), são apresentados na 

Figura 20. Pode-se observar o desaparecimento da banda em 400 nm, quando 

comparamos o espectro da solução aquosa contendo apenas CTAB e HAuCl4 

(curva preta), com a solução de crescimento após a adição de AA (curva 

vermelha). Portanto, os espectros indicam que o centro metálico Au3+ do ânion 

complexo tetrabromoaurato é reduzido a Au1+, Au(III)→Au(I), e o ácido 

ascórbico (H2A) é oxidado a ácido dehidroscórbico (AOX) (veja Figura 19, Figura 

21 e equação 03). Como resultado, obteve-se o ânion complexo [AuBr2]-, cujo 

centro metálico é Au(I). (EDGAR, MCDONAGH, CORTIE, 2012.) As substâncias 

[AuBr2]-, AOX, além do íon prata (Ag(I)), íon nitrato (NO3-), íon brometo (Br-), íon 

CTA+, íons H3O+ compõem, em meio aquoso, a solução de crescimento. É 

importante notar as substâncias presentes no meio reacional, pois elas de modo 

direto ou indireto, interferem no passo seguinte que é a quebra de simetria ao 

crescer o nanobastões a partir da adição de sementes esféricas a esta solução de 

crescimento. (EDGAR, MCDONAGH, CORTIE, 2012.)  
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Figura 19: Imagem digital da solução de crescimento pré-redução (a) e pós 

redução(b). 

 

                                   a                                                           b 

Figura 20: Espectro eletrônico de UV-Vis da solução de crescimento pré-

redução (curva preta) e pós-redução com ácido ascórbico (curva vermelha). 
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[AuBr4]-(micela)   +   C6H8O6(aq)  →  [AuBr2]-(micela)   +  C6H6O6 (aq)  +  H3O+ (aq) Eq.03  

(Fonte: EDGAR, MCDONAGH, CORTIE, 2012.) 

 

Figura 21: Reação de oxidação do ácido ascórbico 

 

 

 

 

Fonte: FORNARO E COICHEV, 1998 

 

Na solução de crescimento, o ânion complexo [AuBr2]-, cujo centro 

metálico é o Au(I), interage com o CTA+ (EDGAR,. MCDONAGH, CORTIE, 

2012). O passo seguinte, na síntese dos nanobastões de ouro, é adicionar a esta 

solução de crescimento, 12 microlitros da solução semente. Este é o momento 

em que ocorre o que muitos autores chamam de quebra de simetria, em que 

as pequenas esferas de ouro rodeadas por CTA+, começam a crescer, através 

da redução dos íons [AuBr2]-, formando Au(0). (GONZÁLEZ-RUBIO et al, 

2019; TONG et al, 2017; WALSH et al, 2017). Os íons Au(I) são incorporados à 

semente em uma face preferencial alongando o cristal. Assim, a simetria 

esférica da semente é modificada dando lugar a uma partícula anisotrópica na 

forma de bastonete. Neste ponto do sistema, pode-se notar a mudança de cor 

na solução em que estão crescendo os nanobastões, observe na Figura 22. 

(GOLE E MURPHY, 2004). 
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Figura 22: Imagem digital do crescimento dos nanobastões após a adição da 

semente de ouro na solução de crescimento. 

 

 

No presente trabalho, a síntese de Nikoobakht e El Sayed (2003) foi 

reproduzida e podemos inferir que houve a formação destas partículas 

anisotrópicas, os nanobastões de ouro, por meio dos espectros de UV-Vis, 

(Figura 23). 
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Figura 23: Espectros eletrônicos na região do UV-Vis de a) nanobastões de 

ouro sintetizados no presente trabalho, b) dos nanobastões de ouro do 

Nikoobath e El Sayed (2003). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Na Figura 23-a, é apresentado o espectro eletrônico na região de UV-

Vis da suspensão aquosa de nanobastões de ouro, produzida no presente 

trabalho de doutorado, a partir da mesma rota sintética do trabalho do 

Nikoobath e El Sayed (2003). (OLIVEIRA et al, 2021). Observam-se duas 

bandas: uma por volta de 520 nm, que é atribuída ao modo transversal de 

oscilação coletiva dos elétrons (HUANG, NORENTINA, EL- SAYED, 2009) e 

outra banda por volta de 757 nm, relativa ao modo longitudinal da ressonância 

de plasmons localizados de superfícies (RPLS), (HUANG, NORENTINA, EL- 

a)  

 

b) 
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SAYED, 2009). A razão de aspecto é 3,5, calculada a partir dos dados de UV-

Vis apresentado na Figura 23-a. (OLIVEIRA et al, 2021)  

Pode-se comparar que os perfis espectrais das Figuras 23-a e Figura 

23b.1 são semelhantes, mostrando que obtivemos uma produção de 

nanobastões de ouro, de acordo com a rota proposta por Nikoobath e El Sayed 

(2003). Na Figura 23-b, pode-se observar os números 1 e 2, que se referem a 

espectros produzidos a partir da rota mediada por semente, contendo 1 e 2 

surfactantes, respectivamente. 

A partir de análises de microscopia eletrônica de transmissão (TEM) 

como apresentando na Figura 24, pôde-se inferir o sucesso em reproduzir a 

síntese de Nikoobath e El Sayed (2003), através da observação de 

nanopartículas com morfologia alongada dos nanobastões de ouro. 

 

Figura 24: Micrografias obtidas por microscopia eletrônica de transmissão de 

uma amostra de nanobastões de ouro produzidos a partir da rota de síntese 

de Nikoobath e El Sayed (2003). 
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5.3 Mecanismos de crescimento e relação com ambiente químico dos 

nanobatões de ouro 

Por meio de medidas de microscopia de eletrônica de transmissão de 

alta resolução, Nikoobakht e El Sayed (2003) investigaram o mecanismo de 

formação dos nanobastões de ouro, com relação ao papel do CTAB. Eles 

afirmaram que os íons CTA+ são atraídos mais fortemente por certas faces do 

cristal de ouro (110), quando comparado às demais faces. Os autores inferem, 

também, que o cristal cresce de forma simultânea em todas as direções. Porém, 

crescem em diferentes taxas, para diferentes faces, isto é, a largura do 

nanobastão cresce numa taxa mais lenta que o comprimento. A razão deste 

crescimento é que as faces (110), presentes na lateral do cristal, são aquelas que 

estão mais protegidas pelo surfactante CTAB. Portanto as faces (110) tem 

maior impedimento estérico, comparado às demais faces, frente ao acesso do 

ânion complexo [AuBr2]- que, na superfície da semente em crescimento, é 

reduzido e incorporado à partícula. Como resultado, obtém-se a nanopartícula 

na forma de bastão.  

Em publicação anterior, Nikoobakth e El Sayed (2001) produziram 

nanobastões via síntese eletroquímica, em que o agente estabilizante era o 

CTAB, e inferiram, a partir de análise termogravimétrica, que, na superfície 

dos nanobastões, o CTAB formava uma dupla camada. Basicamente, uma 

porção de surfactante ficaria com o grupo amina voltada para a superfície do 

nanobastão de ouro e outra porção dos surfactantes voltada em sentido 

oposto, para o exterior. Os grupos amina da porção voltada para o exterior 

interagem com a água presente no meio e, por esta razão, formam uma 

suspensão estável. Nesta Figura 25 é possível observar, ainda, que há CTA+ 

“livre” afastado da superfície do ouro e esta substância também está em 

solução, interagindo com moléculas de água. 
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Figura 25: Dupla camada de CTAB na superfície do nanobastão de ouro 

 

 

 

 

 

Fonte: NIKOOBAKTH E EL SAYED, 2001 

 

Diversos grupos no mundo inteiro têm buscado elucidar os mecanismos 

de crescimento dos nanobastões, uma vez que estas informações podem 

contribuir de forma significativa para o avanço na formulação de nanobastões 

com características adequadas para aplicações específicas. (EDGAR, 

MCDONAGH, CORTIE, 2012; BURROWS et al, 2017; NIKOOBAKHT e EL 

SAYED, 2003). Abordaremos, aqui, mecanismos encontrados na literatura dos 

nanobastões de ouro, seguindo este caminho de entender melhor os detalhes que 

envolvem os nanobastões para chegar à finalidade de compreender que o 

ambiente químico superficial destes nanomateriais, responde de forma 

importante à sua funcionalidade. 

