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Resumo

Fornasier, Franccesca; Percebom, Ana Maria. Correlagao entre parametros
de sintese, morfologia e propriedades plasmoénicas de nanoparticulas
bimetalicas de ouro-platina. Rio de Janeiro, 2024. 124p. Tese de Doutorado
— Departamento de Quimica, Pontificia Universidade Catélica do Rio de
Janeiro

A obtengdo de nanoparticulas bimetalicas envolve parametros de sintese que
quando s3o controlados, promovem o ajuste das propriedades fisico-quimicas das
nanoparticulas potencializando as suas aplicagdes. Neste contexto, nanoparticulas
bimetélicas de ouro e platina (Au@PtNPs) t€ém mostrado grande potencial para
aplicagdes em diversas areas cientificas, devido ao ajuste das propriedades Opticas
induzida pela sinergia dos dois metais. Embora a obtengdo das Au@PtNPs possa
acontecer em uma Unica etapa, neste trabalho empregou-se a rota de sintese em duas
etapas para que fosse possivel controlar um dos parametros essenciais envolvidos
na sintese, o nucleo de ouro (AuNPs). Além disso, a platina na forma de éacido
cloroplatinico (H2PtCls - 6H>O) foi o precursor escolhido para que em diferentes
razoes molares de Pt/Au, fossem avaliados os seus efeitos e sua influéncia na
formacao das Au@PtNPs. Ademais, pardmetros como o estabilizante, tempo e
temperatura de sintese também foram avaliados. Para caracterizar as Au@PtNPs
foram empregadas as seguintes técnicas de caracterizagdo: espectroscopia UV-vis,
DLS, potencial zeta, TEM e TEM/EDS e a partir dos resultados obtidos foram
realizadas as correlagdes entre os efeitos dos parametros e as propriedades fisico-
quimicas apresentadas pelas Au@PtNPs. Ao variar a concentracdo do precursor de
Pt, observou-se que a casca formada por PtNPs se tornava mais densa e isso refletiu
em mudancas nos perfis opticos das Au@PtNPs. Além disso, a banda de
ressonancia plasmonica das AuNPs (LSPR) apresentou alargamento para maiores
comprimentos de onda a medida que aumentava a razdo molar Pt/Au, aumentando
também a estabilidade das Au@PtNPs. A compreensdo entre a correlagdo do efeito
do aumento da densidade da casca de PtNPs com o alargamento da banda de LSPR

das AuNPs potencializa as aplicagoes das Au@PtNPs em tratamentos fototérmicos.



As Au@PtNPs foram formadas em 1 h de sintese e a partir de 4 h se observaram
mudangas sutis nas propriedades Opticas, sugerindo o tempo 6timo da reagdo. As
sinteses foram conduzidas em temperatura de 30 °C e o aumento de 10 °C nao
apresentou alteragdes em relagdo as propriedades opticas das Au@PtNPs. Além
disso, todas as sinteses foram realizadas sem o uso de surfactantes e a avaliacao do
efeito de estabilizantes como o citrato de sédio e o 4cido citrico ndo apresentaram
mudangas expressivas nas propriedades fisico-quimicas das Au@PtNPs. Em
relagdo aos nucleos de ouro, o alargamento da banda de LSPR para maiores
comprimentos de onda pode ser controlado através da variagdo do tamanho das
AuNPs. O nuicleo com 7 nm de didmetro foi o que sofreu mais o efeito da
concentracdo de Pt em relagdo as mudangas no perfil plasmdnico, enquanto os
nucleos com 25 e 32 nm de didmetro apresentaram o alargamento da banda de LSPR
mais controlado. Com este estudo, a correlagdo sistematica entre parametros de
sintese e as propriedades finais das Au@PtNPs proporcionou uma maior
compreensao sobre a influéncia dos efeitos que esses parametros podem promover
na obtencdo de potenciais Au@PtNPs, quando sdo controlados, potencializando o

direcionamento delas para tratamentos biomeédicos.

