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RESUMO 
 

 
 

Neste trabalho, diferentes colóides contendo nanobastões de ouro 

dispersos em diferentes matrizes líquidas foram preparados a partir do ácido 

tetracloroáurico (HAuCl4), em presença de um agente redutor adequado, 

através do método mediado por sementes. O brometo de cetiltrimetilamônio 

(CTAB) foi empregado como agente direcionador de crescimento. A variável 

concentração de CTAB no meio foi avaliada com o objetivo de verificar a 

seletividade na formação de nanobastões. Além disso, foi realizado um estudo 

cinético para obter informações sobre o mecanismo de formação dessas 

partículas. Coloides contendo nanobastões de ouro em matrizes orgânicas 

como óleo de mamona e o líquido iônico hexafluorofosfato de 

butilmetilimidazólio (BMIM.PF6) foram preparados a fim de obter sistemas 

coloidais com diferentes características fisico-químicas porém com as mesmas 

partículas. Esses novos colóides foram obtidos através da técnica de 

transferência de partículas, as quais foram sintetizadas em meio aquoso e 

posteriormente dispersas, após separação, para a matriz orgânica desejada. 

Todos os colóides preparados foram caracterizados por Espectroscopia de 

absorção na região do ultravioleta e visível (UV-Vis) e as nanopartículas 

caracterizadas por Microscopia na eletrônica de transmissão (MET). 

 

 



ABSTRACT 
 

vi 
 

In this work, different colloidal gold nanorods were prepared dispersed in 

different liquid matrices. All gold nanorods were prepared from the acid 

tethrachloroauric (HAuCl4) in the presence of a reducing agent, using the seed 

mediated method. The cetyltrimethylammonium bromide (CTAB) was employed 

as director growth agent. The variable concentration of CTAB in the medium 

was evaluated in order to verify the selectivity in the formation of nanorods. In 

addition, we performed a kinetic study to obtain information about the formation 

mechanism of these particles. Colloid containing gold nanorods in organic 

matrices such as castor oil and hexafluorophosphate ionic liquid 

butylmethylilimidazolium (BMIM.PF6) were prepared in order to obtain colloid 

systems with different physico-chemical characteristics, however among same 

particles. These new colloids were obtained using the transfer technique of 

particles, which were synthesized in aqueous medium and then dispersed, after 

separation, for the desired organic matrix. All colloids were characterized by 

absorption spectroscopy at ultraviolet and visible (UV-Vis) and nanoparticles 

characterized by Transmission Electron Microscopy (TEM). 

 



MOTIVAÇÃO E OBJETIVOS 
 

 
 

Materiais em nanoescala tem despertado interesse devido às suas 

propriedades ópticas, elétricas e magnéticas diferenciadas. Tais propriedades  

são fortemente influenciadas pelo tamanho e forma das partículas. Apesar da 

variedade de nanopartículas que são elaboradas, é um grande desafio alcançar 

elevados graus de controle na morfologia e no tamanho destes nanomateriais. 

Atualmente diversos trabalhos focam a obtenção de nanopartículas 

anisotrópicas, em função das diferenciadas propriedades físico-químicas que 

podem ser obtidas. 

Síntese de nanoestruturas por via úmida é um dos meios favoritos dos 

químicos sintéticos para a elaboração de novas nanoestruturas que por ventura 

possam atuar como catalisadores ou mesmo blocos de contrução de 

dispositivos mais elaborados. 

Dentre as partículas anisotrópicas que podem ser obtidas, certa atenção 

é concedida à elaboração de nanofios e nanobastões metálicos. Ultimamente, 

estes materiais são bastante utilizados devido às suas propriedades ópticas: 

exibem duas bandas de absorção de plásmon, longitudinal e transversal, na 

região do visível do espectro, tornando-os candidatos promissores para a 

detecção e visualização de informações.  

Dentro desse contexto, os objetivos desse trabalho são: 

1) Compreender o processo de formação desses sistemas coloidais de 

nanobastões de ouro dispersos em fase aquosa e matrizes 

orgânicas; 

2) Otimizar a preparação dos nanobastões de ouro de acordo com as 

condições do nosso laboratório. 

3) Preparar novos sistemas coloidais de matriz orgânica e 

biocompatível para futuras aplicações em biomedicina. 

4) Caracterizar o mais amplamente possível o sistema coloidal obtido, 

bem como as nanopartículas nele contidas; 

5) Avaliar as propriedades ópticas dos materiais obtidos. 
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Capitulo 1 

Síntese e propriedades de nanopartículas metálicas 

 

 

 

1.1 Introdução 

Toda matéria é considerada um material em potencial, com suas 

características e aplicações. A linha divisória para que um objeto seja 

considerado um material corresponde ao momento em que alguma de suas 

propriedades (ópticas, magnéticas, mecânicas, catalíticas, elétricas, etc.) lhe 

confira uma função específica.1 Material (do latim materiale) é uma definição 

genérica de todos os tipos de substâncias químicas, puras ou misturas que 

possuam propriedades  úteis ao ser humano para a construção de dispositivos, 

estruturas, máquinas, etc.2 

Na busca de novos materiais, que possam apresentar novas 

características, destacam-se os que estão em escala nanométrica. Estes 

podem conter propriedades peculiares que, em muitos casos, são diferentes 

daquelas observadas para o mesmo em sua forma mássica ou bulk. Os 

Nanomateriais recebem esta denominação quando, pelo menos, uma de suas 

dimensões encontra-se na faixa do nanômetro e, além disso, manifestam 

propriedades físicas e químicas diferenciadas. Em geral, a barreira divisória 

entre as típicas propriedades mássicas de um material e suas propriedades 

nanoscópicas, é determinada por um tamanho crítico. Cabe salientar que as 

propriedades de um material nesta escala, não resultam apenas de fatores 

dimensionais, como a relação superfície/volume, mas dependem também da 

sua forma, do meio em que se encontram, da organização, etc. Esse conjunto 
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de novas propriedades observadas na escala nano pode ser resumido como 

“efeito nano”.1,3 

Apesar dos avanços alcançados na geração de materiais nanométricos, 

sabe-se que as nanopartículas são, em geral, termodinamicamente instáveis e 

que possuem a tendência natural de se aglomerarem ou, mesmo, crescerem. 

Dessa forma, a comunidade científica tem como desafio desenvolver materiais 

nanoestruturados de forma homogênea e reprodutível com elevado controle de 

forma e tamanho, modelando assim as propriedades de um mesmo material e 

potencializando sua aplicação.1,4 

Atualmente, a síntese de nanomaterias semicondutores e metálicos são 

objeto de grande interesse de vários grupos de pesquisa. Tais materiais 

apresentam, por exemplo, propriedades ópticas e eletrônicas singulares, 

muitas delas dependentes das regras da mecânica quântica para serem 

explicadas e compreendidas; diferentemente quando esses mesmos materiais 

estão em sua forma mássica. No caso de metais nobres, quando reduzidos à 

escala nanométrica, observa-se uma absorção resultante da oscilação coletiva 

dos elétrons na banda de condução sobre a superfície de partícula. Esta 

oscilação é provocada pela interação com o campo elétrico da luz incidente na 

partícula (Figura 1.1). Esse efeito é denominado absorção de plásmon de 

superfície. Quando a frequência da onda eletromagnética incidente é a mesma 

daquela dos elétrons de superfície, há uma forte absorção da mesma. Para 

nanopartículas metálicas de Au, Ag e Cu, essa frequência de ressonância pode 

se encontrar na região do visível no espectro.  É importante lembrar que as 

tonalidades destes materiais são dadas pelas cores complementares aquelas 

absorvidas (mecanismo de subtração).3,4,5 

Mie6 em 1908 explicou a origem deste fenômeno para uma partícula de 

raio R, onde 2R é menor que o comprimento de onda da luz (λ), o coeficiente 

de extinção de uma nanopartícula metálica pode ser expresso pela equação:  

 

௫௧ܥ = ଶସగమோయఌ
య/మ

ఒ
ఢᇱᇱ

(ఌᇲାଶఌ)మା ఢᇱᇱమ
              eq. 1.1 
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onde ε é a constante dielétrica do material nanoparticulado, que nesse caso é 

dependente do comprimento de onda da luz incidente, ε= ε’(λ) + iε’’(λ), e εm é a 

constante dielétrica do meio. Essa equação prediz em que comprimento de 

onda ocorrerá extinção máxima, ou seja, quando ε’= -2εm. Quando essa 

condição é atingida, o campo eletromagnético da luz induz uma oscilação 

coerente dipolar ressonante para os elétrons livres ao longo da partícula.7 

 

 

Figura 1.1 Interação de uma nanoesfera metálica com a luz. O campo 
eletromagnético da luz induz uma oscilação dipolar coerente dos elétrons de 

condução do metal ao longo da nanopartícula. Figura adaptada da ref. 7. 
 

As partículas de ouro, por exemplo, podem apresentar colorações que 

podem ir do vermelho ao azul. Essa propriedade vem sendo utilizada por anos 

na convecção de vitrais, normalmente encontrados em catedrais, e cerâmicas 

ornamentais (Figura 1.2).8 

 

Figura 1.2 Vitral da Catedral de Milão, Itália, feito por volta de 1484, mostrando 
o nascimento de Santo Elói, patrono dos ourives. A cor vermelha a presença de 

partículas coloidais de ouro. Figura adaptada da ref. 8. 
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1.2 Métodos de preparação  

A ciência dos nanomateriais tem se caracterizado por uma enorme 

quantidade de atividades de pesquisas e trabalhos publicados em síntese, 

caracterização e manipulação de nanoestruturas. A formação de 

nanopartículas a partir de estruturas moleculares é um processo bem 

conhecido, denominado de cristalização ou, como comumente conhecido, 

nucleação. No entanto, não é uma tarefa fácil de realizar esse processo de 

nucleação de forma controlada, porque nem sempre as partículas produzidas 

apresentam a mesma quantidade de átomos e formato. Classicamente, sabe-

se que a homogeneidade das partículas é fundamental para a obtenção de 

cristais homogêneos. Além disso, verifica-se que partículas de diferentes 

formas e tamanhos podem ser capazes de formar diferentes estruturas bi- e 

tridimensionais. Esses aspectos tornam-se importantes em aplicações na área 

de óptica, eletrônica e dispositivos magnéticos.3,4 Em tese, nanopartículas 

podem ser definidas como dispersões coloidais ou como partículas sólidas com 

tamanhos entre 1 a 1000 nm. Contudo, o que determina realmente o 

surgimento de um novo material em dimensão nanométrica é a manifestação 

de propriedades diferenciadas de sua forma mássica, as quais tipicamente se 

manifestam em partículas com pelo menos uma de suas dimensões abaixo de 

100 nm. 

O principal objetivo na preparação destas nanopartículas é obter o 

controle do tamanho, forma e polidispersidade das partículas obtidas, bem 

como das propriedades da superfície. Todas essas características serão 

dependentes do processo de síntese empregado para a preparação das 

mesmas.9  

 As nanopartículas podem ser preparadas a partir de métodos 

físicos ou químicos segundo duas abordagens principais: i) bottom up (de baixo 

para cima) ou ii) top down (de cima para baixo), como ilustrado na Figura 1.3. 

Metodologias top down geram nanopartículas a partir de partículas maiores. 

Sonólise e nanolitografia são exemplos de técnicas baseadas nessa 

prática.10,11
 Práticas baseadas em metodologias bottom up, normalmente 

empregam processos químicos por via úmida. Nesses casos, as nanopartículas 
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são preparadas. a partir de precursores atômicos ou moleculares que se ligam 

quimicamente. As nanopartículas obtidas permanecem dispersas em solução 

que apesar de se comportarem como solução homogênea, as nanopartículas 

são uma forma de dispersão coloidal, onde a fase dispersa é formada por 

partículas com poucos nanômetros de diâmetro.12,13 

 

Figura 1.3 Esquema ilustrando as duas abordagens principais de métodos de 
preparação de nanomateriais em função dos anos. Figura adaptada da ref. 14. 
 

Essa prática também pode incluir a formação de nanoestruturas a partir 

de nanopartículas, como exemplificado na Figura 1.4, em que nanopartículas 

de Au de diferentes formas são arranjadas por processo de automontagem.15 

Nesse caso, as estruturas são vistas como versáteis “blocos de construção” 

para a obtenção de dispositivos nanométricos.10 

 

 

Figura 1.4 Imagem adaptada da ref. 15, mostrando sistemas auto-organizados 
de nanopartículas de ouro esféricas e na forma de bastões. 
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De fato, na literatura são encontrados diversos métodos de síntese de 

nanopartículas metálicas a partir de complexos ou sais metálicos. A redução 

desses metais em solução dá-se normalmente na presença de NaBH4, citrato 

de sódio, CO, H2 e diversos alcoóis.16
 

 

 

1.3 Formação das nanopartículas: nucleação e crescimento 

 A formação de nanopartículas em solução nada mais é que um 

processo, até certo ponto, controlado de precipitação. Apesar de corriqueiro, o 

entendimento amplo do processo de precipitação não é um assunto trivial. Há 

numerosos livros17,18 e artigos de revisão19,20,21,22,23 que mostram de forma 

detalhada toda a teoria envolta no assunto precipitação. No entanto, de forma 

geral, reações que conduzam a formação de precipitados e de nanopartículas 

tendem a apresentar as seguintes características24: 

I. Os produtos das reações de precipitação são espécies geralmente pouco 

solúveis, formando precipitados sob condições de supersaturação. 

II. A formação das primeiras e menores nanopartículas possíveis no meio 

(nucleação das partículas), seguida da etapa de crescimento das 

mesmas, são passos chave no processo de formação de nanopartículas 

de maneira controlada. 

III. Processos secundários de crescimento, como maturação de Ostwald e 

agregação, afetam drasticamente o controle do tamanho e, forma das 

partículas geradas. 

IV. A supersaturação, condição sine qua non para precipitação e formação de 

nanopartículas em solução, é geralmente resultado de uma anterior 

reação química. Nesses casos, o controle de variáveis como taxa de 

adição de reagentes, velocidade de agitação e temperatura é essencial 

para o controle do tamanho, morfologia e distribuição de tamanho de 

partículas a serem obtidas. 