Edgar, Mcdonagh, Cortie (2012) afirmam que, ao adicionar a semente na 

solução de crescimento, ocorre uma reação redox de desproporcionamento, em 

que o Au(I) é reduzido e oxidado a Au(0) e Au(III) simultaneamente, como 

mostra a equação: 

3Au1+   →  2Au0   +   Au3+    Eq. 04 

Nesta reação redox, o centro metálico do íon [AuBr2]- transfere elétron a 

dois outros ânions complexos [AuBr2]- que se reduzem a ouro zero. A espécie que 

 

CTAB 
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transferiu dois elétrons é oxidada formando o íon [AuBr4]-, que é reduzido pelo 

ácido ascórbico para [AuBr2]-. A reação de desproporcionamento é catalisada 

pela superfície do ouro metálico presente como semente. A reação ocorre quando 

o íon [AuBr2]- entra em contato com a superfície do ouro, que catalisa a reação da 

equação 04. (EDGAR, MCDONAGH e CORTIE, 2012) 

 

[AuBr2]-(micela)   +  Au(0)(nanoesfera, CTA+)  +  Ag+   →   Au(0)(nanorod, CTA+)   +   [AuBr4]-(micela) 

Eq. 05 

 

Por outro lado, Burrows e colaboradores (2017) concluíram que a redução 

do ouro Au(I) no crescimento dos nanobastões não ocorre por 

desproporcionamento e, sim, por redução direta do íon [AuBr2]- na superfície 

metálica pelo ácido ascórbico. Os autores afirmam que a espécie [AuBr4]-(micela)  

será primeiramente reduzida pelo ânion L-ascorbato, Figura 26, forma na qual o 

ácido ascórbico está presente devido à acidez da solução. Após adição da 

semente, os autores defendem a proposta de que a espécie química [AuBr2]- é 

reduzida uma vez que interage com a superfície da semente de ouro e esta, por 

sua vez, também interage com o ácido ascórbico na forma do ânion radical L-

ascorbato, Figura 26-B. O agente redutor transfere elétrons para o [AuBr2]-, 

formando Au(0), numa reação autocatalítica. O ouro metálico é incorporado à 

nanopartícula e isto ocorre em maior taxa para uma face preferencialmente às 

demais. 
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Figura 26: Fórmula em linhas do L-ascorbato A e radical aniônico L-ascorbato B. 

 

 

 

 

 

 

Fonte: BURROWS et al, 2017 

 

Além disso, o ânion brometo permanece na composição dos Au-NBs e há 

indícios apontados na literatura sobre a relevância deste ânion no ambiente 

químico dos nanobastões de ouro. Garg e colaboradores (2010) demonstraram 

que os íons brometo atuam com agentes direcionadores da forma do nanobastão 

na síntese mediada por semente. Neste trabalho, os autores citam que analisaram 

alguns fatos. Por exemplo, o uso do CTACl (Cloreto de hexadeciltrimetilamônio) 

não levou a formação dos nanobastões e a presença do íon iodeto, I-, interferiu 

impedindo a formação dos nanobastões. A concentração micelar crítica do CTAB, 

para que os íons CTA+ atuem como esperado, formando um template mole, é por 

volta de 1 mmol L-1, cerca de 100 vezes menos que a concentração de CTAB 

necessária para produzir o Au-NBs.  Estes fatos os levaram a avaliar o papel do 

Br- na síntese do Au-NBs. 

 Garg e colaboradores (2010) realizaram alguns experimentos, tais como: 

substituição do CTAB por CTACl na síntese dos Au-NBs ou utilização da mistura 

de CTAB e CTACl em diferentes proporções, sempre tendo o cuidado de manter 

a concentração de CTA+ do sistema 0,1 mol L-1. Nesses experimentos, não foi 

 

A 

 

B 
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observada a formação de Au-NBs. Esses autores propuseram, também, baixar a 

concentração de CTAB para 0,02 mol L-1 e utilizar íon brometo de fonte 

extrínseca, na forma de NaBr, em concentração de 0,08 mol L-1. Neste caso, eles 

puderam observar a formação dos nanobastões de ouro. Os autores concluíram 

que o íon Brometo tem papel de direcionador da forma de nanobastões de ouro 

e, portanto, é fundamental nesta síntese. Eles ainda citam que o CTA+ tem uma 

ação fundamental, uma vez que proporcionam proteção estérica aos nanobastões 

e os íons brometo não têm este papel.  

Brown e Wiley (2020) estudaram o papel do íon brometo na síntese via 

semente dos nanobastões de ouro. Comparam crescimento de nanoestruturas em 

solução de CTACl, solução de CTACl com adição de NaBr, e solução de CTAB. 

Eles avaliaram os processos mediados pela superfície, que ocorrem em cristais 

de semente em nanoescala, ampliando e observando como reações redox 

heterogêneas em macroeletrodos, usando a voltametria para realizar este estudo.  

Para isto, em vez de soluções de crescimento contendo a semente, nenhuma 

semente foi adicionada a essas soluções com a finalidade de evitar a redução 

espontânea do AuBr2-. No lugar das sementes, eletrodos de Au(111) e Au(100) 

modelaram as facetas presentes em sementes de ouro pentageminado. A partir 

disso, foi possível comparar efeitos da estrutura da superfície do ouro na cinética 

de adição atômica. A partir dos experimentos e cálculos, os autores observaram 

que a face Au(111) obteve uma taxa de adição atômica 42 ± 7% e 46 ± 8% maior 

que a face Au (100) em solução de CTACl, contendo 50mM de NaBr e solução 

50mM de CTAB, respectivamente. Os autores observaram que os valores 

indicadores de adição atômica coletados na face Au(111) permaneceram 

inalterados em todas as soluções (CTACl, CTACl + NaBr ou CTAB), porém os 

valores indicadores de adição atômica coletados na face Au(100) diminuíram na 

presença de brometo em relação aos ensaios CTACl. A partir destes dados, 

concluíram que o crescimento anisotrópico dos Au-NBs é devido, em parte, à 
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adição atômica de ouro seletiva, preferencial em uma face Au (111) devido à 

passivação que o íon brometo exerce na face Au (100).  

Também avaliaram que soluções de crescimento contendo NaBr na 

ausência de CTA+, produziram nanopartículas sedimentadas na forma de 

agregados de Au. Desta maneira, inferiram que, embora o CTA+ não cause adição 

atômica seletiva nas face do cristal, é fundamental para a estabilização coloidal 

de sementes de ouro e síntese de Au-NBs. Além disso, Brown e Wiley (2020) 

monitoraram a redução do ouro em função do tempo no sistema contendo CTA+ 

e NaBr e no sistema contendo NaBr na ausência de CTA+. Observaram que, na 

ausência de CTA+, os íons ouro foram reduzidos em quase sua totalidade em 

apenas 10 minutos, enquanto que, no sistema que continha CTA+, apenas a 

metade dos íons ouro foram reduzidos em 10 minutos. A conclusão foi que o 

papel do CTA+ é diminuir a taxa de reação redox para um grau propício para o 

crescimento de Au-NBs, bem como evitar a agregação de nanopartículas.  

Neste trabalho de doutorado, foram realizadas medidas de espectroscopia 

fotoeletrônica de raios X (XPS), de forma a avaliar o papel das espécies de prata 

no ambiente químico dos Au-NBs. Porém, são observados íons brometo e CTA+ 

na superfície dos nanobastões de ouro, o que nos leva a concordar com as 

conclusões de Brown e Wiley (2020). No entanto, não foi objetivo deste trabalho 

avaliar o papel do íon brometo na síntese, portanto, nos limitamos a essa 

consideração. 

Além das espécies químicas citadas anteriormente, CTA+ e Br-, o cátion 

prata (I), Ag+, tem papel orientador da forma, assim como o CTA+. Existe mais de 

um tipo de explicação acerca do mecanismo da prata na síntese de nanobastões 

de ouro. No presente trabalho de doutorado, foi analisado o ambiente químico 

da superfície dos nanobastões de ouro por meio da espectroscopia fotoeletrônica 

de Raios-X e foi percebido que a prata presente nos nanobastões de ouro aparecia 
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em dois estados químicos da prata/íon prata (OLIVEIRA et al, 2021). O estado 

químico da prata aparece na literatura como uma controvérsia e isto dificulta 

uma compreensão mais ampla do ambiente químico que envolve e/ou permeia 

os nanobastões de ouro. O entendimento do ambiente químico superficial dos 

nanomateriais, destacando aqui a espectroscopia fotoeletrônica de Raios-X, de 

fato é uma oportunidade de contribuir, não somente com a pesquisa dos 

nanobastões de outro, como com várias nanoestruturas que têm o ambiente 

químico das suas superfícies como via para uso destes materiais em inúmeras 

aplicações. 
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5.4. O ambiente químico dos nanobastões de ouro e o papel da prata 

 

Como citado anteriormente, o nitrato de prata utilizado na formulação dos 

nanobastões de ouro na síntese mediada por semente e assistida por íons prata, 

tem papel importante na razão de aspecto dos Au-NBs, bem como no rendimento 

destes materiais. (ORENDORFF and MURPHY, 2006; LIU and GUYOT-

SIONNEST, 2005). Um resumo relevante de propostas de função da prata na 

produção dos Au-NBs é citado por Lorse e Murphy (2013). Estes mecanismos 

estão apoiados em uma série de dados anteriores, a seguir são citados dois 

exemplos. Os mecanismos envolvem a ação de um complexo íon prata-brometo-

CTA+, como um agente de cobertura específico para a face, e a deposição 

subpotencial (UPD) de Ag(0), que ocorre preferencialmente em faces específicas 

do cristal de Au levando à quebra de simetria e, portanto, à formação dos Au-

NBs. 