Palavras-chave

Nanotecnologia, propriedades opticas, nanoparticulas bimetalicas



Abstract

Fornasier, Franccesca; Percebom, Ana Maria. Correlation between synthesis
parameters, morphology, and plasmonic properties of gold-platinum
bimetallic nanoparticles. Rio de Janeiro, 2024. 124p. Tese de Doutorado —
Departamento de Quimica, Pontificia Universidade Catolica do Rio de Janeiro

Obtaining bimetallic nanoparticles involves synthesis parameters that, when
controlled, enhance the physicochemical properties of the nanoparticles, thus
broadening their applications. In this context, bimetallic gold and platinum
nanoparticles (Au@PtNPs) have shown great potential for applications in several
scientific fields due to the adjustment of optical properties induced by the synergy
of the two metals. Although Au@PtNPs can be obtained in a single step, a two-step
synthesis route was used in this work to control one of the essential parameters
involved in the synthesis: the gold core (AuNPs). Additionally, platinum in the form
of chloroplatinic acid (H2PtCls . 6H20) was chosen as the precursor to evaluate its
effects and influence on the formation of Au@PtNPs at different Pt/Au molar ratios.
Parameters such as synthesis time, temperature, and stabilizer were also evaluated.
To characterize the Au@PtNPs, the following characterization techniques were
used: UV-vis spectroscopy, DLS, zeta potential, TEM and TEM/ED. Based on the
results obtained, correlations were made between the effects of the parameters and
the physicochemical properties exhibited by Au@PtNPs. By varying the
concentration of the Pt precursor, it was observed that the shell formed by PtNPs
became denser, which resulted in changes in the optical profiles of the Au@PtNPs.
Furthermore, the AuNPs plasmon resonance band (LSPR) broadened to longer
wavelengths as the Pt/Au molar ratio increased, thereby increasing the stability of
Au@PtNPs. Understanding the correlation between the effect of increasing the
density of the PtNPs shell and the broadening of the LSPR band of AuNPs enhances
the applications of Au@PtNPs in photothermal treatments. The Au@PtNPs were
formed in 1 h of synthesis, and after 4 h, subtle changes in optical properties were
observed, suggesting the optimal reaction time. The syntheses were carried out at a

temperature of 30 °C, and an increase of 10 °C did not result any changes in the



optical properties of the Au@PtNPs. Moreover, all syntheses were conducted
without the use of surfactants, and the evaluation of the effect of stabilizers such as
sodium citrate and citric acid did not show significant changes in the
physicochemical properties of Au@PtNPs. Regarding gold cores, the broadening
of the LSPR band to longer wavelengths can be controlled by varying the size of
the AuNPs. The 7 nm diameter core was most affected by the Pt concentration in
terms of changes in the plasmonic profile, while the 25 and 32 nm cores showed
more controlled LSPR band broadening. This study systematically correlated
synthesis parameters with the final properties of Au@PtNPs, providing a greater
understanding of the influence of these parameters when controlled, enhancing their

potential for biomedical treatments.

Keywords

Nanotechnology, optical properties, bimetallic nanoparticles
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esmo que ndo saibas, és exemplo para alguém.’

(Joanna de Angelis)



1. Introducao

Nanoparticulas bimetalicas sdo uma opc¢ao versatil para expandir as
possibilidades de controle de propriedades de materiais plasmonicos.
Metais nobres como ouro (Au), prata (Ag), platina (Pt) e paladio (Pd),
também sao conhecidos como metais plasmonicos, além disso,
nanomateriais que apresentam dimensées na escala nanométrica (10° m),
apresentam novas propriedades que nao sao observadas em escala
macroscopica. As propriedades que se sobressaem na escala nanomeétrica,
em relacdo aos metais, estdo relacionadas principalmente com as
chamadas propriedades plasmbnicas das nanoparticulas que sao

dependentes de suas dimensdes, composicdo, estrutura e superficie.’