 
Embora a precipitação possa ser induzida de várias formas, as reações 

químicas são o método mais comum para a preparação de nanopartículas. 
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Geralmente, as reações químicas são escolhidas de tal modo que seus 

produtos sejam pouco solúveis, atingindo rapidamente o grau de saturação 

máxima da substância. 24 

 Apenas induzir a precipitação de um composto, no entanto, não garante 

que o produto final seja nanoparticulado e monodisperso. Os processos de 

nucleação e crescimento regulam o tamanho e a forma das partículas em 

reações de precipitação. Quando se inicia a precipitação, inúmeros e pequenos 

cristalitos se formam, nucleação, mas rapidamente, tendem a formar 

agregados maiores termodinamicamente mais estáveis, crescimento.24 

 

1.3.1 Nucleação 

A nucleação é uma etapa importante e fundamental na formação das 

nanoestruras, por ser o primeiro passo para o processo de cristalização, onde 

se dá origem às primeiras partículas nucleadas, as quais começarão a crescer. 

É essencial criar as condições necessárias para que as moléculas no sistema 

se aproximem e dêem origem a estes núcleos pioneiros. Condições as quais 

submetem a reação a um grau de supersaturação, onde a concentração do 

soluto na reação é superior a concentração de saturação (limite de 

solubilidade). Este estado é naturalmente muito instável, induzindo assim a 

etapa de nucleação (Figura 1.5). 

 

Figura 1.5 Esquema ilustrando a condição de supersaturação para o início da 
nucleação em função da concentração do soluto no sistema. 

tempo 
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Suponha uma reação química hipotética : 

eq. 1.2 

Como observado, a  chave para qualquer processo de precipitação é o grau de 

supersaturação, S, dado por : 

ܵ = ಲಳ
ೞ

      eq.1.3 

onde aA e aB são as atividades dos reagentes A e B, e Ksp é o produto de 

solubilidade para o composto AxBy, que alternativamente pode ser expresso 

como : 

ܵ = 
ಶ

      eq. 1.4 

onde C e CEq são as concentrações de saturação e equilíbrio do produto da 

reação, respectivamente. De fato, a literatura refere-se frequentemente à 

diferença de C e CEq, ∆C= C - CEq, como a “força motriz" da precipitação, 

devido à instabilidade da solução supersaturada.21 

Como a nucleação começa com uma solução supersaturada, existe raio 

crítico, R*, para a formação da partícula. Neste caso, partículas nucleadas com 

R > R* crescerão, por outro lado, núcleos com R < R* se solubilizarão (Figura 

1.6)3,24 

A energia de ativação para o processo de nucleação de partículas é 

expressa por: 23 

    

onde o termo σSL é a tensão superficial na interface sólido-líquido, ν é o volume 

atômico do soluto, k é a constante de Boltzmann, T é a temperatura, e S é o 

grau de supersaturação, tal como definido na eq. 1.4. 

eq. 1.5 
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Figura 1.6 Energia livre global ∆G em função do raio das partículas. 

 

 

1.3.2 Crescimento 

 O processo de crescimento das partículas é tão complexo quanto o de 

sua nucleação. Numa solução, depois que os núcleos são formados, verifica-se 

o crescimento por adição molecular, governada praticamente por processos de 

difusão. Quando o nível crítico de supersaturação diminui, a nucleação cessa, 

contudo as partículas continuam a crescer, por adição molecular (Figura 1.5), 

até que a concentração de equilíbrio das espécies precipitadas seja alcançada. 

A uniformidade de distribuição de tamanho é alcançada através de um curto 

período de nucleação, no qual todas as partículas obtidas no final da reação 

seguem um processo de autoestímulo de crescimento. Nesta fase, as 

partículas menores crescem mais rapidamente em relação as maiores, pois a 

energia livre motriz é maior para partículas menores. Uma distribuição de 

tamanho monodispersa pode ser obtida nesta etapa através de um rápido 

término da reação química que gera as partículas, ou com a adição de mais 

reagente para manter o meio levemente supersaturado durante o curso da 

reação.3 

Por outro lado, quando a concentração dos reagentes diminui 

(esgotamento) devido ao crescimento das partículas, outro processo de 
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crescimento, denominado maturação de Ostwald, pode se manifestar. Nesse 

caso, observa-se que partículas maiores continuam a crescer e as pequenas 

se tornam ainda menores, a tal ponto que se dissolvem. Isso se deve, a 

diminuição do grau de supersaturação (S) e da diminuição do tamanho crítico 

dos núcleos (R*) que, de acordo com a equação 1.5, todas as partículas 

menores que o tamanho crítico se dissolvem. Se num processo de formação de 

nanopartículas for atingida essa fase, as partículas formadas terão uma larga 

distribuição de tamanho, pois haverá uma distribuição de tamanho centrada em 

dois regimes, um maior e outro menor. Por outro lado, quando o processo de 

crescimento atinge esse estágio, partículas monodispersas podem ser obtidas 

se a reação for estendida por um tempo suficiente, esgotando a 

supersaturação e os núcleos menores. Neste caso, o tamanho das partículas 

fica relativamente grande e pode se estender para o regime de tamanho 

micrômetro.3 

Além do crescimento por adição molecular, que consiste no depósito de 

espécies solúveis sobre a superfície sólida, as partículas podem crescer pela 

agregação uma com outras partículas. Esse processo é denominado de 

crescimento secundário. Na realidade, a velocidade de aglomeração das 

partículas é muito maior que a da adição molecular. Após as partículas 

atingirem um tamanho estável, estas provavelmente continuarão a crescer, 

combinando-se com núcleos menores, mais instáveis.3 

 

 

1.3.3 Estabilização das nanopartículas 

Nanopartículas possuem alta energia superficial, ou seja, são 

termodinamicamente instáveis e possuem a tendência natural de se 

aglomerarem e crescerem, diminuindo a energia total do sistema. Para evitar o 

crescimento descontrolado das partículas, normalmente se utilizam dois 

mecanismos básicos de estabilização: (i) repulsão por cargas elétricas e (ii) 

adição de um agente estabilizante. No primeiro caso, as nanopartículas se 

repelem por apresentarem uma superfície eletricamente carregada (Figura 

1.7a) e no segundo caso as nanopartículas não se agregam por possuírem, na 



Capítulo 1- Síntese e propriedades de ... 

29 

sua superfície um agente protetor conhecido como passivante (Figura 1.7b). O 

passivante impede a aglomeração das partículas por meio do efeito estéreo. 

Dentre os materiais utilizados como passivantes estão os surfactantes, 

polímeros e moléculas orgânicas com grupos polares.12,13 

 

Figura 1.7 Exemplos de mecanismo de estabilização de partículas de soluções 
coloidais: (a) estabilização de partículas por carga e (b) estabilização por efeito 

estéreo. 
 

 Colóides passivados são mais estáveis em “solução”, podem ser 

precipitados, filtrados, secos, e redispersados sem perderem suas 

características. Além disso, a camada protetora desempenha outras funções 

importantes, podendo influenciar tanto as características individuais 

(solubilidade, tamanho e estrutura), como sua distribuição espacial, ou seja, a 

formação de arranjos após a secagem do solvente. 12,13 Além disso, esse 

material que recobre as nanopartículas pode induzir propriedades e aplicações 

específicas às partículas, por exemplo, como agente direcionador das mesmas 

no interior de organismos biológicos, drug delivery.25,26 

 

1.4 Nanopartículas de Ouro 

 O ouro é considerado o elemento químico que apresenta a maior inércia 

frente às agressões de natureza corrosiva. Devido a esta propriedade, o metal 

exibe um amplo espectro de aplicações, tanto em eletrônica, biomedicina, 

como em catálise. Em muito desses casos, o ouro utilizado encontra-se em 

dimensões nanométricas.27 

Como já comentado, ouro metálico, com dimensões nanométricas, 

apresenta propriedades ópticas singulares. Um exemplo clássico desse 

comportamento é reconhecido quando da preparação de soluções coloidais 

    a) b) 
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desse metal. Tais colóides podem exibir diversas tonalidades na região do 

visível. Essa particularidade está intrinsecamente relacionada com a forma e 

dimensões das partículas dispersas.28,29 E segundo a literatura, os primeiros 

trabalhos publicados, relacionando o efeito de tamanho das partículas com a 

coloração do colóide, foram realizados por Michael Faraday, por volta de 

1857.3031 

 

1.4.1 Métodos de preparação de nanopartículas de ouro 

  Existem vários métodos e técnicas de preparação de nanopartículas de 

ouro por via úmida. Nesse tópico, são abordados apenas os mais empregados 

e que se constituem realmente nos primeiros métodos em que se observou um 

alto controle da polidispersidade das partículas obtidas. Assim, os que recebem 

maior destaque são os métodos desenvolvidos pelos grupos de Turkevich29 e 

Brust32. 

 Um dos métodos mais usados foi desenvolvido por Turkevich29 em 1951 

e posteriormente modificado por outros pesquisadores24,33,34 atingindo-se 

melhores condições no controle da síntese. Este método envolve a redução do 

precursor metálico [AuCl4ˉ] dissolvido em água em presença de citrato de sódio 

como agente redutor e estabilizante. O processo de redução da fonte de Au(III) 

dá-se basicamente como indicado na equação 1.6. O sistema coloidal obtido é 

constituído por nanopartículas esféricas de Au dispersas em água, cujos 

tamanhos são de aproximadamente 10 nm, a depender da razão entre o 

precursor metálico e o agente redutor empregados. A presença das 

nanopartículas de ouro é verificada pela intensa coloração avermelhada após 

alguns minutos de reação. Os íons citrato e cloreto, presentes na solução, são 

fundamentais na estabilidade do sistema, devido às interações entre as cargas 

negativas do meio dispersante e as nanopartículas de ouro.29,38 

 

eq. 1.6 
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Outro método bastante utilizado para a obtenção de dispersões coloidais 

de ouro, com elevado controle de polidispersidade, foi desenvolvido por Brust e 

colaboradores em 1994.32,35 Este método envolve a reação em um sistema 

bifásico líquido/líquido, onde o precursor metálico [AuCl4ˉ], dissolvido em água, 

é transferido, através de um agente de transferência (como o brometo de 

tetraoctilamônio, brometo de cetiltrimetilamonio, etc.), para a fase orgânica 

(tolueno, clorofórmio, entre outros). Sendo que o próprio agente de 

transferência atua, posteriormente, como agente passivante das nanopartículas 

a serem formadas. Na fase orgânica o complexo é reduzido com um agente 

redutor adequado (hidrazina, tetrahidroborato de sódio, tetrahidroborato de 

sódio, etc.). Sendo o NaBH4 o agente redutor mais empregado neste método 

(equação 1.7). Dependendo das razões entre o precursor metálico, o agente de 

transferência e o passivante, o diâmetro das partículas obtidas pode variar 

entre 1 e 10 nm.33,34,35  

HAuCl4(aq) + NaBH4(aq) Au(s) + 2H2(g) + NaBCl4(aq)  

A grande diferença entre os métodos de Turkevich e Brust é a forma de 

estabilização das partículas coloidais obtidas. No processo empregando citrato, 

a aglomeração é impedida por uma dupla camada elétrica e no caso do método 

bifásico o impedimento ocorre por efeito estéreo.36 

Em nosso laboratório foram preparados diversos colóides a base de 

nanopartículas de ouro dispersas em óleo de mamona. Esses novos sistemas 

coloidais foram obtidos a partir de diferentes razões Au/OHˉ, ou seja, 

empregando diferentes relações entre a fonte de ouro (HAuCl4) e o agente 

indutor de redução (KOH) durante as síntese.37,38 

 

1.4.2 Propriedades ópticas 

 Partículas metálicas em dimensão nanométrica têm atraído a atenção de 

diversos grupos de pesquisa especializados nos mais diversos ramos do 

conhecimento como catálise39, eletrônica40, fotônica41, óptica42, magnetismo43, 

sensores44, etc. Suas propriedades podem ser moduladas  em função de sua 

eq. 1.7 
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forma e tamanho e, além disso, podem ser acompanhadas facilmente por 

espectroscopia na região do ultravioleta-visível (uv-vis).45 

Como dito, as suspensões coloidais de ouro possuem uma diversidade 

de cores. Essas colorações ocorrem devido à interação da luz com as 

partículas constituintes, gerando plásmons de superfície.27  

Materiais metálicos nanoparticulados são dotados de um gap (lacuna ou 

banda proibida) entre as bandas de valência e de condução, permitindo uma 

transição eletrônica na interface condutor-isolante, cuja energia pode se 

encontrar na mesma região de fótons do espectro visível. Partículas metálicas 

com magnitudes ao redor de 20 nm são susceptíveis aos efeitos de 

quantização e este fenômeno se manifesta como uma função dependente de 

suas dimensões, justificando, assim, a observação de tonalidades distintas 

para as soluções coloidais de ouro.27 

Nanopartículas metálicas esféricas possuem apenas uma banda de 

absorção devido à única ressonância de plásmon de superfície (RPS) permitida 

(Figura1.8). Para partículas anisotrópicas, diferentes polarizações (plásmons 

ressonantes) podem ocorrer. A exemplo de nanobastões e nanofios, a banda 

do plásmon é dividida em duas: uma banda longitudinal, correspondente a 

absorção da luz e espalhamento ao longo do comprimento da partícula, e uma 

banda de plásmon transversal, correspondente à absorção e espalhamento ao 

longo da largura da partícula (ver Figura 1.9).45 

             

Figura 1.8  (a) Ilustração da excitação do dipolo formado em função do efeito 
de plásmon de superfície para partículas esféricas; (b) Espectro de absorção 

de absorção de ultravioleta visível típico de partículas esféricas. 
 

(a) (b) 



Capítulo 1- Síntese e propriedades de ... 

33 

               

Figura 1.9  (a) Ilustração da excitação do dipolo formado em função do efeito 
dos dois plásmon de superfície para partículas em forma de bastões; (b) 

Espectro de absorção de absorção de ultravioleta visível típico de partículas em 
forma de bastões. 

 

Tais propriedades ópticas têm permitido que colóides de ouro sejam 

usados para aplicações biológicas na obtenção de imagens ópticas e 

sensores.46,47 

 

1.4.3 Aplicações de Nanopartículas de ouro 

 Como comentado anteriormente, nanopartículas de ouro coloidal vêm 

sendo usadas tecnologicamente a centenas de anos, devido às suas 

propriedades ópticas, em particular para a coloração de vidros e cerâmicas. 