Niidome e colaboradores (2009) utilizaram experimentos de 

espectrometria de massa de tempo de voo de dessorção / ionização a laser 

assistida por superfície (SALDI-MS), uma variação da espectrometria de massa 

de tempo de voo de dessorção / ionização a laser assistida por matriz (MALDI-

MS), para discutir a forma química da prata nas superfícies de Au-NBs 

produzidos pela rota fotoquímica. Naquele trabalho, Niidome e outros (2009) 

observaram que espécies de íon prata-brometo (AgBr2-) e/ou associadas a CTA+ 

apareciam nos nanobastões de ouro. A partir desta e outras observações, os 

autores propuseram que um complexo de brometo de prata(I) (AgBr2- ou CTA+-

Br--Ag+) interage com a superfície do ouro nas faces laterais, assistindo o 

crescimento das partículas na forma de bastões. Outro mecanismo proposto por 

Guyot-Sionnest (2005), que supõe a deposição de subpotencial (UPD), isto é, um 

processo que ocorre através da formação de uma camada de metal sobre um 
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substrato de metal mais nobre, isto é, o metal (prata) pode se depositar em uma 

superfície de outro metal em um potencial significativamente menos negativo do 

que para a deposição em massa. A UPD ocorre quando um substrato metálico é 

catodicamente polarizado e íons de um metal menos nobre podem ser 

depositados sobre este substrato, neste caso a prata seria o adsorbato e o 

nanobastão de ouro o substrato. (GRZELCZAK et al, 2020.; LIO e GUYOT-

SIONNEST 2005). A deposição da prata ocorre preferencialmente na face mais 

aberta, isto é, menos condensada, pois lá há mais átomos vizinhos para o 

adsorbato, portanto favorecendo maiores interações quando comparada às 

outras faces. A face do cristal pentageminado de ouro menos adensada é a [100], 

comparado com a face [111], portanto há deposição preferencial da prata na face 

[100], resultando no maior impedimento ao crescimento do cristal de ouro a 

partir destas faces como resultado observa-se a formação os bastonetes. (LIO e 

GUYOT-SIONNEST, 2005). 

A partir das propostas supracitadas sobre o papel da prata no mecanismo 

de crescimento do nanobastão de ouro, este trabalho será direcionado a partir do 

mecanismo de deposição sobrepotencial, UPD, uma vez que os dados de 

caracterização obtidos e recentemente publicados num artigo intitulado “Surface 

studies of the chemical environment in gold nanorods supported by X-ray photoelectron 

spectroscopy (XPS) and ab initio calculations”, são coerentes com esta proposta 

(Figura 27). 

 

  



 
 

95 
 

 XPS 

Dados de XPS obtidos a partir de Au-NBs preparados via método de 

semente assistido por íons prata Ag(I) de Nikoobakht e El Sayed (2003), são 

apresentados na Figura 27:   

Figura 27: Espectro survey XPS e espectro UV-Vis de Au-NBs. 

 

Fonte: OLIVEIRA et al (2021) 

 

A Figura 27 mostra o espectro Survey dos nanobastões de ouro, cuja 

imagem de TEM e espectro de UV-Vis destes materiais, apresentadas à esquerda, 

permitem inferir que a amostra é composta, de fato, por nanobastões de ouro. No 

espectro survey, pode-se observar a composição elementar presente na amostra, 

o ouro, a composição da nanopartícula, além disso a prata, carbono, nitrogênio, 

bromo e oxigênio. A partir destes dados e relacionando com o item 5.1, no qual 

aparecem as espécies químicas presentes no preparo dos Au-NBs, já é possível, 

direcionar, em uma análise geral das substâncias, quais são as fontes destes 

elementos presentes na composição dos Au-NBs. Para melhor compreender a 

origem e o estado químico dos elementos presentes nos Au-NBs, foram feitas 

medidas de XPS de alta resolução de C 1s, N 1s, Br 3d, O1s, Ag 3d e Au 4f, 

conforme apresentado na Figura 28. 
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Figura 28: Espectros de alta resolução dos Au-NBs tratados por deconvolução 

dos elementos nas regiões (a) C 1s, (b) N 1s, (c) Br 3d, (d) O 1s, (e) Au 4f e (f) 

Ag3d.

 

Fonte: OLIVEIRA et al (2021) 

Na Figura 28, podem ser observados gráficos de círculos abertos que se 

referem aos dados brutos (CPS), a linha cheia é o envelope, os demais picos 

correspondem às espécies químicas indicadas. Na Figura 28-a, pode-se observar 

o sinal de energia de ligação na faixa de 284,8eV, sinal de maior destaque 

relativamente aos demais, que pode ser associado ao carbono ligado a carbono 

ou hidrogênio, C-C e C-H, da cadeia carbônica. Ao analisar brevemente as 

espécies químicas utilizadas na síntese dos Au-NBs no item 3.1, bem como 

espécies formadas após transformações químicas, item 3.2, pode-se atribuir este  
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sinal à cadeia carbônica do CTA+ presente na amostra. Para melhor fundamentar 

a atribuição deste sinal, uma vez que este foi utilizado para calibrar todos o 

espectro, calculou-se a relação entre o carbono e nitrogênio, por meio do dado 

experimental da concentração relativa porcentual, observado na tabela a seguir, 

C1/N = 63.19/3.77 = 16.8, dado coerente com a relação teórica C1/N=15. (DEL 

CANO et al, 2020; BOUFI et al, 2013; JASMIN et al, 2017; TECHANE, GAMBLE 

CASTNER, 2011)  

O sinal com energia de ligação em 285,6 eV identificado no gráfico como 

C2 foi atribuído ao carbono ligado ao nitrogênio de amina (-N-(CH3)3). Pode-se 

associar este, aos carbonos ligados ao grupo amina terminal do CTA+. O 

componente de maior energia C3, 286,3 eV, foi atribuído ao carbono ligado a 

nitrogênio (C-N-(CH3)3). E, foi utilizado a razão carbono C2, carbono C3, C2/C3, 

para respaldar a referida atribuição. De acordo com os dados da tabela 2, a 

relação experimental carbono C2 e carbono C3 (C2/C3), a partir da concentração 

relativa percentual, foi C2/C3 = 19,64/6,9 = 2,84, bastante próximo da razão teórica 

presente no CTA+, 3C2/1C3 = 3. (LI et al, 2017; BOUFI et al, 2013; JASMIN et al, 

2017; TECHANE, GAMBLE CASTNER, 2011). O componente de maior energia 

C4 foi atribuído ao carbono ligado a Oxigênio um componente fraco próximo de 

287,8 eV atribuído ao carbono adventício (Cadv = O) ou grupo amida. (TECHANE, 

GAMBLE CASTNER, 2011; BOUFI et al, 2013) Estas atribuições de carbono 

adventício podem estar associadas a compostos extrínsecos adsorvidos na 

superfície da amostra.  

O espectro (Fig. 28-b) de energia de ligação 402,1eV associado a nitrogênio 

N1s, foi atribuído à amina completamente substituída do grupo terminal do 

surfactante CTA+. (LIU et al 2007; AHMAD et al 2014; HAMAD et al, 2008; 

HUBERT, TESTARD e SPALLA, 2008; BOUFI et al, 2013). O espectro (Fig.28-d) 

do oxigênio O1s foi identificado com energia de ligação na faixa de 532,1eV, que 
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pode ser associada ao oxigênio ligado a carbono adventício C=O. (ROUXHET e 

GENET, 2011; BOUFI et al, 2013).  

O pico e seu dubleto, na faixa de energia de ligação 67,0 e 68,1 eV, Figura. 

28-c, é atribuído ao bromo, correspondente a 3d5/2 e 3d3/2, respectivamente, e 

pode ser associado ao ânion brometo oriundo do CTAB. ( HUBERT, TESTARD e 

SPALLA, 2008). 