Enquanto que as nanoparticulas de ouro (AuNPs) esféricas,
apresentam propriedades Opticas na regido visivel do espectro
eletromagnético (a partir de 500 nm)°® e sdo amplamente exploradas no
campo biomédico, energético e ambiental, as nanoparticulas de platina
(PtNPs) apresentam atividades 6pticas em baixos comprimentos de onda,
na regidao do ultravioleta (aproximadamente 200 nm), sendo muito
exploradas no campo de energia e catalise. Como estratégia, a jungéo dos
dois metais para a formacdo das nanoparticulas bimetalicas e as
complexas interagdes eletronicas entre o Au (nucleo) e a Pt (casca),
promovem mudancgas nas propriedades épticas originais que potencializam
suas aplicagbes e aumentam o campo de atuacdo nas areas

mencionadas.®-8

As novas propriedades opticas ndo sdo uma média das propriedades
originais como uma resposta optica entre 200 e 500 nm. As Au@PtNPs
formadas apresentam atividades 6pticas em comprimentos de onda mais
altos, atingindo o infravermelho (de 650 — 1000 nm).®'° Essa resposta da
propriedade optica é referente ao acoplamento plasménico dos dois metais

que esta envolvido com a nuvem eletrénica das nanoparticulas.
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Estas novas propriedades apresentadas pelas Au@PtNPs favorece o
direcionamento para aplica¢des em terapias fototérmicas, onde irdo atuar
como transdutores fototérmicos. O mecanismo de ac¢ao dos transdutores
fototérmicos ocorre através da conversao da radiagao incidida em calor.
Como as células tumorais sdao menos resistentes ao calor, o
direcionamento das Au@PtNPs as células doentes juntamente com a
incidéncia local de uma radiagdo de 808 nm, favorece a morte celular
através do aquecimento promovido pela transducdo fototérmica das
Au@PtNPs.12-14

No entanto, para obter as AU@PtNPs com esses potenciais, séo
necessarias estratégias de sintese, uma vez que os complexos parametros
envolvidos influenciam nas propriedades finais das nanoparticulas. Sao
varias as rotas de sinteses existentes para a produg¢ao de nanoparticulas,
dentre as quais, as que envolvem a co-redu¢ao quimica e as que envolvem
o crescimento por sementes. A co-reducdo, é realizada por meio da
reducdo dos precursores metalicos na mesma solugdo. A rota de
crescimento por sementes (podendo envolver duas ou mais etapas), ocorre
através da adicdo de um segundo metal na superficie de nucleos pré-
sintetizados;*'® todavia o método de sintese escolhido determina a

estrutura da nanoparticula.

A possibilidade de controlar as dimensdes do nucleo torna a rota de
sintese de duas etapas vantajosa, pois permite compreender os efeitos de
um dos parametros essenciais na construcao das AU@PtNPs, o nucleo de
ouro.'®17 A sistematizacdo entre a influéncia dos parametros de sintese
como a concentracado do precursor de platina, as dimensdes dos nucleos
de ouro, tempo, temperatura e estabilizantes, com as propriedades finais
das Au@PtNPs, pode fornecer informacbes importantes para o
direcionamento em potenciais aplicacbes. Além disso, a correlagao
sistematica pode contribuir para uma maior compreensao sobre os efeitos
dos parametros de sintese mencionados na producéao das Au@PtNPs com

propriedades desejaveis.
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1.1 Nanoparticulas Metalicas