Investigações científicas sistemáticas sobre colóides de ouro nos levam aos 

dias de Faraday até o momento, onde só na última década foram descobertas 

aplicações biológicas para esse material.48,49 Estas últimas, se incluem na, hoje 

chamada, (bio)nanotecnologia, que engloba síntese, manipulação, 

funcionalização e aplicação de materiais em escala nanométrica. Atualmente, a 

aplicação biomédica de nanopartículas de ouro vem atraindo a atenção de 

vários grupos de pesquisa, tanto do setor acadêmico quanto industrial. 

Recentemente, Ralth e colaboradores48, mostraram que nanopartículas de ouro 

são atualmente empregadas com quatro objetivos: imagem (visualização), 

entrega (transporte), aquecimento (fonte de calor), e sensoriamento remoto 

(detecção). 

(a) 
(b) 
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Aparentemente, das aplicações modernas das nanopartículas de ouro, 

o diagnóstico, como no uso em detecção de doenças, é o mais consolidado. 

Nanopartículas de ouro são um agente de contraste muito atraente já que 

podem ser visualizadas com uma grande variedade de técnicas diferentes. As 

técnicas mais comumente utilizadas são baseadas na interação entre as 

nanopartículas de ouro e a luz, devido às propriedades das partículas de 

absorverem fortemente a luz visível.48,50 Para efeitos de contraste, 

normalmente as partículas são dirigidas e enriquecidas na região de interesse, 

proporcionando a observação e a visualização mais detalhada ou marcando a 

região de interesse (Figura 1.10).7,51 

 

 

Figura 1.10 Imagens de microscopia refletância confocal de varredura com 
laser de tecido cervical (a) pré-canceroso e (b) normal marcados com 

nanopartículas de ouro bioconjugadas com anti-EGFR. As imagens foram 
obtidas com excitação a 657 nm.51 EGFR = receptor de fator de crescimento 

epitelial. 
 

Nanopartículas de ouro também podem gerar calor quando estas 

interagem com ondas eletromagnéticas e, por esse motivo, podem ser usadas 

para aplicações biomédicas (Figura 1.11). A geração de calor pode ocorrer, 

quando os elétrons livres nas partículas de ouro são excitados. Essa excitação 

ocorre na frequência da ressonância de plásmon. Essa oscilação coletiva de 

elétrons livres (plásmon), provoca uma interação entre esses elétrons e a rede 

cristalina das partículas. Os elétrons excitados podem relaxar através de 

energia térmica para a malha, que é dissipada para a vizinhança.48,52,53 
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Figura 1.11 a) Rato contendo tumores humanos do tipo MDA-MB-435; b) 
mapas termográficos da temperatura superficial do rato após 3 min de 

irradiação com laser (810 nm, 2 W cm2).54 
 

As nanopartículas de ouro também vêm sendo muito empregadas como 

sensores ativos. O objetivo da presença de nanopartículas de ouro em um 

sensor é especificamente registrar a presença e a concentração de uma 

determinada molécula (analito) em uma amostra. Quando da análise, a 

presença de uma substância pode, por exemplo, ser indicada por mudanças 

nas propriedades ópticas das nanopartículas de ouro presentes no sensor. 

Vale ressaltar que com o diminuto tamanho das partículas de ouro é possível 

elaborar sensores muito pequenos, podendo ser empregados para avaliação 

mesmo em nível celular.48,55 

Além de se valer para diagnóstico, a propriedade que nanopartículas de 

ouro apresentam em variar a temperatura do meio em que se encontram, 

quando estas interagem com a luz, vem sendo estudada para a eliminação de 

células cancerígenas.56 Essa técnica, conhecida como termoterapia, consiste 

em direcionar as partículas para regiões contendo tumores e sob radiação 

específica, normalmente na região do infravermelho, provocar a elevação da 

temperatura local a tal ponto de provocar a morte celular. O interessante dessa 

técnica é que além de poder direcionar as nanopartículas para uma 

determinada região do organismo, é possível também provocar o aquecimento 

apenas de uma determinada região, direcionando o feixe de radiação para o 

local desejado, tornando-se assim uma técnica de combate ao câncer bastante 

seletiva. 

(a) (b) 
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Nos últimos tempos, também tem sido utilizadas para entrega de 

moléculas às células. Para este efeito, as moléculas são adsorvidas na 

superfície das partículas de Au e em seguida introduzidas nas células. Estas 

partículas de ouro por serem funcionalizadas possuem maior afinidade a 

células não saudáveis.57  

 

1.5 Nanopartículas anisotrópicas 

Nos últimos anos têm se observado uma evolução na síntese de 

partículas, o que levou a geração de uma variedade espetacular de 

nanopartículas com diferentes formas, tamanhos, composições, padrões de 

distribuição, aplicações, etc. (Figura 1.12). Muitos grupos de pesquisa 

relataram a síntese de nanopartículas metálicas com formas tetraédricas 58,59, 

cúbicas60, prismáticas61, cilíndricas 62, as estreladas63, ocas64, etc. Sendo que 

toda essa variedade está intrinsecamente ligada ao método de preparação 

utilizado.65 

O crescimento de cristais é um dos principais objetos de estudo teórico 

em processos de cristalização.66 O modelo clássico de controle de forma dos 

cristais baseia-se no teorema de Gibbs-Curie-Wulff, em que se sugere que o 

formato de um cristal é determinado pela energia relativa de superfície de cada 

face ou faceta deste67. No entanto, tem sido observado que argumentos 

puramente termodinâmicos não são suficientes para explicar a forma de uma 

variedade de nanopartículas recentemente obtidas.68 Dois novos fatores 

atualmente fortemente considerados, para o entendimento do mecanismo de 

crescimento de cristais, relacionam-se intimamente com: i) a concentração dos 

“monômeros”, por exemplo, íons metálicos, na solução; e ii) a presença de 

agentes direcionadores de crescimento. 

Das formas possíveis para nanopartículas, a esférica é a mais estável 

forma termodinamicamente. Contudo, em função da concentração de 

monômeros em solução outras formas podem ser obtidas. Por exemplo, foi 

verificado que com o aumento da concentração de monômero na solução, 

partículas de CdSe na forma de esferas, bastões e estrelas podem ser 

obtidas.67 
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Figura 1.12 Exemplos representativos de partículas anisotrópicas. a) as 
partículas ramificadas incluem tetrápodes de ouro e CdTe; b) partículas 
esféricas de ouro e cobalto c) poliedros ou estruturas facetadas: prisma 

triangular polimérico e cubos de prata; d) elipsóides ,bastões e discos: polímero 
látex e bastões de ouro. Figura adaptada da ref. 65. 

 

 

Certos tipos de nanoclusters com morfologia e número de átomos 

(números mágicos) definidos são normalmente detectados no estágio de 

nucleação. Tais clusters apresentam um mínimo (poço) de potencial químico, 

a)  

b)  

c)  

d)  
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pois possuem uma configuração de camada fechada (Figura 1.13). Essas 

estruturas nanocristalinas “mágicas”, formadas durante a etapa de nucleação, 

desempenham papel fundamental no crescimento de estruturas anisotrópicas. 

 

  

Figura 1.13 Gráfico ilustrativo mostrando a relação de tamanho do cluster com 
seu potencial; b) cluster contendo número mágico de átomos (13, 55, 147, 309, 

561,...). Figura adaptada da ref. 67. 
 

De posse de núcleos com facetas bem definidas e com uma 

concentração de monômeros extremamente elevada, existe a possibilidade de 

gerar estruturas em estrela, pois cada faceta poderia crescer 

independentemente. Concentrações altas a moderadas conduziriam a 

estruturas alongadas, visto que a concentração de monômero no meio é capaz 

de suprir o crescimento preferencial de apenas uma faceta. Finalmente, sob 

concentrações baixas, o baixo potencial químico do meio é capaz apenas de 

diminuir o alto potencial da superfície das partículas, fazendo com que o cristal 

cresça de forma mais homogênea (Figura 1.14). 
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Núcleo com facetas definidas 
Número mágico de átomos 

 

Figura 1.14 Quatro formas de crescimento de nanocristais em função da 
concentração de monômero no meio. Figura adaptada da ref. 67.  

 

Até o momento discutiu-se dois estágios necessários para a formação 

de nanopartículas. O primeiro é a nucleação e o segundo o crescimento por 

adição molecular (adição de monômeros). O terceiro estágio de crescimento é 

denominado estágio de maturação (Figura 1.15). Nessa etapa, após cessar o 

crescimento das partículas por esgotamento de monômeros, um processo 

intraestrutural, de rearranjos atômicos, que depende muito do tempo, dá-se 

início, tendendo a formação de estruturas energeticamente mais estáveis, com 

baixo potencial de superfície, por exemplo, partículas de forma esférica.67 No 

caso de sistemas com baixas concentrações, este estágio de maturação é 

rapidamente atingido. 
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Figura 1.15 Três estágios de crescimento de nanocristais alongados a 
diferentes concentrações de monômero. Figura adaptada da ref. 67.  

 
A essa altura desse tópico, cabe citar que, além dos fatores citados 

anteriormente (tais como a concentração de reagentes, tempo, agentes 

redutores e precursores metálicos), é possível controlar a forma e o tamanho 

de nanopartículas, empregando agentes direcionadores de crescimento. Estes 

agentes interagem com determinados planos (facetas) em detrimento de 

outros, levando a formação de partículas anisotrópicas. Esse assunto será 

mais bem abordado no próximo tópico. 

Para concluir esse tópico, é importante mencionar que a formação e 

crescimento de nanocristais é um processo altamente cinético e por este fator, 

qualquer nanocristal pode ter o seu processo de crescimento direcionado ou 

cessado por meio de modificações nas condições de síntese.69 Sendo 

necessário um estudo sistemático de todo mecanismo de crescimento de 

nanocristais coloidais.  

 

1.6 Síntese de nanobastões de ouro 

As sínteses e utilização de partículas anisotrópicas como nanobastões 

de ouro têm recebido considerável atenção da comunidade científica, pois tais 

partículas podem ser obtidas com um bom grau de controle morfológico e 

diferentes razões comprimento/espessura. O que permite obter diferentes 

propriedades (principalmente ópticas) para um mesmo material. 

Os principais métodos de síntese de nanobastões de ouro baseiam-se 

praticamente em métodos por via úmida.70 Esses métodos envolvem processos 

típicos de crescimento de nanopartículas. Em geral, têm como primeira etapa a 
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redução do precursor metálico em solução, normalmente [AuCl4ˉ], que 

inicialmente forma clusters pequeníssimos clusters subnanométricos 

(nucleação). Logo em seguida, outros átomos de Au reduzidos se juntam a 

essas partículas, conduzindo partículas maiores (crescimento). A aglomeração 

das partículas é evitada pela adição de agentes estabilizantes. A concentração 

dos reagentes, temperatura e pH influenciam a cinética de nucleação, 

crescimento e, portanto, o controle sobre o tamanho, forma e estrutura das 

nanopartículas coloidais de ouro a serem obtidas.71 

Os métodos de síntese por via úmida podem ser agrupados em três 

metodologias principais: i) preparação por molde; ii) eletroquímica; e iii) 

mediada por semente. Estas serão individualmente abordadas de forma 

genérica nas seções a seguir. 

 

1.6.1 Método de molde 

O método de molde para a síntese de nanobastões de ouro baseia-se na 

deposição eletroquímica de Au dentro de nanoporos de policarbonato72 ou em 

moldes de membranas de alumina73. Martin e colaboradores73,74 mostraram 

que alterando a proporção do nanocilindros de Au/alumina o material pode ser 

opticamente transparente no visível ou apresentar diferentes cores.75,76 

Inicialmente, o método de molde foi utilizado para a obtenção de eletrodos 

microscópicos, depositando ouro em uma membrana de policarbonato por 

métodos eletroquímicos.77 Posteriormente, essa metodologia foi aplicada não 

só para a síntese de nanocompósitos, mas também para a redispersão dos 

nanobastões de ouro sintetizados.78,79 O método resume-se a pulverização 

inicial de uma pequena quantidade de Ag ou Cu sobre o molde para fornecer 

um filme condutor para eletrodeposição (fase I da Figura 1.16). Posteriormente, 

é depositado Au nos nanoporos de alumina (fase II da Figura 1.16). A próxima 

etapa envolve a dissolução seletiva, do molde e do filme de Cu ou Ag, na 

presença de um polímero estabilizador como polivinilpirrolidona (PVP) (fases III 

e IV da Figura 1.15). Na última etapa, as nanobastões são dispersos na água 

ou em solventes orgânicos por meio de sonicação ou agitação (fase V da 

Figura 1.16). 



Capítulo 1- Síntese e propriedades de ... 

42 
 

 

 

Figura 1.16 (a e b) Imagens de FEG-MEV de uma membrana de alumina; (c) 
representação esquemática das fases sucessivas, durante a formação dos 

nanobastões de ouro, através do método molde (d) micrografias de MET dos 
nanobastões de ouro obtidas pelo método molde. Figura adaptada da ref.70. 

 

O diâmetro das nanopartículas de ouro, assim sintetizados, coincide com 

o diâmetro dos poros da membrana de alumina. Por esse método, nanobastões 

de ouro com diâmetros diferentes podem ser preparados com o controle do 

diâmetro dos poros do molde.80,81 Além disso, o comprimento dos nanobastões 

pode ser controlado através da quantidade de ouro depositada nos poros do 

molde.
82 Diversos materiais como moldes já foram empregados com sucesso 

na síntese de nanotubos de ouro.83,84,85 Muitos compósitos nanoestruturados, 

contendo formas tubulares também foram obtidos por essa 

metodologia.86,87,88,89 A limitação fundamental desse método é o rendimento do 

processo, pois apenas monocamadas de nanobastões podem ser produzidas 

por vez. 