Tabela 2: Composição química da superfície dos Au-NBs obtidos por espectro de 

alta resolução de XPS 

Regiões do 

elemento 

Energia de 

ligação 

Atribuições 

sugeridas 

Concentração  

relativa (at. %) 

Total (%) 

C 1s 284.8 C-H, C-C (C1) 63.2 91.0 

 285.6 -N-(CH3)3 (C2) 19.6  

 286.3 C-N (C3)  6.9  

 287.8  Cadv = O (C4) 1.3  

N 1s  402.1 -N+ 3.8 3.8 

Br 3d5/2  67.0 Br- 1.8 3.1 

Br 3d3/2 68.1  1.3  

O 1s   532.1 C-O 0.8 0.8 

Au 4f7/2   83.5 Au(0) 1.1 1.1 

Au 4f5/2 87.2    

Ag 3d5/2  368.2  Ag(0) 0.03 0.23 

Ag 3d3/2 374.3    

Ag 3d5/2 367.4  Ag(I) 0.2  

Ag 3d3/2 373.4    

Fonte: OLIVEIRA et al, 2021 (modificada)  
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Nos espectros, foram identificados picos na faixa de energia de ligação 

83,5 eV e 87,2 eV, Fig.28-e, associado ao sinal Au4f7/2 e seu dubleto Au4f5/2 

respectivamente. Estes sinais correspondem ao Au(0) dos nanobastões de ouro, 

presente na amostra, foi também identificado Au-NBs por meio do espectro de 

UV-Vis e a microscopia eletrônica de transmissão. Os picos do fotoelétron Au 4f 

possuem valores de energia de ligação, observados na literatura, por volta de 84,0 

eV e 87,0 eV para o Au 4f7/2 e Au 4f5/2, respectivamente, geralmente atribuídos 

ao ouro zerovalente. Outros parâmetros experimentais do presente trabalho, 

como FWHM e spin-orbita split apresentaram valores de 0,94 eV e D = 3,7 eV, 

corroboram a atribuição do Au4f ao espectro Figura 28-e. Do ponto de vista 

químico, a origem dessas energias de ligação em energias mais baixas pode ser 

evidência da interação do ouro superficial com diferentes espécies (ânion 

brometo, CTA+ e prata) acomodadas na superfície do cristal. (HOSTETLER, 1998; 

WATANABE, 2016; YANG, WANG, LIU, 2019; PETERS et al, 2013; FIGUEIREDO 

et al, 2011; JASMIN et al, 2017; RADNIK, MOHR, CLAUS, 2002; FUGGLE, 1980.) 

Nos espectros Figura 28-f, foram observados os sinais na faixa de 367,4eV 

e 373,4eV, que podem ser associados ao íon prata (Ag(I)), e o sinal e seu dubleto, 

respectivamente, Ag+3d5/2 e Ag+3d3/2. Estas espécies provêm do nitrato de prata 

utilizado na síntese dos nanobastões de ouro (WATANABE et al, 2016). Além do 

sinal de Ag(I), os dados mostram outro sinal num estado químico distinto, da 

prata Ag 3d5/2 e Ag 3d3/2, na faixa de 368,2 eV e 374,3 eV, respectivamente, 

atribuídos à prata no estado de oxidação zero (Ag(0)). A proposta de formação 

da Ag(0), na superfície do ouro é baseada no mecanismo de crescimento dos Au-

NBs proposto por Lio e Guyot-Sionnest (2005). A característica de destaque no 

espectro da Figura 28-f é a grande diferença na concentração entre duas espécies 

de prata nos nanobastões: Ag(I) compreende 85,7% da prata total, enquanto 

Ag(0) compreende 14,3%. Os experimentos realizados no presente trabalho nos 

levam a concluir que o estado químico da prata pode estar de acordo com a 
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hipótese proposta por Ye e colaboradores (2020), que explica a oxidação da 

monocamada de Ag(0) sobre Au-NBs. Naquele trabalho, os autores detectaram a 

presença de uma camada superficial de prata nos Au-NBs. Monitorando a 

evolução do sinal de espalhamento de plasmon, observou-se que, na lavagem do 

Au-NBs, a camada de prata inicialmente protegida pelo surfactante CTA+, é 

oxidada assim que o surfactante é dessorvido devido ao processo de 

solubilização do CTA+ associado as nanobastões na solução de lavagem. Em 

nossos experimentos, foi necessário remover o excesso de surfactante dos Au-

NBs, lavando as amostras com uma solução de CTAB diluída para realizar as 

medições de XPS. Portanto, durante o processo de lavagem e/ou manuseio de 

Au-NBs no ar, pode ter ocorrido a oxidação dos átomos de Ag na superfície dos 

nanobastões. (WATANABE, 2017; YE et al, 2020; OLIVEIRA et al, 2021) 

 A Partir dos dados de XPS Figura 28-f, em que foram detectados dois estados 

químicos para Ag, pode-se propor que há formação de Ag(0) pelo mecanismo de 

sobrepotencial UPD e sucedendo o procedimento de lavagem, pós síntese, 

também pôde levar a um processo de oxidação parcial da camada de prata, 

gerando a presença de duas espécies Ag(0) e Ag(I) na superfície do ouro. 

(OLIVEIRA et al, 2021) 

A partir dos dados experimentais obtidos via XPS dos Au-NBs, pensou-se em 

obter dados a partir de cálculos teóricos, com a finalidade de comparação e para 

complementar as informações experimentais sobre a contribuição de diferentes 

espécies de Ag nos Au-NBs. Foi realizado cálculos ab initio para simular estado 

químico dos nanobastões de ouro. Foi comparado os dados experimentais de 

energia de ligação dos componentes de Au e Ag com àqueles obtidos via 

aquisição teórica usando o pacote WIEN2K/VASP. Importante destacar que o 

suporte computacional foi significativamente simplificado, considerando apenas 

a nanoestruura metálica e os átomos se comportando de forma massiva. 

Pequenos clusters com aproximadamente 50 átomos metálicos se comportam 
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como moléculas grandes, enquanto os clusters grandes com 300 ou mais átomos 

metálicos se comportam com metal massivo. (HOSTETLER et al, 1998). Na tabela 

3, os dados experimentais e teóricos de energia de ligação (EL) do Au-NBs, 

podem ser observados e comparados. 

Tabela 3: Parâmetros adquiridos via XPS dos Au-NBs de elementos metálicos em 

eV obtidos via experimental e cálculos ab initio.  

 Experimentais Teóricos 

Dubleto Au 4f 

 

EL (eV) 

FWHM (eV) 

Spin-orbital split (eV) 

 

 

83,5 e 87,2 

0,94 

3,7 

 

 

83,4 e 87,4 

--- 

4,0 

Dubleto Ag 3d 

 

EL (eV) 

 

 

 

FWHM (eV) 

Spin-orbital split (eV) 

 

 

368,2 e 374,3 

 

 

 

1,01 

6,0 

 

 

365,5 e 372,0 (superficial) 

366,5 e 372,8 (intersticial) 

365,8 e 372,2 

(substitucional) 

--- 

6,5 (superficial) 

6,3 (intersticial) 

6,4 (substitucional) 
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5.5. Importância do XPS na elucidação do ambiente químico das 

nanoestruturas metálicas. 

A aplicação dos diversos nanomateriais, nanofios, nanotubos, nanoesferas, 

nanobastões, nanopirâmides, presentes na literatura, requer funcionalização de 

suas superfícies. Assim estas nanoestruturas podem atuar em grande variedade 

de aplicações. (WANG et al, 2022; FONTES et al, 2014; EL SAYED, I., HOUANG, 

EL SAYED, 2005; HUANG et al, 2006). A funcionalização envolve a interação ou 

ligação de substâncias às superfícies dos nanomateriais. Portanto conhecer o 

ambiente da superfície das nanoestruturas é relevante. O ambiente químico dos 

nanobastões de ouro produzidos no presente trabalho foi discutido no item 5.4.1, 

onde foi possível observar que várias espécies químicas, Ag0, Ag+, Br- e CTA+, 

interagiram com a superfície do nanomaterial. Este entendimento é relevante 

para a pesquisa destes materiais em especial suas aplicações. (OLIVEIRA et al, 

2021). Pode-se observar na literatura que nanopartículas metálicas são 

funcionalizadas e as espécies químicas citadas tais como CTA+, podem ser 

substituídas por outras substâncias, ou até mesmo por interfaces tais como 

fungos e bactérias, para finalidades diversas. (BIGALL et al, 2008; FAKHRULLIN 

et al, 2012; NEL et al, 2009). 