Os metais na escala nanométrica apresentam um fendmeno
conhecido como Ressonancia Plasménica de Superficie Localizada (do
inglés: Localized Superficial Plasmon Ressonance, LSPR).18-20 A L SPR
(Figura 1) ocorre através da capacidade de oscilagdo dos elétrons livres
que se encontram na superficie das nanoparticulas, através da incidéncia
de ondas eletromagnéticas que se propagam entre a interface da superficie
do metal e dos elétrons. Quando uma radiagdo é incidida na mesma
frequéncia de oscilagcdo dos elétrons de superficie da nanoparticula
metalica, o campo elétrico promove o deslocamento dos elétrons no sentido
oposto ao campo elétrico que esta sendo incidido, levando a formacao de
polos na nanoparticula. No entanto, essa configuracdo é instavel e o
surgimento de um campo elétrico restaurador tende a trazer o equilibrio do
sistema. Essas forgas atuando em conjunto geram uma condicdo de
ressonancia que pode ser acompanhadas através da técnica de

espectroscopia.3?’

Figura 1. llustracdo esquematica sobre a LSPR. Adaptado de Willets et al. (2007)3

No entanto, vale ressaltar que o que é acompanhado pela
espectroscopia € a oscilagdo dos elétrons livres (LSPR), através de um
espectro de extincdo, sendo a soma dos fendmenos de absorcdo e

espalhamento, caracteristico das nanoparticulas plasmoénicas, € ndo um
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fendmeno apenas de absorgdo. Portanto, as bandas observadas neste

espectro sdo chamadas de banda de ressonancia plasmonica.??

O fendbmeno de LSPR depende do tamanho, formato, estado de
agregacao e composigao das nanoparticulas, bem como do meio dielétrico
em que elas se encontram. Assim, suspensdes de nanoparticulas metalicas
podem apresentar diferentes coloracbes. Por exemplo, nanoparticulas
esféricas de ouro com tamanhos variando entre 15 e 50 nm apresentam
cor avermelhada, enquanto que nanoparticulas esféricas de prata de

mesma dimens&o, apresentam cor amarelada.'

O efeito do formato das nanoparticulas sobre a LSPR é bem
exemplificado pelos nanocilindros de ouro (Figura 2), que apresentam duas
bandas de ressonéncia devido as oscilagdes transversais e longitudinais
apresentadas pela geometria cilindrica. A oscilagdo transversal dos
elétrons ocorre em torno de 520 nm, sendo a mesma caracteristica das
esferas.?? No entanto, devido a anisotropia do material, a oscilagdo dos
elétrons na secao longitudinal ocorre em altos comprimentos de onda, e
isso também ¢é dependente da razdo entre a secao transversal e
longitudinal (do inglés: Aspect Ratio - AR).?? Outras formas geométricas
como nanoestrelas, nanoprismas e nanocubos de ouro apresentardo
bandas de LSPR caracteristicas relacionada a oscilagdo dos elétrons nos

seus eixos de simetria (Figura 3).2®
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Figura 2. Diferentes geometrias de nanoparticulas de ouro e suas respostas no espectro
eletromagnético. As dimensfes dos nanocilindros estdo apresentadas em funcao do
Aspect Ratio (razdo entre a se¢ao transversal e longitudinal). Adaptado de Eustis et al.
(2006)?2
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(Figura 4) devido ao acoplamento de plasmons induzido pela aproximagao

das nanoparticulas. Porém, a estabilidade do sistema fica comprometida,

pois 0 processo de agregagdo promove o aumento do tamanho das

nanoparticulas, que depois de um determinado tempo, podem precipitar.2*
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Figura 4. Espectros de AuNPs conforme sua estabilidade. Adaptado de NanoComposix?®

O efeito da composicao das nanoparticulas sobre a banda de LSPR

€ bem exemplificado pelas nanoparticulas de platina (PtNPs) (Figura 5),

causando mudanca da frequéncia de oscilacdo dos elétrons livres e

consequentemente a mudanca na localizagdo da banda de LSPR no

espectro.26:27
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Figura 5. Espectros de acompanhamento da sintese de PtNPs. Adaptado de Safdar et al.
(2020)28

Além da composi¢ao da nanoparticula, 0 meio em que ela se encontra
também tem efeito na LSPR. A alteracdo do solvente ou do material que
circunda a nanoparticula, tem efeito diretamente na frequéncia de oscilagao
dos elétrons devido a diferenca entre a densidade de carga do meio e dos
elétrons das nanoparticulas, resultando na mudang¢a do maximo da banda
de LSPR. Quando moléculas estdo ligadas na superficie das
nanoparticulas, elas podem ser detectadas através dessa alteragao de
densidade de elétrons na superficie, 0 que é a base para o uso das

nanoparticulas como sensores.??