 

1.6.2 Método eletroquímico 

Uma rota eletroquímica eficiente (sem a utilização de molde) para a 

formação de nanobastões de ouro foi primeiramente apresentada por Wang e 
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colaboradores em 1997.90,91 Para a elaboração dessa metodologia, seu grupo 

baseou-se em trabalhos anteriores sobre a síntese eletroquímica de clusters de 

metais de transição dentro de micelas reversas em solventes orgânicos.
92  

A síntese é realizada dentro de uma simples célula eletroquímica, como 

indicado na Figura 1.17. Uma placa de metal  (normalmente 3,0 centímetros × 

1,0 cm × 0,05 cm) é usada como ânodo de sacrifício, enquanto que o cátodo é 

uma placa de platina com dimensões semelhantes. Ambos os eletrodos estão 

imersos em uma solução eletrolítica, contendo os surfactantes catiônicos 

brometo de hexadeciltrimetilamônio (CTAB) e, em menor quantidade, o 

,brometo de tetradodecilamônio (TCAB), este último com caráter mais 

hidrofóbico. O CTAB e o TCAB não atuam apenas como eletrólitos, mas 

também como estabilizadores de nanopartículas para evitar a sua agregação. 

 

Figura 1.17 (a) Esquema ilustrando a célula eletrolítica empregada para a 
preparação de nanobastões de ouro através do método eletroquímico, onde VA 

é a fonte de alimentação; G é a parede vítrea da célula eletroquímica; T é o 
espaçador de teflon; S é o suporte do eletrodo; U é o banho de ultrassom; A é 

o ânodo; e C é o cátodo. (b) Micrografias de TEM de nanobastões de ouro com 
diferentes razões de comprimento/espessura. A imagem superior apresenta 

razão de 2,7 e a inferior de 6,1. As barras de escala representam 50 nm. Figura 
adaptada da ref.70.  

 

 A célula eletrolítica contendo a solução mista é então colocada dentro 

de um banho de ultrasson a 36 °C. Antes da eletrólise, quantidades adequadas 

de acetona e hexano são adicionadas à solução eletrolítica. Segundo os 
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autores, a acetona é utilizada para perturbar a estrutura de micela do CTAB, 

facilitando a incorporação do TCAB (cossurfactante) na estrutura da micela. 

Por outro lado, o cicloexano é necessário para induzir a formação das 

respectivas micelas com formas mais alongadas.93 Durante a eletrólise (30 min) 

a corrente é controlada (3 mA) e o ânodo de ouro é lentamente consumido, 

formando íons [AuBr4]ˉ. Estes, se complexam aos surfactantes catiônicos e 

migram para o cátodo, onde a redução ocorre. Não está claro no presente se 

nucleação ocorre na superfície do cátodo, ou dentro das micelas. A sonicação, 

segundo os autores, é necessária para separar os bastões formados na 

superfície do eletrodo. Os autores, também observaram que a presença de 

uma placa de prata na solução eletrolítica é importante determinar o 

comprimento dos bastões. De toda forma, o mecanismo de crescimento e o 

papel dos íons Ag+ no meio permanece, todavia, fonte de muita discussão 

entre pesquisadores.70 

 

1.6.3 Método mediado por semente 

O crescimento de partículas mediado por semente é conhecido desde 

1920, mas só recentemente que esse método está sendo empregado de forma 

mais ampla para a obtenção de nanopartículas. Isso se deve ao fato desse 

método gerar nanopartículas com excelente controle de tamanho e forma. De 

forma geral, o método consiste na síntese de nanopartículas bastante 

pequenas (< 4 nm) que posteriormente sofrem crescimento com a adição de 

maior quantidade de monômeros. 

Natan e colaboradores desenvolveram, no início dos anos 1990, uma 

metodologia, diferencial para a época, de geração de nanopartículas esféricas 

de ouro mediado por sementes.94,95 O método por eles desenvolvido consiste 

na redução catalítica de Au(III) com hidroxilamina. Em outras, esse fraco 

agente redutor permite a redução de íons Au(III) somente quando em contato 

com a superfície metálica de nanopartículas de ouro pré-formadas. Com esse 

método, os autores produziram nanopartículas esféricas de ouro 

monodispersas, com tamanhos que variavam de 20 a 100 nm, em função das 

condições de reação empregadas. Além disso, verificaram que com certas 

concentrações de hidroxilamina levavam-se a formação de uma população de 
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nanopartículas alongadas (5-10%).70,96 Essa última observação inspirou 

pesquisadores a utilizarem surfactantes neutros ou catiônicos para 

proporcionar um crescimento diferencial das nanopartículas,92,97,98 tanto por 

métodos eletroquímicos (seção anterior, 1.6.2) quanto por métodos mediados 

por semente. 

Em meios não aquosos, surfactantes com óxido de tetraoctilfosfina e 

ácido oléico foram usados para a produção de nanobastões de cobalto na 

direção paralela aos planos {101}.99 Em meios aquosos, CTAB se tornou um 

dos mais agentes de direcionamento de crescimento mais comumente usados 

para metais como ouro100 e prata101. 

Diversos mecanismos de crescimento102,103,104,105 concordam em afirmar 

que o uso do surfactante CTAB limita este crescimento e direciona a formação 

das nanopartículas de ouro por adsorção preferencial a uma faceta do cristal 

(Figura 1.18). Nikoobakht e El-Sayed106 ainda modificaram o método, utilizando 

uma mistura de CTAB e um cossufactante, cloreto 

benzildimetilhexadecilammonium (BDAC). Eles relataram que o uso binário de 

surfactantes promove uma melhora na uniformidade nos bastões gerados, 

além de um maior rendimento na produção dos mesmos. 

 

Figura 1.18 Representação esquemática da formação dos nanobastões 
(retângulo preto) direcionada pela bicamada de CTAB (estruturas onduladas) 

através da adsorção preferencial por uma das facetas do cristal. Figura adaptada 
da ref.70. 
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Como é possível verificar, a síntese de bastões, apesar de hoje ser 

bastante controlada, podendo obter bastões com as mais diversas razões 

comprimento/espessura, todavia carece de um maior entendimento sobre os 

mecanismos geração de tais estruturas. É nesse contexto que essa dissertação 

está inserida. Os estudos de revisão bibliográfica, bem como os resultados 

experimentais e discussões realizados nesse trabalho (que serão apresentados 

nos próximos capítulos) visam colocar um pouco mais luz nesse fascinante 

tema de pesquisa. 
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2.1 Óptica não linear 

 O primeiro efeito óptico não linear foi observado experimentalmente em 

1875 pelo físico escocês John Kerr. Tal fenômeno é hoje conhecido como 

efeito Kerr. Contudo, estudos sistemáticos de óptica não linear só se tornaram 

possíveis após 1960 com a invenção do laser (“Light amplification by stimulated 

emission of radiation”) .1 

A óptica não linear é a área da física que estuda a interação da matéria 

com campos eletromagnéticos de alta intensidade, ou seja, campos ópticos 

com amplitudes comparáveis aos campos atômicos.2,3 Mais especificamente, 

estuda mudanças na matéria induzidas por luz com alta intensidade, tais como, 

alterações que provocam a mudança do índice de refração do meio.4  

O campo eletromagnético da luz incidente pode interagir com os elétrons 

de um determinado material, em geral com aqueles elétrons mais afastados 

dos núcleos atômicos. Contudo, para  a observação de propriedades ópticas 

não lineares há a necessidade de se empregar uma luz com propriedades 

especiais, tais como grande coerência espacial e temporal, unidirecionalidade e 

monocromaticidade como a luz proveniente de um laser. Quando a luz 

incidente aplicada  vem de fontes como lâmpadas e similares (luz térmica), 
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suas propriedades não causam uma perturbação significativa para gerar um 

comportamento não linear. Neste caso, a intensidade do campo elétrico da 

radiação é menor que a existente entre os átomos do meio, o qual é de 

aproximadamente 300 MV/cm. Neste caso, as cargas se comportam como 

osciladores harmônicos e a polarização induzida (P) tem um comportamento 

linear em função da amplitude.5 Porém, ao incidir uma luz coerente de alta 

intensidade sobre um material dielétrico, as cargas do meio se comportam 

como osciladores não harmônicos e a polarização  poderá ter outras 

componentes de freqüência além das presentes no campo incidente. A 

susceptibilidade elétrica  do material no entanto não será um fator 

independente do campo elétrico E, mas sim uma soma de tensores que 

representaremos por (E). Desta forma podemos escrever: .6 

 

 

Pesquisas na área de óptica não linear encontram grande aplicabilidade 

em fotônica, cujo principal objetivo é dominar os fenômenos ópticos que 

permitam a manipulação dos fótons em dispositivos, tal como ocorre com 

elétrons na eletrônica.7 Existem vários efeitos ópticos não lineares com 

potencial para aplicação em tais dispositivos. Encontra-se também dispositivos 

ópticos, como conversores de frequências de luz laser e moduladores, cujo 

funcionamento é baseado em fenômenos ópticos não lineares.8 Cabe salientar, 

que a área de materiais óticos está intimamente ligada às pesquisas de óptica 

não linear e fotônica, visto que a busca de novos materiais com propriedades 

ópticas não lineares maiores e respostas mais rápidas  é necessária para 

implementar novos dispositivos.9 

Segundo a plataforma virtual “ISI Web of Knowledge” (“Institut for 

Scientific Information”) em fevereiro de 2010, os estudos de óptica não linear 

aumentaram consideravelmente nos últimos dois anos (Tabela 2.1), com 

trabalhos publicados nas mais diversas áreas (Tabela 2.2).  

 

eq. 2.1 ,  
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Tabela 2.1 - Estudos de não linearidade óptica nos últimos dois anos segundo 
o diretório ISI Web of Knowledge para a palavra chave “nonlinear optical” nos 

últimos cinco anos (19/02/2010). 

 

  

Tabela 2.2 - Análise dos resultados no diretório ISI Web of Knowledge em 
fevereiro de 2010 para a palavra chave “nonlinear optical” nos últimos cinco 

anos (19/02/2010) 

 

 

 

2.2 Índice de Refração Não Linear  

 Um dos efeitos causados pelo campo elétrico associado ao intenso feixe 

do laser é a mudança do índice de refração do material em função da 

intensidade de acordo com a seguinte expressão:10  

InnIn 20)(   eq. 2.2 ,  
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onde no e n2 são, respectivamente, os índices de refração linear e não linear do 

meio e I é a intensidade da luz que se propaga no meio.  

Para a maioria dos materiais os valores de n2 são relativamente 

pequenos, da ordem de 10-20 m2 W-1. Por exemplo, o vidro comum apresenta 

tipicamente um n2 dessa ordem de grandeza. Nesses casos, somente feixes de 

luz  produzidos por lasers relativamente intensos, com intensidades da ordem 

de 1 GWcm-2, podem produzir variações significativas no índice de refração. 

Assim, há um enorme número de trabalhos científicos que buscam produzir 

materiais com valores de n2 mais elevados. 

 

2.3 Medidas das Propriedades Ópticas Não Lineares - Técnica de 
Varredura Z 

Há diversas técnicas de avaliação de n2 de um determinado material, a 

mais simples e eficaz é conhecida como técnica de varredura Z (Z-scan). A 

técnica de varredura Z5,6 tem a vantagem de utilizar um arranjo experimental 

simples que produz  medidas do índice de refração não linear (n2) de um 

material óptico com alta sensibilidade  

Essencialmente, a técnica consiste em propagar um feixe de laser de 

perfil gaussiano através de uma amostra do material sob investigação, a qual é   

transladada ao longo da direção de propagação da luz no eixo Z. Dessa forma, 

a amostra fica sujeita a diferentes perfis  do feixe de laser (Figura 2.1) durante 

ao longo do eixo Z. Essa variação do perfil sobre a amostra é que permite 

medir os efeitos ópticos não lineares e avaliar a magnitude do índice de 

refração não linear do material analisado (Figura 2.2).11,12 

Quando a amostra se encontra em uma posição distante do foco, os 

efeitos não lineares não se manifestam de forma significativa, pois o feixe laser 

gaussiano não apresenta intensidades elevadas  e, portanto, apenas efeitos 

lineares são observados. A eliminação destes efeitos lineares no resultado da 

medida é feita através do cálculo da razão entre potência transmitida na 

posição z= 0 (foco) e a potência transmitida quando a amostra se encontra 
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longe do foco, onde não há a manifestação dos efeitos não lineares. Esta razão 

é denominada transmitância normalizada e é expressa por T(z) = P(z)/P(z∞).  

Desta forma, o resultado obtido em uma medida de varredura z é um gráfico da 

transmitância normalizada em função da posição da amostra.  O nome  

varredura z vem do fato da amostra ser movimentada ao longo do eixo z. 

(Figura 2.3 A). 

                                                                       

 

Figura 2.1 Diferentes perfis do feixe de radiação laser ao longo do eixo z. 

 

 

 

Figura 2.2. Esquema ilustrativo de um dispositivo de análise de n2 por 
varredura z. 

 

Considerando um material óptico com índice de refração não linear positivo (n2 

> 0), a análise de Z-scan pode ser descrita da seguinte forma.13 Quando a 

amostra se encontra em uma posição distante do foco (-z ou +z), o perfil do 

Perfil do feixe de 
laser em z << 0 

Perfil do feixe de 
laser em z = 0 (foco) 

Perfil do feixe de 
laser em z >> 0 
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feixe é de baixa intensidade e os efeitos não lineares podem ser 

desconsiderados  (Figura 2.3 B-I). À medida que a amostra aproxima-se do 

foco, a intensidade do feixe aumenta e, por consequência, devido à 

dependência do índice de refração não linear com a intensidade (equação 2.2), 

a amostra altera a posição do plano focal do feixe, pois  comporta-se como 

uma lente positiva (n2 > 0), aproximando o plano focal (Figura 2.3 B-II) da 

mesma. 

 

Figura 2.3 Ilustração da técnica Z-scan aplicada a um material óptico 
com índice de refração não linear positivo (n2 > 0). 

 

Quando a amostra encontra-se no foco da lente L  (z = 0), a amostra 

comporta-se como uma lente muito fina, não alterando a transmitância na íris. 

Ao passar do plano focal da lente (z > 0), o efeito de autofocalização irá 

A 

B 
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diminuir a divergência do feixe, aumentando a transmitância normalizada 

(Figura 2.3 B-III). À medida que a amostra é afastada do plano focal, o efeito de 

autofocalização diminui em função da queda da intensidade do feixe, fazendo 

com que a transmitância normalizada tenda ao seu valor na ausência da 

refração não linear (Figura 2.3 B-IV). 