A importância de conhecer o ambiente químico para nanomateriais, por 

exemplo, àqueles funcionalizados em interfaces biológicas é também relevante 

para as finalidades a que os bio-nanohíbridos se destinam. Neste quesito, o XPS 

tem grande significado, pois nos permite, associado a outras técnicas, conhecer a 

forma química das substâncias que estão presentes na superfície dos 

nanomateriais, trazendo luz a detalhes dos nanomateriais intrigantes e, muitas 

vezes, fundamentais para o avanço da pesquisa. Um exemplo da contribuição do 

XPS, associado a outras técnicas é marcado no artigo intitulado “Evidence for fungi 

and gold redox interaction under Earth surface conditions”. Neste trabalho, Bohu et al 

(2019) apresentam fungos como responsáveis pelo biointemperismo de minerais, 
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levando a oxidação do ouro metálico (Au0). O trabalho de Bohu e colaboradores 

(2019) nos fez olhar, mais uma vez, para dados experimentais (XPS) do nosso 

grupo de pesquisa, em que foram preparados materiais bio-nanohíbridos os 

quais são constituídos por fungos filamentosos decorados com nanopartículas 

metálicas , ouro e paládio.  

Estes bio-nanohibridos nomeados de fungos@NPs-AuPd, cujo fungo é o 

Aspergillus niger, foram produzido através de método em que os fungos foram 

previamente cultivados por 2 meses em suspensões coloidais de Au-NPs, após o 

crescimento do fungo, a suspensão de NPs foi substituída por água deionizada 

esterilizada. Em seguida, estes bio-hibridos foram transferidos para frascos de 

penicilina e misturados com ácido ascórbico e após isto, foi adicionada solução 

de PdCl2 e água deionizada esterilizada. A solução contendo o bio-hibrido foi 

agitada em shaker fechado overnight. A coloração do fungo escureceu após o 

período de agitação. No fim, obteve-se o bionanohíbrido fungos@NPs-AuPd ao 

qual foram feitas diversas caracterizações incluído MET, Figura 29 e destacando 

medidas de XPS. (FONTES, A. 2016; FONTES et al, 2021)  
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Figura 29: Microscopia eletrônica de transmissão do bionanohíbrido 

fungos@NPs-AuPd em corte transversal. 

 

 

 

Pode-se notar, no preparo dos fungos@NPs-AuPd, que as nanopartículas de 

ouro, cujo estado de oxidação é ouro zero foram inseridas no sistema contendo o 

fungo. Essas nanopartículas interagiram com o fungo, associando-se à sua 
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superfície a qual é posteriormente decorada com nanopartículas de paládio. Ao 

analisar o XPS deste nano-biohíbrido, observamos, na Figura 30, sinais de ouro 

no estado químico Au(0) e Au(I), no entanto, antes do fungo crescer, havia 

ouro(0) na composição das nanopartículas. No preparo das mesmas foi usado 

agente redutor potente, borohidreto de sódio e após o crescimento do fungo, em 

meio a suspensão das nanopartículas de ouro, Au NPs, o material foi lavado com 

água repetidas vezes. Ainda assim, o ouro no estado de oxidação (I), Au+, está 

presente na composição do fungos@NPs-AuPd. Ao analisar, comparativamente, 

o espectro de XPS do ouro do fungos@NPs-AuPd com o dos nanobastões de ouro, 

do presente trabalho de doutorado, neste último, após etapas de lavagem e 

centrifugação, não é observado a presença de ouro (I), mesmo destacando que os 

nanobastões são produzidos com agente redutor brando, ácido ascórbico. 

Analisando estes dados, à luz do trabalho de Bohu e colaboradores (2019), 

podemos propor que, na produção do bio-nanohibrido o fungo oxida parte do 

ouro do Au(0)→Au(I). Estas informações marcam a importância do XPS para o 

entendimento do ambiente químico dos diversos nanomateriais, destacando 

aqueles que estão associados em interface biológica complexa tal como fungos 

filamentosos. O avanço na pesquisa e aplicações destes materiais podem ter 

grandes contribuições com a elucidação das substâncias e a forma química 

presente em suas superfícies. Salientamos, aqui, caminhos que os dados de XPS 

citados trazem como perspectivas de trabalhos futuros. 
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Figura 30: Espectros de XPS de alta resolução do ouro dos fungos@NPs-AuPd 

 

 

Fonte: Própria 

 

  



 
 

107 
 

5.6. Au-NRs síntese NINA 

 

A busca pela produção de nanobastões de ouro de qualidade, em quantidade 

adequada, baixa polidispersividade e com controle de razão de aspecto desejado, 

como mencionado anteriormente, e reforçado aqui, define as últimas duas 

décadas de pesquisa deste nanomaterial. Até o momento, a metodologia mais 

popular é a síntese mediada por semente assistida por íons prata(I). No entanto, 

devido a questões relativas i- à baixa reprodutibilidade e ii- a pequena 

quantidade do material obtido de uma única síntese de Au-NBs, surgiu a 

necessidade de buscar alternativas de produzir maior quantidade de 

nanobastões de ouro. Além disso, a utilização de Au-NBs em dispositivos 

práticos ou comercialmente viáveis se faz necessária através da produção de NPs 

em larga escala. Baseamo-nos no trabalho de NIKOOBAKHT e EL-SAYED (2003) 

e, a partir deste ponto, surgiu uma proposta de síntese que possa ser utilizada 

universalmente às sínteses mediadas por semente e assistidas por prata presentes 

na literatura. O objetivo foi adaptar a estratégia de síntese NINA, para obter 

grandes volumes de Au-NBs de sínteses já estabelecidas na literatura. A 

estratégia de síntese NINA foi desenvolvida no presente trabalho, a partir da 

síntese clássica de Nikoobakht e El-Sayed (2003), cujo volume é 10 mL e possui 

baixa reprodutibilidade.  (NIKOOBAKHT e EL-SAYED, 2003; BURROWS et al, 

2017). Na Figuras 31 e 32, são apresentados esquemas comparativos da síntese de 

El-Sayed original e a síntese NINA. 
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Figura 31: Esquema da síntese da semente (a) NiKoobakht e El-Sayed (2003) (b) 

Síntese NINA 

  

Figura 32: Esquema da síntese da solução de crescimento e nanobastões (a) 

NiKoobakht e El-Sayed (2003) (b) Síntese NINA 
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A fim de melhor entender os pontos supracitados, podemos analisar a baixa 

reprodutibilidade da síntese mediada por semente como sendo devida a vários 

motivos: (BURROWS et al, 2017; GOLE e MURPHY, 2004) 

 Temperatura do ambiente interno (laboratório) 

 Massa do borohidreto de sódio medido, devido ao fato de ser 

higroscópico. 

  Velocidade de agitação da solução semente na adição do NaBH4. 

 Tempo de envelhecimento da semente. 

 Quantidade da semente adicionada à solução de crescimento.  

 Quantidade de ácido ascórbico adicionado e sua concentração. 

 Tempo entre a adição do ácido ascórbico na solução de crescimento e a 

adição da solução semente à solução de crescimento. 

Diante dos diversos experimentos de sínteses realizado ao longo do 

trabalho de doutorado, que não foram reprodutivos ao longo do tempo, e dos 

fatores citados acima, que contribuem com a baixa reprodutibilidade da síntese, 

pensou-se em uma estratégia em que se pudesse obter grande quantidade de 

nanobastões de ouro com propriedades uniformes, evitando reproduzir 

(replicatas) a síntese diversas vezes para obter quantidade de material 

homogêneo suficiente para caracterizar, funcionalizar e aplicar estes Au-NBs.  

Apoiados nessa ideia, foram realizados testes até que foi obtida a rota de 

síntese, Figura 32-b, na qual foi possível sintetizar quantidades maiores dos 

nanobastões de ouro a partir da produção de grandes quantidades de solução de 

crescimento, seguido do seu fracionamento para a introdução da solução 

semente e, por fim, após o crescimento dos Au-NBs, as frações serem agrupadas. 

Nesta estratégia de síntese, também foi modificada a forma que produzimos a 

semente de ouro, inspirado nos trabalhos de GONZÁLEZ-RUBIO e 

colaboradores (2019). Antes da adição de borohidreto de sódio, realizou-se uma 
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pré-redução de Au(III) para Au(I) com ácido ascórbico, como apresentado na 

Figura 15-b. Além da obtenção de quantidades 10 e 100 vezes maiores de 

suspenção aquosa de nanobastões de ouro, estima-se ser possível sintetizar 

quantidades ainda maiores, tais como, 800 vezes a suspensão de Au-NBs da 

síntese clássica. Este valor de 800 vezes, foi estimado com base na quantidade de 

semente produzida na síntese proposta, 10 mililitros, que é suficiente para ser 

adicionada em pouco mais de 800 frações da síntese NINA. 