Um dos exemplos mais notaveis e reconhecidos como um dos
nanomateriais sintéticos mais antigos, € a chamada Taga de Lycurgus (do
inglés: Lycurgus Cup).?82° A taga apresenta cores diferentes dependendo
do angulo de visualizagdo e das condi¢des luminosas (Figura 6) partindo
do mesmo ponto de observacdo. Quando a luz é refletida pela taca, a
coloragdo esverdeada é observada, porém quando se observa a luz
transmitida pela taga uma coloragdo avermelhada € observada. Estudos
demonstraram que a composi¢ao metalica da taga era predominantemente
prata e ouro (Ag:Au 7:3).28:29
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Figura 6. The Lycurgus Cup 1958 (O Copo de Lycurgo 1958). Departamento de Pré-
histéria e Europa, The British Museum. ©The Trustees of The British Museum?3°

O fenbmeno por trds das cores geradas, € explicado pelas
propriedades que o0s metais apresentam quando estdo na escala
nanométrica. A cor esverdeada acontece por causa do espalhamento
multiplo da luz causado pelas nanoparticulas, enquanto a cor avermelhada
€ devido a LSPR.2 A Figura 7 apresenta outro exemplo dos mesmos
fendmenos em uma amostra de AuNPs esféricas, de aproximadamente 32

nm, em agua.
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Figura 7. Espalhamento mdltiplo & esquerda e ressonéncia plasmonica a direita. Fonte:
elaborado pela autora (2024).

1.2 Nanoparticulas de ouro (AuNPs)

Além de apresentarem propriedades Opticas na regido do visivel, e a
possibilidade de controlar a banda de LSPR para que sejam atingidos altos
comprimentos de onda através das mudancas no formato e tamanho, as
AuNPs também apresentam propriedades interessantes como estabilidade
cinética, inércia, baixa toxicidade, alta razdo superficie-volume, capacidade
de converter a energia recebida em calor, multifuncionalidade e facilidade
de obtencdo. Essas caracteristicas chamam a atengdo para o

desenvolvimento de nanomateriais para aplicagées no campo biomédico.3"

As bandas de LSPR das AuNPs esféricas também podem atingir a
regidao do infravermelho através da mudanca do tamanho. Conforme o
tamanho aumenta, maior a distancia que os elétrons percorrem durante a
oscilagado, menor é a frequéncia e assim maior sera o comprimento de onda
da banda de LSPR (Figura 8).® No entanto, AUNPs muito grandes tem
maior chance de agregacoes, influenciando na estabilidade do sistema e
comprometendo as aplicagbes.?? Portanto, atingir a regiéo do infravermelho
simplesmente aumentando o tamanho das AuNPs, ndo € uma estratégia

viavel.
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Figura 8. Espectros de AuNPs esféricas de diferentes tamanhos. Adaptado de Lopez-
Mufioz et al. (2012)32

Os nanocilindros de ouro tém sido muito explorados pela possibilidade
de sua banda de ressonéncia longitudinal atingir o infravermelho quando
seu comprimento é suficientemente longo (Figuras 2 e 3). Entretanto a
necessidade do uso de um surfactante téxico, como o CTAB, na sintese,

tem limitado sua possibilidade de aplicagdo biomédica.33

As possibilidades de aplicacdo biomédica das AuNPs vao desde
contraste para imageamento celular, facilitando os diagnésticos devido ao
alto espalhamento de luz gerado pelas propriedades plasmoénicas,?-3" e
até mesmo como transdutores fototérmicos para tratamentos de
hipertermia celular, uma vez que, sao capazes de converter a energia
recebida em calor.®#" Essas duas -caracteristicas das AuNPs as
classificam como agentes terandsticos, onde em um unico sistema pode-

se diagnosticar e tratar doengas, como o cancer.