 Trabalhos desenvolvidos por Souza e colaboradores14 mostraram que 

sistemas coloidais a base de nanopartículas esféricas de ouro dispersas em 

óleo de mamona são capazes de apresentar significativas propriedades ópticas 

não lineares, com valores de n2 da ordem de 10−14 cm2 / W.15 A avaliação das 

propriedades ópticas não lineares desse material foi realizada com sucesso 

empregando-se a técnica de varredura Z (Figura 2.4). Neste caso, foi possível 

observar que os sistemas apresentaram valores de n2 < 0. É importante 

salientar que o óleo de mamona apresenta por si só um índice de refração não 

linear eletrônico, mas que ainda não foi determinado devido a sua pequena 

magnitude. A presença de pequenas quantidades de nanopartículas esféricas 

de ouro dispersas nesta matriz orgânica aumentou significativamente a não 

linearidade.15 

 

Figura 2.4 Curva de transmissão Z-scan obtida para uma amostra de colóide 
contendo nanopartículas de ouro em óleo de mamona. Os quadrados 

preenchidos formam a curva de transmissão para óleo de mamona e os 
círculos não preenchidos formam a curva de transmissão do colóide. Imagem 

obtida da referência 16. 
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Considerando as propriedades únicas  dos nanobastões de ouro, 

preparamos novos materiais dispersando os mesmos em diferentes matrizes 

orgânicas. Estes materiais apresentaram respostas ópticas não lineares 

diferenciadas, que poderão ser eventualmente utilizadass na construção de 

dispositivos ópticos.16 No Capítulo 4 desse trabalho serão apresentados  os 

resultados das medidas das propriedades ópticas não lineares de sistemas 

coloidais  orgânicos contendo nanobastões de ouro. 
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3.1 Considerações iniciais 

Três grupos de experimentos foram realizados durante este trabalho de 

dissertação de mestrado:  i) síntese de nanobastões de ouro em meio aquoso; 

ii) estudo da cinética de formação dos nanobastões; e iii) transferência das 

nanopartículas em meio aquoso para matrizes orgânicas. Todos os 

experimentos foram realizados junto aos laboratórios do Grupo de Catálise e 

Reatividade Química do Instituto de Química e Biotecnologia da Universidade 

Federal de Alagoas (GCaR/IQB/UFAL), a exceção da preparação dos colóides 

de nanobastões de ouro em líquido iônico, estes realizados no Laboratório de 

Catálise Molecular do Instituto de Química da Universidade Federal do Rio 

Grande do Sul (LMC/IQ/UFRGS). As caracterizações das nanopartículas e 

colóides foram realizadas nos laboratórios do GCaR/IQB/UFAL, a exceção  das 

medidas de não linearidade óptica pela Varredura Z-scan, realizadas pelo 

grupo de Óptica e Materiais do Instituto de Física da Universidade Federal de 

Alagoas (OPTMA/IF/UFAL), das análises por Microscopia Eletrônica de 

Transmissão (TEM), estas realizadas no Centro de Tecnologia do Nordeste 

(CETENE, Recife, PE) e das determinações dos elementos por Espectrometria 

de Emissão Atômica com Plasma Induzido (ICP-AES) realizadas na Central 

Analítica do Instituto de Química da Univesidade de São Paulo (USP). 
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 3.2 Materiais, solventes e reagentes 

Neste trabalho foram utilizados os seguintes reagentes, com respectivos 

graus de pureza e procedência, ver Tabela 3.1. 

 

Tabela 3.1. Reagentes e solventes empregados nesse trabalho. 

Reagente/Solvente Procedência 

HAuCl4.3H2O ,  99.9% SIGMA - ALDRICH 

NaBH4 , > 98% ACROS ORGANICS 

L(+)-ácido ascórbico P.A. 

99+% 
VETEC 

Brometo cetiltrimetilamônio 

(CTAB),  99+% 
ACROS ORGANICS 

AgNO3 , >  99% REAGEN 

Óleo de mamona SAFC 

Hexaflurofosfato de 

butilmetilimidazólio (BMI.PF6) 
LMC/IQ/UFRGSa 

Álcool etílico ,  96% DINÂMICA 

Água deionizada 
DEIONIZADOR DIRECT 

– Q3 MILLIPORE 

a sintetizado no LMC/IQ/UFRGS 

 

A vidraria é tratada com água régia e lavada com água e detergente, e 

ambientalizada com as soluções antes do uso. 
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Preparo das Soluções Reagentes 

A solução do precursor metálico HAuCl4.3H2O, ácido tetracloroáurico 

triidratado, é preparada pela dissolução de 1,0g do ácido em 100 mL de água 

deionizada (25,0 mM). A solução é submetida desgaseificação por alto vácuo e 

estocada em um frasco de Schlenck sob atmosfera inerte (Argônio) sob o 

abrigo da luz. 

A solução do agente redutor, borohidreto de sódio, NaBH4, é preparada 

imediatamente antes do uso e deixada a baixa temperatura (~ 10 °C),.  

A solução de brometo cetiltrimetilamônio, CTAB, na concentração 

utilizada durante a síntese, 0,20M que se encontra acima de sua segunda 

concentração micelar crítica, não é solúvel a temperatura ambiente, sendo 

necessário um processo de aquecimento para solubilizar todo o CTAB. 

Para todos os outros reagentes, toma-se o cuidado necessário para 

evitar contaminação durante a preparação. 

 

3.3 Técnicas de caracterização 

As dispersões coloidais preparadas tanto em meio aquoso quanto as 

transferidas para matrizes orgânicas foram analisadas por espectroscopia 

ultravioleta visível (Uv-vis), Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET), 

Espectrometria de Emissão Atômica com Plasma Induzido (ICP-AES) e 

Varredura Z-scan. 

 

Espectroscopia por absorção na região do ultravioleta e visível (UV-vis) 

 As análises de espectroscopia por absorção no ultravioleta e visível 

foram analisadas em um espectrofotômetro VARIAN Cary 50 configurado para 

correção de baseline de água deionizada e faixa de absorção de 400 a 

1000nm, utilizando cubetas de quartzo com caminho óptico de 1,0 cm. 
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Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) 

As análises por microscopia eletrônica de transmissão foram realizadas 

através de um Microscópio Eletrônico de Transmissão FEI de 200kV, modelo 

Tecnai 20, com emissor LAB6 ou W, módulo EDAX, módulo de tomografia 

Xplore3D, suporte de aquecimento controlado, resolução de ponto de 0,2 nm e 

de linha de 0,1 nm, com magnificação de até 1 milhão de vezes. 

As amostras foram preparadas colocando-se uma película da dispersão 

coloidal aquosa em uma grade de cobre (200 mesh) recoberto com filme de carbono, 

com no mínimo 24h de antecedência antes da análise, mantida no dessecador.

 Quando necessário, as imagens obtidas por microscopia eletrônica de 

transmissão foram tratadas com o programa Sigma Scan para a obtenção de 

um histograma de tamanho de partículas, com média de 300 a 500 contagens.  

 

Espectrometria de Emissão Atômica com Plasma Induzido (ICP-AES) 

A quantidade de ouro presente no colóide foi determinada apenas para 

os colóides contendo nanobastões em matrizes orgânicas, sendo determinada 

por ICP-AES.  Esta análise foi realizada apenas para as dispersões coloidais 

contendo 1,5 mL de óleo de mamona ou líquido iônico. 

 

Técnica de Varredura Z-scan 

As técnicas de medição Z-scan foram realizadas através de um arranjo 

experimental de varredura óptica. O laser utilizado foi o Mira 

(Titanium:sapphire) mode-loked ultrafast laser. Utilizando cubetas de quartzo 

de elevado grau de pureza e de homogeneidade com  percuso óptico 1mm. 

Comprimento de onda utilizado para o experimento foi de 820nm.. 

 

3.4 Síntese de Nanobastões de ouro 

A metodologia de preparação dos nanobastões de ouro adotada para 

este trabalho baseou-se naquelas desenvolvidas pelos grupos de Murphy e El-

Sayed. De fato, os dois métodos são por via úmida e mediados por semente. A 
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síntese envolve a redução do sal metálico por um fraco agente redutor em 

presença de uma solução contendo núcleos, ou melhor, nanoparticulas de Au 

de aproximadamente 3 nm, doravante chamadas de “sementes”. Este método 

apresenta como grande vantagem a possibilidade de controlar o processo de 

nucleação de partículas no meio reacional, pois se evita a formação de novos 

núcleos durante a etapa propriamente dita de formação e crescimento dos 

bastões. Além disso, com o adequando controle dos parâmetros reacionais 

(natureza e concentração do agente redutor e do precursor metálico, natureza 

e concentração do(s) agente(s) de direcionamento, temperatura, etc.), há a 

possibilidade de se obter nanobastões de ouro com diversas relações de 

comprimento/largura.1 Nesses trabalho foram realizadas diversas reações de 

preparação de soluções coloidais contendo nanobastões de ouro, alterando 

diversos parâmetros de preparação, como concentração de CTAB. Contudo, a 

seguir é descrito a condição que adotamos como padrão para a preparação 

dos nanobastões. A descrição da síntese está dividida em três etapas: i) 

preparação da solução de sementes metálicas; ii) preparação da solução de 

crescimento e iii) processo de crescimento. 

 

Preparação das Sementes 

Solução coloidal de sementes (solução 1): Com o auxílio de uma pipeta 

analítica microvolumétrica, uma solução aquosa de CTAB 0,20 mol/L (2,5 mL; 

0,5 mmol) é adicionada a um frasco de vidro tubular de 10 mL, contendo água 

deionizada (4,9 mL) e uma solução aquosa de HAuCl4 2,5 mmol/L (100 µL; 

0,0025 mmol) sob agitação magnética de 680rpm . Imediatamente, a solução 

obtida passa de amarela claro para amarelo ouro. Em seguida, uma solução 

aquosa resfriada (~ 10 °C) de NaBH4 0,01 mol/L (600 µL; 0,006 mmol) é 

adicionada de uma só vez a solução anterior, deixando-se sob a mesma 

agitação durante  2 min. Nesse período, há a liberação de gases e a coloração 

da solução muda de amarelo ouro para castanho. Em seguida, a solução 

resultante é deixada sob repouso por no mínimo duas horas a temperatura 

ambiente, podendo ser utilizada para a etapa seguinte até o período de 3 dias. 

Preparação da solução de crescimento 
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Solução de crescimento (solução 2). Em um frasco tubular de 10mL 

contendo água deionizada (4,8 mL) e uma solução aquosa de HAuCl4 2,5 

mmol/L (200 µL; 0,005 mmol) sob agitação magnética de 680rpm, adiciona-se 

com auxílio de uma pipeta analítica microvolumétrica uma solução aquosa de 

CTAB 0,20 mol/L (2,5 mL; 0,5 mmol), tornando a solução de amarelo claro para 

amarelo ouro, em seguida adiciona-se uma solução de AgNO3 0,0040 mol/L 

(150 µL; 0,0006 mmol). Por fim, adiciona-se uma solução de um fraco agente 

redutor, o ácido ascórbico 0,0788 mol/L (70 µL; 0,0055 mmol), gerando uma 

solução incolor. 

 

Processo formação dos nanobastões 

Solução coloidal de bastões. Finalmente, sob agitação magnética de 

680rpm, 0,012 mL da solução 1 são adicionados, de uma só vez, sobre a 

solução 2 recentemente preparada. Após 10 s, a solução é deixada sob 

repouso e mantida nessa condição durante os estudos realizados. 

 

3.5 Cinética de crescimento dos nanobastões 

Os estudos cinéticos de formação dos bastões foram realizados por 

acompanhamento da reação de formação dos bastões por espectroscopia na 

região do ultravioleta e visível. A reação de preparação de bastões adotada 

para os estudos cinéticos é a mesma que descrita no item 2.4 (solução adotada 

como padrão de formação de bastões). Neste estudo, foram obtidos espectros 

entre 400 e 1000 nm, a cada minuto nos primeiros 5 min do início da reação de 

formação dos bastões. Em seguida, foram obtidos espectros a cada 5 min até 

completar uma hora de reação, seguido por espectros a cada 1 hora até 

completar 6 h. Finalmente, foram obtidos espectros a cada 24 h por duas 

semanas, após iniciada a reação. Em seguida, foram realizados estudos 

sistemáticos com o intuito de ter o domínio sobre a dinâmica de formação dos 

nanobastões. 
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3.6 Transferência para matrizes orgânicas: óleo vegetal e 

líquido iônico 

Para a produção dos colóides contendo nanobastões de ouro dispersos 

em óleo de mamona ou líquido iônico a mesma metodologia foi adotada. Cerca 

de 4 mL de uma solução coloidal contendo nanobastões de ouro em meio 

aquoso (ver seção 2.4) foi centrifugada por 60 min a 2500rpm, e 14500rpm no 

caso da amostra para a transferência de nanobastões para o líquido iônico. O 

sobrenadante foi removido com auxílio de pipetas analíticas microvolumétricas 

e o sólido obtido foi lavado com etanol, submetido novamente à centrifugação 

por 20 min a 2500rpm. O sobrenadante foi removido com auxílio de pipetas 

analíticas microvolumétricas e sobre o sólido foi adicionado 1,0mL de óleo de 

mamona ou líquido iônico. O sistema foi sonicado durante 20 min para a 

dispersão completa do sólido na matriz orgânica. O material foi deixado sob 

altovácuo por cerca de 4 horas para remoção de voláteis. Após esse 

procedimento obtém-se os respectivos colóides com coloração azul em óleo de 

mamona e azul em líquido iônico.  
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4.1  Introdução 

Diversos grupos de pesquisa têm dedicado esforços na síntese de 

nanopartículas anisotrópicas, principalmente devido as suas propriedades 

ópticas, que estão estreitamente relacionadas com a existência de modos 

multipolares de plásmons de superfície.1 Em particular, muitos aspectos da 

síntese de nanobastões de ouro vem sendo discutidos na literatura 

especializada com relação à geração de novas formas.2,3,4,5,6,7 A estratégia 

mais empregada para a síntese controlada de nanopartículas anisotrópicas 

esta baseada em técnicas de síntese por via úmida mediada por 

semente.8,9,10,11,12 

As formas anisotrópicas de nanopartículas mais estudadas são aquelas 

na forma de bastões, apesar disso, todavia há várias questão sobre as 

variáveis que controlam o tamanho, forma e polidispersidade dessas particulas 

que suscitam debates. São diversas as variáveis que devem ser consideradas 

para a formação de nanobastões de ouro, por exemplo, a concentração de 

partículas sementes, a concentração e o tipo de agente redutor utilizado para a 

formação das partículas sementes e durante o processo de crescimento, o tipo 

e a concentração de fonte de Au(III), a concentração de agentes direcionadores 

(que normalmente são sais de amônio, podendo ou não adicionar-se um 

coagente direcionador13), adição ou não de outros íons metálicos, como Ag(I),14  

temperatura da reação,13 etc. Outro fator importante a ser considerado é a 
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preparação de colóides contendo nanobastões de ouro em matrizes diferentes 

da aquosa. São raríssimos os casos em que se preparam tais colóides em 

solventes diferentes da água.15 

É nesse contexto que este trabalho de dissertação foi concebido, 

buscando compreender melhor o processo de formação/crescimento das 

nanopartículas e adaptando os métodos existentes para as condições 

presentes em nosso laboratório. Além disso, planejou-se a preparação de 

novos sistemas coloidais a partir da transferência de nanobastões de ouro, 

previamente preparados em meio aquoso, para matrizes orgânicas, neste caso, 

óleo de mamona e o líquido iônico hexafluorofosfato de n-butilmetilimidazólio 

(BMI.PF6).  