A partir dos espectros de UV-Vis da síntese NINA, foi possível analisar a 

sua viabilidade, comparativamente, à síntese clássica de NIKOOBAKHT e EL-

SAYED (2003). 

Observou-se na síntese de NIKOOBAKHT e EL-SAYED (2003), assim 

como na literatura do Au-NBs, que o ponto crítico para o crescimento dos Au-

NBs é a etapa que se segue à adição da semente na solução de crescimento, 

chamada do inglês “Symetry breaking”, ou quebra de simetria, como mencionado 

anteriormente. Este é um ponto importante da síntese mediada por semente e 

assistida por íons prata, de forma será destacado novamente. (GONZALEZ-

RUBIO, 2019; WALSH et al, 2017). É, neste momento, que ocorre a mudança da 

simetria esférica, característica da semente, para o alongamento desta, com a 

adição de átomos de ouro, preferencialmente em certas faces do cristal em 

detrimento de outras. Nas faces nas quais não há significativa inclusão de átomos 

de ouro, ocorre isto pois aquelas faces encontram-se passivadas por espécies 

químicas, Br-, prata (Ag0 e Ag+), CTA+. Desta forma, devido ao crescimento 

seletivo de faces específicas do cristal, surge um nanobastão. (WALSH et al, 2017; 

BROWN e WILEY, 2019).  

Para resolver esta questão, foi pensado em preservar os parâmetros na 

etapa de quebra de simetria, de forma tal que seria preparada grande quantidade 

da solução de crescimento e esta seria fracionada para a realização da etapa de 
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quebra de simetria, após esta etapa crítica, as frações seriam unidas. Esta 

estratégia se mostrou como uma possibilidade para obtenção de grandes 

quantidades de Au-NBs, desta forma demos seguimento aos experimentos, e eles 

são descritos a seguir. 

 

A síntese de nanobastões de ouro NINA, foi realizada numa rota de 5 etapas: 

i-Produção de grande quantidade da solução de crescimento; 

ii-Fracionamento da solução de crescimento em frações de 10 mL cada unidade;  

iii- Preparação da semente;  

iv- Introdução da semente em cada porção da solução seguido do crescimento do 

Au-NBs;  

v- Junção das porções de Au-NBs. 

A Figura 33, mostra imagem digital da solução de crescimento, 1 litro de solução 

reproduzida na estratégia de síntese NINA. 
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Figura 33: Solução de crescimento antes (esquerda) e depois (direita) da redução 

com AA  

 

  



 
 

113 
 

Nesta etapa da síntese, o preparo é similar ao da síntese original, porém a 

quantidade de reagentes é proporcional ao volume da solução desejada. Em 

seguida, a solução de crescimento, cujo volume é aproximadamente 1 litro, é 

fracionada em 100 tubos contendo aproximadamente 10 ml cada, Figura 34. 

Figura 34: Fracionamento da solução de crescimento 

 

Em cada tubo, contendo uma fração do sistema, o processo de quebra de simetria 

pode ocorrer de forma satisfatória, levando à produção dos Au-NBs. Uma 

proposta, em substituição ao sistema da Figura 34, poderia ser a produção de um 

reator, com recipientes cilíndricos (poças) com capacidade para 10 mililitros. O 

número destes recipientes (poças) seria tanto quanto fosse necessário para a 

produção do volume desejado. 
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Figura 35: Imagem digital da Solução semente recém preparada. 

 

Na Figura 35, é apresentado um béquer contendo sementes de Au. 

Produzindo 10 mililitros de solução de semente é suficiente para adicionar 12 

microlitros da solução em cada fração. Para cem frações, ou 1L de síntese, pode-

se usar apenas 1,2 mililitros da solução semente. O preparo desta solução, 

conforme item 2.2, foi adaptado adicionando-se a etapa de redução 

(Au(III)→Au(I)) com ácido ascórbico, seguido da redução com borohidreto de 

sódio (Au(I)→Au(0)), cujo objetivo é tornar as sementes mais homogêneas para 

que, nas etapas seguintes, fossem obtidos nanobastões menos polidispersos.  

(GONZÁLEZ-RUBIO et al (2019). A síntese da semente na estratégia de síntese 

NINA, ocorre após a síntese da solução de crescimento, porque o fracionamento 

desta com adição da semente demanda um certo tempo. Além disso, como o 

envelhecimento da solução semente deve ser controlado, (GONZÁLEZ-RUBIO 

et al, 2019, NIKOOBAKHT e EL-SAYED, 2003), deve-se seguir esta ordem das 

etapas a fim de exercer de forma eficiente o controle do tempo de envelhecimento 

da semente.  
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Figura 36: Fotografia dos 100 tubos de ensaio contendo solução de crescimento 

após adição da solução semente (frações da síntese NINA). 

 

 

Na Figura 36, em cada um dos 100 tubos contendo as frações da solução 

de crescimento, foram adicionados 12 microlitros da solução semente. Reservou-

se os sistemas estáticos, protegidos apenas com um filme de polietileno, que foi 

delicadamente colocado sobre os tubos, para o processo de quebra de simetria 

ocorrer de forma adequada e, no dia seguinte, um percentual das frações foi 

monitorado por medidas de UV-Vis.  
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Figura 37: Processo de junção das frações após medidas de UV-Vis 

 

 

Um percentual de 70% das frações da síntese NINA, para o volume de 1L 

foram analisados via espectrofotometria de UV-Vis. Após as análises individuais 

de UV-Vis, as porções foram agrupadas e homogeneizadas em um frasco plástico 

e foi realizada uma análise de UV-Vis da amostra composta de todas as frações. 

As Figuras 33 a 37 representam as 5 etapas da estratégia de síntese NINA 

para 1L, no entanto, os primeiros testes desta síntese foram preparados para o 

volume de 100 mL, no fim dos experimentos, foi reproduzida para 1L (mostrado 

nas figuras). Os dados de UV –Vis obtidos em todos os casos, serão analisados. 
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5.6.1. Síntese NINA – 10 vezes a síntese clássica 

Com a finalidade de avaliar a viabilidade da síntese NINA, foram 

realizadas análises de espectrofotometria UV-Vis de forma a observar 

semelhança e coerência nos perfis espectrais das diferentes amostras, avaliando 

se há reprodutibilidade entre as frações desta rota de síntese e, portanto, se esta 

estratégia de síntese é viável. Como mencionado anteriormente, a técnica de UV-

Vis é um meio rápido e simples para verificar o sucesso na formação de 

nanobastões de ouro. Foi partido do pressuposto de que a síntese gerou produtos 

semelhantes se o espectro UV-vis coincidir para diferentes amostras. Além disto, 

foi analisado, comparativamente, àqueles Au-NBs preparados através da síntese 

clássica de NIKOOBAKHT e EL-SAYED (2003), cujas replicatas foram 

sintetizadas paralelamente, com as amostras de Au-NBs produzidas via 

estratégia de síntese NINA. 

Com o propósito de avaliar a homogeneidade entre as diversas frações de Au-

NBs NINA, na etapa iv, obteve-se o perfil espectral, UV-Vis, e foi feita a 

superposição dos espectros das diversas frações. A análise da semelhança 

baseou-se: 

 na posição do sinal longitudinal, referente ao eixo “x”, comprimento de 

onda, obtido via software “Origin”; 

 no fwhm, full width at half maximum (largura total na metade da altura), 

obtido via software “origin”; 

 na intensidade dos sinais, via observação dos gráficos. 

A análise também contempla a comparação dos dados dos Au-NBs da síntese 

NINA com os Au-NBs da síntese clássica produzidos paralelamente, isto é, em 

replicatas, cuja superposição dos espectros das replicatas foi obtido, para 

permitir analisar a semelhança destes comparativamente aos da síntese NINA. 
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Na Figura 38, são apresentados os dados de absorbância das amostras 

diferentes (frações) obtidas via síntese NINA, podemos observar os espectros das 

frações sobrepostas, da primeira síntese NINA-1 e da Figura 39, segunda síntese 

NINA-2.  

Observa-se excelente semelhança para os sinais transversais, 

aproximadamente 510-520 nm e ótima coerência entre os sinais longitudinais no 

que diz respeito a máximo do sinal RPLS (Ressonância de plasmons localizado 

de superfície) em aproximadamente 780-840nm. Nota-se, também, semelhança 

entre a intensidade dos sinais das diferentes curvas, tanto na Figura 38, quanto 

na Figura 39. 
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Figura 38: Espectros de UV-Vis das frações de Au-NBs da síntese de NINA-1 

 

 

Figura 39: Espectros de UV-Vis das porções de Au-NBs da síntese NINA-2. 
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 Quando se compara a semelhança entre os espectros da síntese NINA-1 e 

NINA-2, Figuras 38 e 39, com os espectros da Figura 40, da síntese original, pode-

se notar que, na Figura 40, entre os espectros das replicatas, há pouca semelhança. 