 

4.2  Processo de síntese de nanobastões de ouro 

A metodologia de preparação dos nanobastões de ouro adotada para 

este trabalho baseou-se naquelas desenvolvidas pelos grupos de El-Sayed16 e 

Murphy.17. De fato, os dois métodos são por via úmida e mediados por 

semente. Ambos métodos têm como grande vantagem a possibilidade de 

controlar o processo de nucleação de partículas no meio reacional, pois se 

evita a formação de novos núcleos durante a etapa propriamente dita de 

formação e crescimento dos bastões. Além disso, com o adequando controle 

dos parâmetros reacionais (natureza e concentração do agente redutor e do 

precursor metálico, natureza e concentração do(s) agente(s) de 

direcionamento, temperatura, etc.), há a possibilidade de se obter nanobastões 

de ouro com diversas relações de comprimento/largura.17 

Os primeiros experimentos de preparação dos nanobastões buscaram 

repetir os mesmos procedimentos adotados por Murphy ou El-Sayed. Contudo, 

apesar do elevado número de experimentos realizados, não foram obtidos os 

mesmos resultados. Dessa forma, buscaram-se as condições de síntese que 

se adequassem aquelas encontradas em nosso laboratório. Inicialmente, 

buscou-se a concentração ideal de agente direcionador de crescimento (CTAB) 

para a obtenção, mais seletiva possível, de nanobastões e sua influência na 

relação comprimento/largura dos mesmos. 
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Antes de dar início a essa discussão, vale a pena expor em mais 

detalhes, o processo de geração de nanobastões pelo método de semente. 

 

Geração dos bastões 

 Na obtenção de nanobastões pelo método mediado por semente, são 

preparadas duas soluções aquosas contendo ouro. A primeira solução é a 

chamada de solução de partículas semente (contem nanopartículas esféricas 

de ouro com dimensões entre 3,5 a 4,0 nm). É preparada a partir de íons de 

Au(III) obtidos a partir do precursor metálico HAuCl4.3H2O, em presença de um 

agente redutor relativamente forte, como no caso do NaBH4. Nesse caso, todo 

Au(III) em solução é transformado em Au(0), em presença de CTAB. Durante a 

transformação, a solução passa de amarelo para castanho (ver esquema 

mostrado na Figura 4.1).  

 

 

Figura 4.1 Ilustração da fase de preparação de sementes de ouro. 

 

As soluções coloidais contendo partículas sementes foram estáveis por 

pelo menos 3 dias, pois durante  esse período não houve modificação no 

espectro de absorção na região do UV-vis (Figura 4.2). Contudo, vale ressaltar 

que todas as sínteses realizadas neste trabalho, as partículas sementes foram 

utilizadas entre 2 – 3 horas após preparadas. 



Capítulo 4 – Resultados e Discussões 

 

75 
 

400 500 600 700 800 900 1000
0,0

0,5

1,0

Espectros das partيculas sem entes de ouro

                                           0  a 3 dias
                                          

A
bs

  (nm )

 

Figura 4.2 Espectro de absorção ultravioleta visível de colóide contendo partículas 

sementes de ouro. 

 

 A segunda solução é a chamada de solução de crescimento. Essa 

solução contém íons de Au(I), sendo preparada a partir de íons de Au(III) em 

presença de um agente redutor mais brando, como o ácido ascórbico, e CTAB. 

Durante a transformação, a solução passa de uma coloração amarelada para 

incolor (Figura 4.3). 

 

Figura 4.3 Ilustração da preparação da solução de crescimento. 
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O processo, propriamente dito, de formação de bastões inicia-se a partir 

da mistura das duas soluções anteriores (Figura 4.4). Neste caso, os íons Au(I) 

são a fonte de ouro para a geração e crescimento dos bastões. Nesta etapa, os 

íons Au(I) são reduzidos pelo excesso de ácido ascórbico presente na solução 

de crescimento, mas cabe salientar que esse processo só ocorre na presença 

de partículas de Au(0) que atuam como catalisador do processo redox.  

 

 

Figura 4.4  Ilustração do processo de crescimento. 

 

Durante esta etapa de crescimento dos nanobastões, a solução 

permanece em repouso, escurecendo gradativamente até assumir uma 

coloração castanha após 4 h (Figura 4.5) e um espectro de absorção no 

ultravioleta visível característico (Figura 4.6). A cinética de crescimento dos 

nanobastões será discutido em maiores detalhes no Tópico 4.6.  

   

Figura 4.5 Fotografia da amostra do colóide contendo nanobastões de ouro em 
fase aquosa. 
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Figura 4.6 Espectro de UV-vis de nanobastões de ouro em meio aquoso 

 

 

É importante relatarmos que um processo de geração de uma partícula 

anisotrópica, como nanobastões, se deve por uma interação preferencial do 

agente de direcionamento, neste caso o CTAB (Figura 4.7), por determinada 

face cristalina da partícula, bloqueando o crescimento dessa face em relação a 

outra.14 De fato, o sítio catiônico do CTAB possui maior afinidade pelos átomos 

de ouro encontrados na superfície lateral das facetas de plano {100} (Figura 

4.8) das partículas sementes ou nos primeiros estágios do processo de 

crescimento. Uma ilustração desse processo está indicado na Figura 4.9. 

 

Figura 4.7 Fórmula molecular do brometo de cetiltrimetilamônio 

(C16H33N (CH3)3Br, CTAB). 
 
 
 



Capítulo 4 – Resultados e Discussões 

 

78 

 
 

 
 

Figura 4.8 Desenho cristalográfico dos nanobastões de ouro. Na direção 
de elongação (comprimento) a face é {110}. Nas pontas, a face é um 

pentágono {111}. As facetas laterais ainda não estão bem definidas, podem ser 
{100} ou {110}. Imagem adaptada da referência 2. 

 

Cabe lembrar que a adição de íons Ag(I) à solução de crescimento é tida 

por vários pesquisadores como crucial na geração de nanopartículas de ouro 

na forma de nanobastões de maneira mais seletiva. Além disso, uma 

concentração adequada de íons Ag(I) no meio reacional permite um maior 

controle do tamanho e relação comprimento/largura dos bastões obtidos. 

Contudo, o verdadeiro papel dos íons Ag(I) é todavia um ponto de discussão. 

Segundo Murphy e colaboradores,18 a adição de AgNO3 no meio reacional leva 

à geração de AgBr (a partir da interação do CTAB com AgNO3). Acredita-se 

que o AgBr formado adere-se a superfície das nanopartículas de ouro e da 

mesma forma que o CTAB, preferencialmente a determinadas facetas, o que 

conduz a um crescimento das mesmas. Por outro lado, El-Sayed e 

colaboradores16 postulam que o AgBr aderido na superfície das partículas 

diminui a densidade da carga da parte polar do CTAB, o que diminuiria a 

repulsão entre as partes polares das moléculas de CTAB vizinhas umas as 

outras. Isso, por sua vez, produziria um “molde”, ou seja, uma bicamada de 

CTAB, mais estável e, consequentemente, mais longa.14 

 

Au {111} 

Au {100} 
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Figura 4.9 Ilustração do processo de formação dos nanobastões devido à 
afinidade do sítio catiônico do CTAB pelas facetas laterais do cristal. 

 

 

4.3 Influência da concentração de CTAB 

Devido às dificuldades encontradas na reprodução da síntese de 

nanobastões a partir da metodologia indicada na literatura, buscamos adaptar o 

processo de síntese para as condições encontradas no laboratório. O primeiro 

estudo realizado objetivou encontrar a concentração ideal de CTAB que 

permitisse a formação mais seletiva e controlada de nanobastões. 

Na Tabela 4.1 são apresentadas as condições de reação empregadas 

nesse estudo, bem como as bandas de absorção máximas encontradas após 

análise dos respectivos colóides por espectroscopia na região do ultravioleta-

visível. Pode-se verificar que, em todos os casos, foram observadas duas 

bandas de absorção máximas, o que sugere a formação de nanobastões. Por 

outro lado, observando-se os espectros obtidos (Figura 4.10) pode-se verificar 

que os mesmos apresentam uma correlação de intensidade de bandas, λ1 e λ2, 

bastante diferentes. 
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Tabela 4.1 Quantidades de CTAB empregadas na preparação dos 
nanobastões e as respectivas bandas de absorção máxima observadas.a 

Amostra V (mL) de CTAB 0,20 
mol/L adicionado 

[CTAB] (mol/L) 
no meiob

 
λmax1 e λmax2 

c 

A 5,0 0,097 514 e 725 nm 

B 2,5 0,064 512 e 732 nm 

C 1,0 0,032 513 e 732 nm 

D 0,5 0,017 526 e 775 nm 

a Condição de síntese: 0,005 mmol de HAuCl4  (0,2 mL; 25 mmol/L); 0,0006 mmol de AgNO3 (0,6 mL; 
0,0040 mol/L); 0,0055 mmol de ácido ascórbico (0,07 mL; 0,0788 mol/L); e 0,012 mL de seed. 
b Cabe lembrar que a primeira e a segunda concentração micelar crítica (cmc) são, respectivamente, 0,89 
e 20 mmol/L. 
c Bandas de absorção máxima da solução. 

 

 

Comparando os espectros obtidos com os teóricoa típicos de colóides 

contendo apenas nanobastões de ouro (Figura 1.9 do Capítulo 1) é possível 

verificar que os espectros das amostras A e B apresentam uma boa correlação 

entre as bandas de absorção, pois a banda de absorção de menor 

comprimento de onda (λmax1), relativa à ressonância de plásmon transversal, é 

muito inferior em intensidade à correspondente longitudinal. Por outro lado, as 

amostras C e D tal correlação não é observada, o que sugere que colóides 

contendo nanopartículas pouco regulares foram formadas. 

Cabe destacar que as sínteses que obtiveram bom rendimento na 

produção de nanobastões apresentam concentração do surfactante CTAB 

acima da 2ª concentração micelar crítica (cmc). Isto pode estar relacionado 

com o equilíbrio entre a formação das micelas em solução e a dupla camada 

de CTAB sobre a superfície dos nanobastões, conforme mostrado 

esquematicamente na figura 4.9. 
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Figura 4.10 Espectros de absorção dos colóides frente a diferentes volumes do 
surfactante, obtidos após 1 dia de preparo. 

 

As hipóteses colocadas acima foram confirmadas após análise das 

partículas por microscopia eletrônica de transmissão (Figuras 4.11). As 

partículas das amostras A e B são praticamente todas do tipo bastão, com 

comprimentos de 45 nm e larguras de 15 nm aproximadamente (razão 

comprimento/largura de 3,0). Contudo, acredita-se que a cinética de formação 

dessas partículas é afetada pela quantidade de agente direcionador, ou seja, a 

amostra A, preparada com maior quantidade de CTAB, leva mais tempo para 

formação dos nanobastões. Isso é devido à maior dificuldade de acesso dos 

íons Au(I) imposto pela dupla camada de CTAB em torno das partículas. Por 

outro lado, pouca quantidade de CTAB no meio, leva a formação de outras 

partículas que não na forma de bastões. Além disso, é interessante observar 

que todas as partículas obtidas, quando na forma de bastões, apresentam 

praticamente o mesmo tamanho (comprimento de 45 nm e razão 

comprimento/largura de 3,0) em qualquer uma das quatro diferentes soluções. 
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Figura 4.11 Imagens de microscopia dos nanobastões de ouro frente a diferentes 

quantidades de CTAB. Amostra A, B, C e D com preparadas com a adição de 5,0; 2,5; 
1,0 e 0,5 mL de solução 0,20 mol/L de CTAB, respectivamente. 

 

 

4.4 Características das partículas obtidas na solução B 

Como visto, a solução B mostrou excelentes seletividades e tempo de 

reação para a produção de nanobastões de ouro. Assim, adotaram-se tais 

condições para a preparação dessa solução como a ideal para a produção de 

nanobastões com determinadas características. Assim, para caracterizar o tipo 

A 

B 

C 

D 
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de partícula obtida nessas condições de reação, calculou-se o número de 

partículas obtidas em cada preparação, o número aproximado de átomos de 

ouro presentes em cada partícula, o número de átomos de ouro na superfície 

de cada partículas, etc. 

 

Tamanho das partículas 

As dimensões das nanopartículas obtidas nas condições desse 

experimento foram determinadas por microscopia eletrônica de transmissão, 

cuja média de dimensões foi obtida a partir da contagem de 250 partículas, 

neste caso 44 ± 4 nm de comprimento (Figura 4.12A)  por 14 ± 2 nm de largura 

em média (Figuras 4.12B). A razão comprimento x largura dessas partículas é 

de 3,1. 
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Figura 4.12 A) Histograma do comprimento dos nanobastões de ouro em fase 
aquosa das imagens de MET obtidas com uma média de 250 contagens; B) 

Histograma da largura dos nanobastões de ouro em fase aquosa das imagens 
de MET obtidas com uma média de 250 contagens. 

 

 

 

A B 
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Número de átomos e partículas 

O número de partículas sementes (supondo de 4,0 nm) adicionadas na 

solução de crescimento foram de 1,5 x 1012. Assim, segundo a técnica 

preconizada pelo uso de partículas sementes, o mesmo número de partículas 

sementes adicionadas serão as que serão formadas de bastões, ou seja, 1,5 x 

1012 nanobastões de ouro serão formados. A partir do tamanho médio dos 

bastões é possível calcular o número aproximado de átomos de ouro 

necessários para formar um bastão com dimensões de 44 x 14 nm, ou seja, 

cerca de 640.000 átomos de ouro, sendo que 23.000 desses átomos estão em 

sua superfície. Esses últimos cálculos são detalhadamente indicados no Anexo 

I, ao final do trabalho. 

 

 

4.5 Cinética de crescimento dos nanobastões 

Para compreender ainda melhor o processo de formação dessas 

nanoestruturas, foi realizado um estudo cinético de seu processo de 

crescimento. O estudo foi acompanhado por espectroscopia na região do 

ultravioleta-visível para uma solução preparada nas mesmas condições da 

solução B indicadas na Tabela 4.1 e na Figura 4.11. As medidas foram 

realizadas a partir do momento da adição das partículas sementes à solução 

de crescimento até o período de uma semana. Durante esse tempo, o sistema 

coloidal sofre mudança de sua coloração, indicando uma dinâmica no 

processo. A partir dos espectros obtidos, foi possível notar três estágios de 

evolução. O primeiro corresponde as primeiras 4 horas, seguido de um estágio 

de estabilização que dura aproximadamente 3 dias. E, finalmente, um período 

de intensificação das bandas de absorção (Figura 4.13). Esse último estágio 

deve estar relacionado a uma fase de maturação de Ostwald.19 
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Figura 4.13 Espectros de absorção na região do ultravioleta-visível obtidos 

entre 0 min e 7 dias. 

 

Nas primeiras quatro horas de formação, verifica-se que a banda de 

absorção de maior comprimento de onda desloca-se inicialmente para a região 

do vermelho e, em seguida, para a região do azul, mantendo-se praticamente 

com o mesmo comprimento de onda durante o restante do período de estudo 

(Figura 4.14). O que nos sugere uma mudança na taxa de proporção 

comprimento x largura dos bastões formados. Observa-se também que a 

intensidade desta segunda banda de absorção de maior comprimento aumenta 

gradativamente, estabilizando no intervalo entre 1 e 6 horas (Figura 4.15).  
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Figura 4.14 Gráfico do comprimento de onda em função: A) das primeiras seis 

horas; B) dos primeiros 7 dias. 
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Figura 4.15 Gráfico das absorções máximas da segunda banda de 
absorção característica de nanobatões de ouro em função: A) das primeiras 

seis horas; B) dos primeiros 7 dias. 
 

 

4.6 Influência da concentração de partículas sementes 

Como visto, a presença do agente direcionador, como o CTAB, é 

fundamental para a obtenção de nanobastões, sendo que há uma 

concentração ideal do mesmo para obtê-los de forma seletiva. Outra variável 

que se procurou avaliar foi a concentração de partículas sementes no meio. 

Face à solução considerada padrão para a síntese de nanobastões como base 

(solução B, como indicado na Tabela 4.1 e na Figura 4.10), outros dois 

experimentos foram idealizados, em que se modificou apenas a quantidade de 

A B 

A B 
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partículas sementes adicionadas na solução de crescimento. Neste caso, uma 

reação com 5x menos e outra com 5x mais partículas sementes. As três 

soluções foram comparadas e seus espectros após 1 dia de preparação são 

mostrados na Figura 4.16. 
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Figura 4.16 Espectros de absorção dos colóides frente a diferentes 
quantidades de partículas sementes. 

 

De imediato, podemos ver que a segunda banda de absorção é bastante 

dependente da quantidade de sementes adicionadas. Segundo a literatura18, 

realmente a primeira banda sofre apenas leve modificação de seu comprimento 

de onda máximo de absorção, contudo a segunda pode variar de maneira 

significativa. Essa variação pode ser com relação ao comprimento do bastão, 

pois quanto mais longo o mesmo a absorção ocorre a comprimentos de ondas 

maiores. Outro fator é com relação à razão comprimento x largura das 

partículas preparadas, pois quanto maior a razão, a absorção ocorre a 

comprimentos de ondas maiores. 

De um primeiro ponto de vista, os resultados de espectroscopia de 

absorção na região do Uv-vis mostrados na Figura 4.16, são aparentemente 
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incoerentes, visto que se são adicionados, por exemplo, mais partículas 

sementes sobre uma mesma quantidade de íons Au(I) os bastões formados 

deveriam ser mais curtos e sua segunda banda de absorção deveria se 

deslocar mais para a região do azul, mas o que se observa é justamente ao 

contrário. 

A única explicação para tal fenômeno é que nesse caso, na faixa de 

concentrações empregadas, os bastões produzidos nos três experimentos 

devem ter o mesmo tamanho, ou seja, cerca de 45 ± 5 nm, mas a razão 

comprimento x largura é diferente. Neste caso, quanto mais partículas 

sementes são adicionadas, maior a razão comprimento x largura, o que 

justificaria seu deslocamento para o vermelho. 

Infelizmente, somente imagens de microscopia eletrônica de 

transmissão das partículas da solução padrão e da solução com 5x menos 

partículas sementes foram obtidas (Figura 4.17), o que dificulta uma conclusão 

mais precisa sobre a hipótese lançada. De toda forma, é possível notar que o 

comprimento dos bastões obtidos é relativamente semelhante (entre 45 e 53 

nm), porém a razão comprimento x largura é mais pronunciada, sendo de 3,1 

para as partículas na solução padrão e 1,7 para a solução preparada com 5x 

menos partículas sementes. 

a  
Figura 4.17 Imagens de microscopia dos nanobastões de ouro preparados 
com quantidades de partículas sementes 5x menos que a padrão. Tamanho 

médio das partículas obtidas são de 50 x 30 nm (razão comprimento x largura 
de 1,7). 
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4.7 Transferência de nanobastões para matrizes orgânicas 

 Uma das técnicas que pode ser utilizada para a preparação de novos 

sistemas coloidais baseia-se na redispersão de nanopartículas preparadas em 

uma determinada matriz em outra. Através dessa estratégia, planejou-se obter 

novos sistemas coloidais contendo nanobastões de ouro (previamente 

preparados em água) em matrizes orgânicas. Para esse trabalho, foram 

preparadas as seguintes soluções coloidais contendo nanobastões de ouro em 

matrizes orgânicas como óleo de mamona e o líquido iônico BMIM.PF6. 

 

4.7.1.Transferência dos nanobastões de ouro para o óleo de mamona 

Entre os diversos óleos vegetais, o óleo de mamona é obtido da 

semente de Ricinus communis, sendo apresenta propriedades químicas e 

físicas singulares como alta viscosidade, alta polaridade, baixa pressão de 

vapor e atividade óptica. É constituído basicamente por triglicérides de ácidos 

graxos em que cerca de 90% são provenientes do ácido ricionoleico (Figura 

4.18). Este óleo, de fato, pode aturar como agente dispersante não tóxico, 

lipofílico e biocompatível, podendo ser útil como um ótimo veículo de transporte 

dessas nanoestruturas.20  

 

Figura 4.18 Estrutura molecular geral de: a) ácidos ricinoleicos, oleicos e 
linoleicos ilustrando a estrutura química típica dos ácidos graxos; b) o 
triglicerídeo e os ácidos graxos mais importantes presentes no óleo de 

mamona.20 

 

O processo de transferência inicia-se pela centrifugação de uma solução 

aquosa onde os nanobastões de ouro foram originados. Em seguida o 
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sobrenadante é retirado e o precipitado obtido é lavado com álcool etílico que é 

novamente retirado por centrifugação. O precipitado agora lavado é transferido 

para o óleo de mamona (1,5 mL) com auxilio de pequena quantidade de álcool 

etílico. A solução é então encaminhada para o alto-vácuo para eliminação de 

voláteis e em seguida deixada em banho de ultrassom para garantir a 

adequada dispersão das partículas. O novo colóide obtido apresenta uma 

coloração azul (Figura 4.19) e seu espectro de absorção na região do 

ultravioleta e visível e mostrado na Figura 4.20, indicando claramente a 

presença de duas bandas máximas de absorção. 

 

Figura 4.19 Amostra de óleo de mamona puro (esquerda) e amostra do 
colóide contendo nanobastões de ouro dispersos em óleo de mamona (direita). 

 

 

Figura 4.20 Espectro de UV-vis do colóide contendo nanopartículas de ouro 
dispersas em óleo de mamona. 

 

max1= 550 nm      max2= 890 nm 
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A coloração do colóide de origem (aquoso) é diferente daquele, agora 

obtido, em óleo de mamona. Essa diferença pode estar relacionada à interação 

óleo-partícula, pois independentemente da concentração de ouro em óleo de 

mamona a coloração da solução coloidal e as absorções máximas verificadas 

são praticamente as mesmas. Além disso, as imagens de microscopia 

eletrônica de transmissão indicam que o tamanho e a razão comprimento x 

largura das partículas em óleo de mamona é praticamente a mesma daquelas 

observadas na solução aquosa, onde as mesmas foram geradas. Ou seja, as 

dimensões observadas foram de 47 ± 5 nm x 14 ± 2 nm em média. (Figuras 

4.21 e 4.22). 

 

Figura 4.21 Imagem de microscopia eletrônica de transmissão dos 
nanobastões de ouro dispersos em óleo de mamona.
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Figura 4. 22 Histogramas de distribuição de: A) comprimento; e B) largura dos 

nanobastões de ouro dispersos em óleo de mamona. Os histogramas foram 
obtidos a partir de imagens de microscopia eletrônica de transmissão, com uma 

média de 300 contagens. 
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A quantificação de ouro no colóide de mamona foi realizada por 

Espectrometria de Emissão Atômica com Plasma Induzido (ICP-AES), 

resultando que a solução coloidal apresenta um total de 0,0015% de ouro em 

massa. Esse valor indica que somente cerca de 1,5% do ouro que deveria 

estar presente na solução aquosa foi transferido para o óleo de mamona. Esse 

baixo valor de aproveitamento das partículas (taxa de transferência de 

nanopartículas) deve estar relacionado ao processo de separação via 

centrifugação. Neste caso, a centrifugação foi realizada em 60 min a 2500 rpm. 

Sem dúvida, se a centrifugação fosse realizada por mais tempo e a maiores 

rotações por minuto, a taxa de transferência de nanopartículas poderia ser 

maior. 

 

4.7.2. Transferência dos nanobastões de ouro para o líquido iônico BMIM.PF6 

O liquid iônico 1-Butil-3-metilimidazólio hexafluorofosfato (BMIM-PF6), 

cuja estrutura molecular é apresentada na Figura 4.23, é incolor, viscoso e não 

solúvel em água,21 sendo comumente empregado com agente dispersante de 

nanopartículas metálicas e com grande aplicação em catálise.22 

 

 

Figura 4.23 Fórmula iônica do líquido iônico BMIM.PF6 

 

O procedimento adotado para a transferência das nanopartícuals para o 

líquido iônico foi o mesmo realizado para com o óleo de mamona. Ao final, o 

colóide obtido apresentou uma coloração azul (Figura 4.24). 
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Figura 4.24 Amostra do líquido iônico BMIM.PF6 (embaixo) e amostra do 
colóide contendo nanobastões de ouro dispersos em BMIM.PF6 (acima) 

 

O espectro de absorção na região do ultravioleta e visível não mostra de 

forma clara as duas bandas de absorção esperadas para sistemas colidais 

contendo nanobastões de ouro (Figura 4.25). Contudo, as imagens de 

microscopia eletrônica de transmissão obtidas das partículas presentes no 

novo colóide, indicam visivelmente a presença de nanobastões (Figura 4.26), 

que são semelhantes aqueles presentes no colóide onde tais partículas foram 

geradas, , com a taxa de proporção de 2.8, com 40 ± 4 nm de comprimento por 

14 ± 2 nm de largura (Figura 4.27a e 4.27b).  

 

Figura 4.25 Espectro de absorção do colóide contendo nanobastões de ouro 
dispersos no líquido iônico BMIM.PF6. 
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Essa distorção no aspecto do espectro de absorção deve-se muito 

provavelmente a processos de aglomeração das partículas, visto que o colóide 

obtido, nesse caso, não ser muito estável com relação ao tempo, por volta de 

dois dias, observam-se pontos de aglomeração. 

   

Figura 4.26 Imagens de microscopia de nanobastões de ouro dispersos em 
líquido iônico BMIM.PF6. 
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Figura 4.27 Histogramas de distribuição de: A) comprimento; e B) largura dos 
nanobastões de ouro dispersos em BMI.PF6. Os histogramas foram obtidos a 
partir de imagens de microscopia eletrônica de transmissão, com uma média 

de 250 contagens. 
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A quantificação de ouro no colóide obtido com líquido iônico também foi 

foi realizada por ICP-AES, resultando que a solução coloidal apresenta um total 

de 0,0011% de ouro em massa. Esse valor indica que somente cerca de 1,1% 

do ouro foi transferido, sendo que os mesmos fatores discutidos no caso da 

transferência do óleo de mamona estão envolvido.  

 

 

4.8 Propriedades ópticas não-lineares dos colóides obtidos 

A partir de uma colaboração entre o Laboratório Catálise e Reatividade 

Química (GCaR) do IQB/UFAL e o Grupo de Óptica e Materiais (OptMa) do 

IF/UFAL foram realizadas avaliações das propriedades ópticas não lineares 

das dispersões coloidais de nanobastões de ouro em matrizes orgânicas (óleo 

de mamona e líquido iônico). Os resultados obtidos desta colaboração estão 

aqui apresentados de forma concisa, mas suficientemente apropriada para uma 

adequada interpretação dos resultados. 