Apesar de reconhecermos que o perfil espectral é similar, há significativa 

diferença no máximo do sinal longitudinal, que será chamado a partir daqui de 

máximo do sinal RPLS. Há significativa diferença, também, nas intensidades das 

bandas das diferentes curvas na Figura 40. Inclusive uma das replicatas, NR7, 

Figura 40, não apresenta perfil espectral característico de nanobastões, o que é 

observado na reprodução da síntese original, na qual, algumas vezes não são 

formados nanobastões de ouro.  

Estas variações observadas entre as replicatas da síntese original, 

certamente são explicadas por um dos fatores citados anteriormente, indicados 

por Burrows e colaboradores (2017), que justificam a baixa reprodutibilidade da 

síntese. 

As frações NR1 e NR2 da síntese NINA-1, Figura 38, não aparecem, pois, 

houve erro na normalização, branco, destes espectros, corrigidos para os demais 

(NR3-NR10), porém não foi possível repetir as medidas para estas duas frações. 

Desta maneira, decidiu-se por retirar as curvas nesta análise.  
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Figura 40: Espectros de UV-Vis de sínteses de Au-NBs realizadas paralelamente 

a partir da síntese original Nikoobakht e El-Sayed (2003) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Para melhor entender o comparativo feito anteriormente entre os 

espectros de UV-Vis das sínteses NINA e das replicatas da síntese original, foram 

produzidas Tabelas contendo os dados retirados dos espectros, tais como os 

dados do máximo do sinal longitudinal (máximo do sinal RPLS) e o fwhm.  

Pode-se observar, nas Tabelas 4 e 5, que os valores do máximo do sinal 

RPLS são próximos dentro do conjunto de suas respectivas frações. O mesmo é 

observado para os sinais de fwhm, quando se compara com os dados das 

replicatas da síntese clássica, Tabela 6, observamos que esta última tem maior 

variação principalmente do máximo do RPLS da banda longitudinal. 
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Tabela 4: Máximo do RPLS e fwhm das frações da síntese NINA-1 

Frações Máximo do RPLS  fwhm aproximado 
NR3 796 173,7 

NR4 795 170,9 

NR5 795 170,6 

NR6 789 171,9 

NR7 792 170,9 

NR8 796 164,8 

NR9 791 164,9 

NR10 789 163,3 
 

 

Tabela 5: Máximo do RPLS e o fwhm das Frações da síntese NINA-2  

Frações Máximo do RPLS fwhm aproximado 

NR1 836 186,5 

NR2 826 189,4 

NR3 829 188,1 

NR4 829 185,8 

NR5 822 198,8 

NR6 832 189,6 

NR7 831 187,9 

NR8 830 182 

NR9 837 180,3 

NR10 837 179,3 

 

 

 

Tabela 6: Máximo do RPLS e o fwhm do UV-Vis das replicatas da síntese original 

Frações Máximo do RPLS  fwhm aproximado 

NR1 644 175,9 

NR2 630 174,7 

NR3 650 181,8 

NR4 677 163,4 

NR5 676 167,6 

NR6 640 175,8 

NR7 (*) (*) 

(*) Não há banda longitudinal (RPLS) 
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Para melhor avaliar os dados tabelados, foram calculados o desvio padrão 

(σ) do máximo do pico longitudinal, o RPLS, e do fwhm de todas as três sínteses, 

que podem ser observados na Tabela 7. Obteve-se para o máximo do sinal 

longitudinal das sínteses NINA os desvios padrão no valor de σ=3,63 e σ=4,85. 

Quando comparamos estes desvios com àquele das replicatas da síntese clássica, 

que é σ=19,46, pode-se concluir que há maior dispersão nos dados entre as 

replicatas da síntese original, portanto sugere que as frações das sínteses NINA 

possuem maior repetitividade, contribuindo para apoiar a proposta da 

viabilidade desta síntese, no que tange ao objetivo central, que é a uniformidade 

dos Au-NBs produzidos nesta quantidade. 

Outros dados calculados, observados na tabela 7 são os desvios padrão (σ) 

do fwhm, nas sínteses NINA, foram σ=3,69 e σ=5,62. Comparando com o desvio 

padrão das replicatas da síntese clássica (σ=6,60), que é um pouco superior, 

indicando maior dispersão e, portanto, menor reprodutibilidade desta 

comparado com as sínteses NINA, tabela 7. 

 

Tabela 7: Desvio padrão do RPLS e fwhm das frações das sínteses NINA e 

original. 

Sínteses DESVIO PADRÃO DO 

MAX.RPLS 

DESVIO PADÃO DO 

FWHM 

NINA-1 3,63 3,69 
 

NINA-2 4,85 
 

5,62 
 

Replicatas da síntese 

original* 

19,46 
 

6,60 
 

(*) A síntese original refere-se ao trabalho de Nikoobakht e El-Sayed (2003) 

 

Pode-se associar a boa repetitividade das frações da síntese NINA ao fato 

de que toda a preparação da solução de crescimento é idêntica para todas as 

frações, uma vez que são frações oriundas da mesma solução. Inclusive os 
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recipientes em que estão contidas as frações têm mesma forma (tubos) e isto 

minimiza ou exclui fatores que contribuem com a baixa reprodutibilidade da 

síntese, citados anteriormente. Propõem-se que alguns destes fatores, que 

influenciam na baixa reprodutibilidade da síntese, que se excluíu nesta estratégia 

NINA comparada às várias reproduções da síntese original, são pequenas 

variações nas quantidades de ácido ascórbico adicionado e sua concentração, 

pequenas diferenças entre o tempo de adição do ácido ascórbico na solução de 

crescimento e a adição da solução semente na solução de crescimento.  

 

Na etapa v da síntese NINA, podemos observar o espectro referente à 

reunião de “parte das frações” (amostra composta) nas figuras a seguir. Após 

isto, foi feita centrifugação e lavagem do nanomaterial. Podemos comparar os 

valores de fwhm, da amostra composta, Figuras 41 e 42, com a média calculada 

das frações. Comparando os valores de fwhm, tabela 8, síntese NINA-1, média 

das frações 168,57 e da amostra composta 173,3, bem como síntese NINA-2, cujo 

fwhm médio foi 186,8 e da amostra composta foi 182,2. A partir destes dados 

podemos observar que não houve grande variação comparativa no FWHM. Vale 

destacar que, quanto maior os valores de fwhm, ou seja, mais larga a banda, 

representa maior polidispersividade do material em questão. Portanto, não 

houve significativa mudança na polidispersividade da amostra, comparando as 

frações (etapa vi) com a amostra composta (etapa v).  
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Figura 41: Espectro da Síntese NINA-1 após junção parcial das frações, centrigufação, 

lavagem com CTAB 1mM e re-suspenção em CTAB 1mM para realizar a medida 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 42: Espectro da Síntese NINA- 2 após junção parcial das frações, centrifugação, 

lavagem com CTAB 1mM e re-suspenção em CTAB 1mM para realizar a medida.  
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Os espectros da amostra composta das sínteses NINA1 e NINA2 nos 

permitem estimar a razão de aspecto dos nanobastões produzidos nestas 

sínteses. (LINK, MOHAMED, EL SAYED, 1999; YAN, YANG, WANG, 2003; 

LINK, EL SAYED 2005). A síntese NINA1 prouziu Au-NBs com razão de aspecto 

médio 3,9. A síntese NINA2 produziu Au-NBs com razão de aspecto médio 4,2. 

 

Tabela 8:  Média do fwhm das frações comparado ao fwhm da composta das 

sínteses NINA. 

Sínteses Média do fwhm das 

frações 

 

fwhm da composta 

NINA-1  168,57 
 

173,3 
 

NINA-2 186,8 
 

182,2 
 

 

Para ratificar a presença dos nanobastões de ouro nos materiais preparados na 

síntese NINA, são apresentados, a seguir, imagens de microscopia eletrônica de 

transmissão TEM da composta NINA-2, Figura 43.  
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Figura 43: Micrografia da amostra composta das frações síntese NINA  
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Continuação da Figura 

 

 

 

 

 

 

 

Com base no que foi discutido, inferimos que a síntese NINA provê uma 

rota para a produção de Au-NBs via síntese mediada por semente assistida por 

prata, em larga escala, com elevado grau de simplicidade para a produção de 

nanobastões com baixa polidispersividade. 

É importante ressaltar que, por razões experimentais, parte das sínteses, 

que foram realizadas, apresentaram baixo rendimento, ainda observou-se que, 

em sínteses de baixo rendimento, ao longo do tempo, os nanobastões que tinham 

sido produzidos se transformavam, uma vez que ainda existia muito reagente no 

meio reacional. Como medida preventiva as sínteses de baixo rendimento, 

devem ser guardadas na geladeira, com a finalidade de desfavorecer 

cineticamente as reações paralelas e com maior brevidade possível, realizar a 

centrifugação, retirada do líquido sobrenadante e lavagem do material com 

CTAB 1mM. A finalidade é retirar as espécies reagentes que ainda estavam 

presentes no meio reacional. A esse sobrenadante propõe-se, como perspectivas 

futuras, a possibilidade de semeá-los novamente e tentar crescer mais Au-NBs.  
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5.6.2. Síntese NINA – 100 vezes a síntese clássica 

A síntese NINA foi reproduzida para quantidade 100 vezes maior que a 

síntese clássica, do Nikoobakht e El-Sayed (2003), a fim de avaliar se o aumento 

da escala influencia na qualidade da amostra composta, isto é, se aumenta a 

dispersividade deste Au-NBs, comparado àquelas replicatas da síntese clássica e 

a NINA para 100 ml. A análise da síntese NINA para quantidade 100 vezes maior, 

à luz dos espectros UV-Vis, é similar àquela análise feita no ítem 5.6.1, porém 

mais resumida. Para avaliação criteriosa e adequada desta síntese, 

apresentaremos a caracterização dos dados de UV-Vis das frações tabeladas e o 

gráfico apenas da composta. Mostraremos, também, a microscopia eletrônica de 

transmissão, TEM, da amostra composta para ratificar a presença dos 

nanobastões de ouro da composição do material em estudo. 
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Figura 44: Micrografias em diferentes magnificações e espectro UV- Vis da 

amostra composta 

 

 

Pode-se observar, na Figura 44, o perfil de bastonetes das nanopartículas, 

indicando a presença dos nanobastões de ouro, cuja razão de aspecto é 3,3, 

calculada a partir do espectro de UV-Vis da amostra composta, cujo máximo do 

sinal longitudinal é 731 nm. O perfil espectral é coerente com o da síntese original 

de NIKOOBAKHT e EL-SAYED (2003), reiterando a presença dos Au-NBs no 

material preparado. A tabela 9 contribui para apresentar similaridade dos 

máximos do sinal longitudinal das várias frações, o mesmo se observa para os 

valores de largura a meia altura fwhm.  
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Para uma avaliação mais adequada, obteve-se a média dos máximos do sinal 

longitudinal das frações tabela 9, e obteve-se o valor de 729,9nm, bastante 

próximo ao valor obtido por meio do espectro de UV-Vis da composta das 

frações, 730,9nm, indicando que a junção das frações não produz alterações 

significativas no perfil dos nanobastões, levando-nos a concluir que esta etapa da 

síntese não produz perturbações no sistema da suspensão dos Au-NBs, sendo, 

assim, adequada a manutenção da qualidade dos nanobastões obtidos. 
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Tabela 9: Máximo do sinal longitudinal e fwhm dos espectro UV-Vis das frações síntese NINA 

Frações Máximo do RPLS fwhm  Frações Máximo do RPLS fwhm  

1 745 160,1 36 745 162 

2 737 179,5 37 745 161,9 

3 728 169,4 38 728 179,2 

4 743 163 39 733 170,8 

5 747 160,5 40 722 176,8 

6 738 168,3 41 721 176,6 

7 742 163,6 42 729 167,8 

8 748 167,7 43 719 180,2 

9 731 169,5 44 723 186,6 

10 720 176,4 45 714 181,8 

11 728 170,2 46 724 182,5 

12 732 178,6 47 725 172,3 

13 729 173,9 48 729 170,1 

14 722 176,5 49 720 180,1 

15 733 174,7 50 732 165 

16 734 179,9 51 724 178,6 

17 741 169,2 52 729 169 

18 718 175,4 53 732 170,6 

19 726 167,7 54 732,6 178,2 

20 729 179,88 55 713 181,1 

21 726 172,2 56 721 183,7 

22 729 168,5 57 719 173,9 

23 717 185,7 58 732 175 

24 718 175,4 59 720 178,9 

25 741 169,2 60 723 173,2 

26 748 162 61 733 173,6 

27 747 162,6 62 736 178,6 

28 744 163,5 63 732 181,2 

29 709 174,6 64 738,4 163,9 

30 725 169,13 65 723 182,8 

31 718 170,3 66 735 173,2 

32 732 166 67 721 178,8 

33 740 163,1 68 734 166,2 

34 722 173,6 69 727 177,7 

35 728 178 70 743 162,2 
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O desvio padrão, Tabela 10, do máximo do sinal longitudinal foi σ=9,4, 

que é baixo, quando comparado com as replicatas da síntese original σ=19,46, 

Tabela 7, indicando que a homogeneidade das frações na síntese NINA é 

significativa para a quantidade de 100 vezes a síntese clássica e, portanto, essa 

estratégia é viável para obtenção de Au-NBs em larga escala. 

 

Tabela 10: Média e desvio padrão do sinal longitudinal e fwhm das frações da síntese 

NINA para quantidade de 100 vezes a síntese clássica. 

 Máximos do RPLS 

 

Fwhm 

Média 729,9 172,7 

Desvio Padrão 9,4 6,8 
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CAPÍTULO 6 

 

6. Considerações Finais  

 

O presente trabalho de doutorado propôs uma estratégia de síntese simples, que 

viabilizou a produção em larga escala de nanobastões de ouro, de alta qualidade. 

Essa metodologia foi baseada na síntese mediada por semente assistida por prata, 

cuja finalidade foi a obtenção de quantidade suficiente de material adequado 

para realização de caracterizações e futuras aplicações. A síntese foi realizada na 

quantidade de 10 vezes e 100 vezes a síntese original, confirmando a produção 

dos Au-NBs por medidas de MET. As frações da síntese NINA foram submetidas 

a medidas dos espectros UV-Vis e comparadas com a série de replicatas da 

síntese original. Observou-se que as variações do máximo do pico longitudinal e 

fwhm foram menores entre as frações da síntese NINA, comparadas às replicatas 

da síntese original. Com base nestes dados, observou-se que a síntese a NINA 

produz grande quantidade de solução de Au-NBs de qualidade. Portanto, a 

síntese NINA provê uma estratégia para a produção em larga escala de Au-NBs 

via síntese mediada por semente assistida por prata, reproduzindo as condições 

da síntese original e o que ela se propõe em termos de rendimento, baixa 

polidispersividade e faz isto com alto grau de simplicidade para a produção de 

nanobastões. 

Este trabalho também se propôs analisar via espectroscopia fotoeletrônica de 

raios-X (XPS) o ambiente químico dos nanobastões de ouro produzidos via 

síntese mediada por semente assistido por íons prata com a finalidade de 

contribuir com o entendimento dos mecanismos que envolvem a formação dos 

Au-NBs. E, a partir dos dados de XPS, foram observados dois estados químicos 

para Ag e pôde-se concluir que houve formação de Ag(0) pelo mecanismo de 
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sobrepotencial UPD na síntese dos Au-NBs, sucedendo o procedimento de 

lavagem, pós síntese, que levou a um processo de oxidação parcial da camada 

superficial de prata, gerando a presença de duas espécies Ag(0) e Ag(I) na 

superfície do nanobastão de ouro.  

Como perspectivas tem-se: 

A síntese NINA oferece uma estratégia universal para a reproduzir, em larga 

escala, grande parte das sínteses mediada por semente e assistida por Ag+ 

aprimorada por diversos grupos de pesquisa presente na literatura dos 

nanobastões de ouro.  

A projeção inicial da síntese NINA prevê, no formato apresentado nesta tese, a 

possibilidade de produzir 8 litros de síntese. Porém, com mais alguns testes pode-

se obter volumes maiores. Há, inclusive, a possibilidade de desenvolver reator 

adequado ao formato desta síntese NINA e produzir Au-NBs de forma 

mecanizada. 

O estudo do ambiente químico dos nanobastões de ouro pós síntese, 

funcionalizados com diversas interfaces, proporciona o avanço no entendimento 

da atuação dos Au-NBs em suas variadas funcionalidades. O XPS é valioso para 

este estudo e pode-se extrapolar para o estudo de diversas nanoestruturas. 
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ANEXO A: Artigo sobre as medidas de XPS da superfície dos Au-NBs 
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ANEXO B: Artigo sobre os bionanohibridos de ouro e paládio 
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