A Técnica de varredura Z (Z-scan) foi utilizada para a determinação do 

índice de refração não linear (n2) nos colóides acima preparados. Para o caso 

do colóide aquoso, não foram observadas propriedades ópticas não lineares, 

em termos de n2 , através da técnica de Z-scan (Figuras 4.28 e 4.29). No 

entanto, embora, individualmente, o óleo de mamona e o líquido iônico BMI.PF6 

também não apresentem valores significativos de n2, os valores de n2 dos 

respectivos colóides, contendo nanobastões de ouro, são remarcáveis, sendo 

obtido o valor de 7,74.10-15 cm2/W para o colóide de mamona e 8,72.10-15 cm2/W 

para o colóide de BMI.PF6. Os cálculos para a obtenção dos respectivos valores 

de n2 para os colóides são mostrados no Anexo II. 

É possível notar que os dois sistemas apresentam valor de n2 muito 

semelhantes e que devem estar relacionados praticamente a presença dos 

nanobastões, que neste caso, estão presentes praticamente na mesma 

concentração em ambos os colóides. 
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Figura 4.28 Medidas de Z-scan para nanobastões de ouro dispersos no 
óleo de mamona. Os círculos abertos correspondem aos resultados 

experimentais;  
 

 

 

Figura 4.29 Medidas de Z-scan para nanobastões de ouro dispersos em 
líquido iônico. Os círculos abertos correspondem aos resultados experimentais;  
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 Estudos sobre a síntese controlada de nanopartículas anisotrópicas 

continuam atraindo a atenção de muitos grupos de pesquisa, isso não somente 

pela questão de sua importância científica e tecnológica, mas também pela arte 

de manipular e construir estruturas tão diminutas quanto as que preparamos 

nesse trabalho. 

No primeiro momento, buscamos encontrar as condições experimentais 

adequadas para a obtenção de nanobastões de ouro, não foi possível obter de 

forma controlada nanobastões de ouro, quando repetidas as condições 

encontradas na literatura. 

A primeira variável estudada foi a concentração de CTAB no meio 

reacional. Após esse estudo, encontrou-se a concentração mais adequada de 

CTAB para a geração de nanobastões de ouro. Nesse trabalho de busca de 

concentração ideal para a formação dos nanobastões, verificou-se que a pouca 

concentração de CTAB no meio, diminui a probabilidade de formação de 

partículas na forma desejada, gerando além dos supostos bastões, partículas 

de diversas formas. Por outro lado, a adição de elevadas concentrações de 

CTAB, levam a formação bastante seletiva de bastões, porém sua cinética de 

formação é significativamente diminuída. Outro fato importante observado 

nesse estudo foi que independentemente da concentração de CTAB 

empregada, os nanobastões, quando formados, apresentaram praticamente a 

mesma razão comprimento/largura, ou seja, por volta de 3.0. Isso pode indicar 
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que a relação comprimento/largura deve estar associada mais a concentração 

de partículas sementes presentes no meio do que realmente o CTAB. 

Analisamos também a influência da concentração de partículas 

sementes na etapa de crescimento dos nanobastões de ouro e verificamos que 

razão comprimento x largura dos nanobastões está diretamente relacionada 

com a quantidade de partículas adicionadas. Nas condições experimentais 

empregadas nem nossos trabalhos, verificou-se que o aumento ou diminuição 

da quantidade de partículas sementes empregadas para a posterior etapa de 

crescimento não afetou significativamente o comprimento das partículas 

obtidas, mas principalmente a razão comprimento x largura das mesmas. Mais 

especificamente, verificou-se que quanto maior a quantidade de partículas 

sementes maior a razão comprimento x largura dos bastões obtidos. 

Outro resultado interessante obtido nesse trabalho foi que, através da 

técnica de separação das nanopartículas geradas em meio aquoso foi possível 

redispersá-las em matrizes orgânicas. Soluções coloidais estáveis de 

nanobastões de ouro dispersas em óleo de mamona foram preparadas sem 

alterar as características das partículas. Por outro lado, os colóides obtidos 

pela dispersão das mesmas partículas no líquido iônico BMIM.PF6 foram 

comparativamente muito menos estáveis. 

Os estudos de óptica nos novos colóides obtidos mostraram que a 

presença dos nanobastões de ouro, tanto em óleo de mamona como em 

líquido iônico, leva a geração de materiais com significativas propriedades 

ópticas não lineares. Esses colóides híbridos apresentaram índice de refração 

não linear relativamente elevado.  

Este trabalho terá continuidade com relação a estudos que levem a 

obtenção de novos materiais coloidais contendo formas diferentes de 

nanopartículas no meio que podem interagir entre si ou não e a partir de então 

verificar quais suas propriedades ópticas, catalíticas, etc. 
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APÊNDICE I 

Cálculo do número de átomos de ouro por partícula semente 

Cálculo do volume de um átomo de ouro 

푉 =
4휋푟

3  

r = 174pm (raio atômico) 

 

푉 =
4휋(174. 10 )

3  

푉 = 2,2 . 10 푚   

 

Cálculo do volume de uma partícula semente de 4 nm 

 

푉 =
4휋푟

3  

r = 2 nm 

푉 =
4휋(2. 10 )

3  

푉 = 3,3 . 10 푚   

 

Cálculo do número de átomos de ouro por partícula semente 

푁 =
푉
푉  

푁 =
3,3 . 10
2,2 . 10  

푁 = 1,5 . 10   

(1500 átomos de ouro por partícula semente) 
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Cálculo do número de átomos de ouro por nanobastão de ouro 
(44nm x 14nm) 

Cálculo do volume de um átomo de ouro 

푉 =
4휋푟

3  

r = 174pm (raio atômico) 

 

푉 =
4휋(174. 10 )

3  

푉 = 2,2 . 10 푚   

 

Cálculo do volume de um nanobastão de ouro 

푉 = 2휋푟 ℎ 

푉 = 2휋(7.10 ) . (44.10 ) 

푉 = 1,4.10  푚  

 

Cálculo do número de átomos de ouro por nanobastão de ouro 

푁 =
푉
푉  

푁 =
1,4.10  
2,2 . 10  

푁 = 6,4 . 10   

( 640.000 átomos de ouro por nanobastão) 
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Cálculo do número de átomos de ouro na superfície do nanobastão de 
ouro (44nm x 14nm) 

Cálculo da área que ocupa cada átomo de ouro (área do círculo) 

퐴 = 휋푟  

퐴 = 휋(174.10 )  

퐴 = 9,4.10 푚   

 

Cálculo da área de um nanobastão de ouro 

 

퐴 = 2휋푟ℎ + 2휋푟  

퐴 = 2휋(7.10 ). (44.10 ) +  2휋(7.10 )  

퐴 = 2,2. 10 푚   

 

       Cálculo do número de átomos de ouro na superfície do nanobastão 
de ouro (45nm x 16nm) 

푁 =
푉
푉  

푁 =
2,2. 10  
9,4.10  

푁 = 2,3 . 10   

( 23000 átomos de ouro na superfície do nanobastão) 
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APÊNDICE II 
 
Cálculo do índice de refração não linear (n2) para os nanobastões em óleo 
de mamona e líquido iônico BMI.PF6: 
 
W0 = 0.0015 cm ;  (diâmetro do feixe no foco) 
Z = 58 cm ; (distância entre o foco e o detector) 
 
 
 Cálculo do Z0  (distância confocal do feixe): 
 
   = 0.000082 ; (comprimento de onda do laser em cm) 
  
  퐙퐨 = 흅푾풐

흀

ퟐ
 

     
Z0 = 0.0862022 cm 
 
 

 Cálculo do W2 ( W: sinal do feixe no detector): 
   
  퐖ퟐ = 푾풐 + [ퟏ + 풁

풁풐

ퟐ
] 

 

  W2 = 0.803085 
 
 

Cálculo do parâmetro de abertura da fenda da íris com relação ao 
diâmetro do feixe no detector (S): 

 
ra = 0.232 cm ; (raio de abertura da fenda da íris no detector) 

  

퐒 = ퟏ − 풆
ퟐ퐫퐚
푾ퟐ

ퟐ

 

 

 S = 0.125448 
 
 
Cálculo da absorção linear da amostra de nanobastões de ouro em óleo 
de mamona (α) em λ = 820nm (comprimento de onda utilizado no laser): 
 
Abs = 0,617 
L = 0,5 cm (espessura da cubeta utilizada da UV-vis) 
 
α = Abs .  

훂 = 퐀퐛퐬.
퐥퐨퐠 [ퟏퟎ]

퐋  
α = 2.84139 
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Cálculo da absorção linear da amostra de nanobastões de ouro em 
líquido iônico (α) em λ = 820nm (comprimento de onda utilizado no 
laser): 
 
Abs = 0,631 
L = 0,5 cm (espessura da cubeta utilizada para UV-vis) 
 

훂 = 퐀퐛퐬.
퐥퐨퐠[ퟏퟎ]

퐋  
 
α = 2.90586 
 
 
Cálculo do índice de refração não linear da amostra de nanobastões de 
ouro em óleo de mamona (n2): 
 
α = 2.84139 
L = 0,1 cm ; (espessura da cubeta utilizada para Z-scan) 
 
 
Leef = [ ( α. )]

α
; (quantidade de luz que é transmitida pela amostra) 

 
Leef = 0.0870482 
 
 
∆T = 0.194905871 ; (variação da transmitância normalizada entre o pico  
e o vale da curva z-scan) 
 

 
    Cálculo da potência de pico (Pp): 
     
    Pm = 0,73 W 
    T = 200 . 10-15 s 
    Ƭ = 76000000 Hz 
 
    퐏퐩 = 푷풎

퐓.Ƭ
 

   
     Pp = 48026.3 kW 
  
     

Cálculo da intensidade do feixe do laser na posição 
focal da amostra (Int): 
 

퐈퐧퐭 =
ퟐ푷풑 
흅푾풐

ퟐ 

 
Int = 1,35887 . 1010 
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Cálculo do vetor de onda (k): 
 

퐊 =
ퟐ흅 
흀  

 
k = 76624,2 

 
 
logo, 

풏ퟐ = √ퟐ. ∆퐓 

[ퟎ,ퟎퟒퟔ.(ퟏ 퐒)
ퟏ
ퟒ
 . K. Leef.Int (cm2/W) 

 
 
Para nanobastões de ouro em oleo de mamona 
 

n2  = 7,74577.10-15 cm2/W 
 
 
 
 
Cálculo do índice de refração não linear da amostra de nanobastões de 
ouro em líquido iônico BMI.PF6 (n2): 
 
α = 2.90586 
L = 0,1 cm ; (espessura da cubeta utilizada para Z-scan) 
 
Leef = [ ( α. )]

α
; (quantidade de luz que é transmitida pela amostra) 

 
Leef = 0.0969103 
 
 
∆T = 0.219474502 ; (variação da transmitância normalizada entre o pico  
e o vale da curva z-scan) 
 

 
    Cálculo da potência de pico (Pp): 
     
    Pm = 0,73 W 
    T = 200 . 10-15 s 
    Ƭ = 76000000 Hz 
     

퐏퐩 =
푷풎
퐓.Ƭ 

   
     Pp = 48026.3 kW 
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Cálculo da intensidade do feixe do laser na posição 
focal da amostra (Int): 
 

퐈퐧퐭 =
ퟐ푷풑 
흅푾풐

ퟐ 

 
Int = 1,35887 . 1010 

 

 

Cálculo do vetor de onda (k): 
 

퐊 =
ퟐ흅 
흀  

 
k = 76624,2 

 
logo, 

 
 

풏ퟐ = √ퟐ. ∆퐓 

[ퟎ,ퟎퟒퟔ.(ퟏ 퐒)
ퟏ
ퟒ
 . K. Leef.Int (cm2/W) 

 
 
Para nanobastões de ouro em líquido iônico 
 

n2  = 8,72216.10-15 cm2/W 
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de 2007. Carga horária: 6hrs 

 

 Espalhamento de Luz e Raios-X aplicados à Química, ministrado pelas 
professoras Nádya Pesce da Silveira (UFGRS) e Rosangela Itri (IF-USP), durante a 
31ª Reunião anual da Sociedade Brasileira de Química, realizada em  Águas de 
Lindóia, SP, de 26 a 29 de maio de 2008. Carga horária: 6 horas 

 

 Química forense, ministrado pelo professor Valter Stefani (UFGRS), 
durante a 32ª Reunião Anual da Sociedade Brasileira de Química, realizada em 
Fortaleza, CE de 30 de maio a 2 de junho de 2009. Carga horária: 6 horas 

 
  

 
 



 

Participação em Eventos 
 

 XLIX Congresso Brasileiro de Química CBQ 2009, realizado de 04 a 08 de outubro de 2009, no 
Centro de Eventos São José do Hotel Plaza São Rafael, Porto Alegre, RS. 
 

 11th International Conference on Advanced Materials ICAM 2009, VIII Encontro da SBPMat, 
realizado no Rio de Janeiro, RJ de 20 a 25 de setembro. 
 

 32ª Reunião Anual da Sociedade Brasileira de Química 2009, realizada em 30 de maio a 02 de 
junho de 2009, em Fortaleza, CE. 
 

 31ª Reunião Anual da Sociedade Brasileira de Química 2008, realizada em 26 a 29 de maio de 
2008, em Águas de Lindóia/SP. 

 

 Workshop Catálise a serviço da Química verde 2008, coordenado por Simoni Plentz Meneghetti 
(UFAL) e Liani Márcia Rossi (IQ-USP), realizado no dia 30 de maio de 2008, durante a 32ª Reunião 
Anual da Sociedade Brasileira de Química, realizado em fortaleza, CE. 
 

 I Workshop France-Brazil on Nanotechnology and Organometallic Chemistry 2007, realizado 
em 03 de novembro de 2007, em Maceió, Alagoas, Brasil. 
 

 30ªReunião Anual da Sociedade Brasileira de Química 2007, realizada em 31 de maio a 03 de 
junho de 2007, em Águas de Lindóia/SP. 
 

 ENEQUI - Encontro Nacional dos Estudantes de Química, 2007. Intitulado Desenvolvimento 
Científico e as Novas Tecnologias em Química. Carga horária: 44 hrs 

 
 

 BRAZILIAN MRS MEETING 2005 – IV ENCONTRO DA SBPMat – SOCIEDADE BRASILEIRA DE 
PESQUISA EM MATERIAIS, realizado no período de 16 a 19 de outubro de 2005, em Recife/PE. 
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