A capacidade das AuNPs de atuarem como transdutores fototérmicos,
se da através do processo de transferéncia da energia cinética dos elétrons
oscilantes para a rede de particulas, por meio de interacdes eletrbnicas em
um curto periodo de picosegundos. O calor absorvido através da radiagao

incidida é dissipado a uma taxa que depende do meio, tamanho e fontes
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de radiagado, enquanto a nanoparticula retorna a sua temperatura inicial
(Figura 9).42

- Transdugo Fototérmica @

Figura 9. Representacao do processo de transducao fototérmica das AuNPs. As setas
em branco representam a oscilacdo dos elétrons no processo de transferéncia de
energia cinética e a dissipacéo de calor para o meio. Fonte: elaborado pela autora

(2024).

As AuNPs podem atuar como agentes fotossensibilizadores na terapia
fototérmica, que é uma alternativa de tratamento ndo invasivo contra o
cancer. Esta terapia consiste na incidéncia de uma radiacéo infravermelha
(tipicamente de 808 nm) sobre um agente fotossensibilizador. A interagao
com a radiacdo promovera vibragées nos elétrons livres da superficie e
assim a conversdo da energia recebida em calor.*® Como as células
cancerosas sao sensiveis ao calor, elas sofrem danos levando a morte

celular.

No entanto, para direcionar as AuNPs para tratamentos fototérmico
alguns obstaculos surgem: 1) os agentes fototérmicos precisam ter
interacao com a radiagao incidida para que o efeito de aquecimento ocorra
122 @ 2) para atingir os 6rgdos, a interagdo com a radiagdo precisa estar
dentro das janelas biologicas terapéuticas, que s&o divididas em trés
regides do espectro eletromagnético NIR — | ~ 700 a 1000 nm, NIR — II
~1000 a 1350 nm e NIR — Il ~ 1550 a 1870 nm.4445

Assim, novas estratégias de sintese estdo sendo cada vez mais

investigadas para o aprimoramento das propriedades 6pticas bem como a
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estabilidade das AuNPs, tendo em vista a limitacdo de se usar AuNPs
esféricas para atingir a regido do infravermelho com estabilidade e
biocompatibilidade. Uma das estratégias é a adicdo de um segundo metal
na superficie das AuNPs, como a platina, que modifica as propriedades

Opticas e fisico-quimicas das AuNPs através do sinergismo dos dois metais.

1.3 Nanoparticulas Bimetalicas Au@PtNPs

Uma possibilidade de atingir altos comprimentos de onda com AuNPs
esféricas, sem comprometer a estabilidade do sistema, é depositar platina
na sua superficie, formando nanoparticulas bimetalicas (Au@PtNPs). A
associagao dos dois metais promove fenbmenos capazes de alargar a
banda de LPSR para altos comprimentos de onda. Isso ocorre por
consequéncia do acoplamento plasménico dos metais.!

De acordo com o estudo tedrico desenvolvido por Zhang e
colaboradores (2015), quando uma nanoparticula bimetalica é formada, as
mudancgas na LSPR ocorrem pelo surgimento de mais um modo de LSPR.
Os autores denominam de modo LSPR ordinario (LSPR do metal da
superficie externa) e de LSPR extraordinario (LSPR metal — metal (Au-Pt)).
Sao esses dois modos de LSPR que provocam as alteragdes na LSPR das
AuNPs que sao observadas nas Au@PtNPs. O primeiro modo promove o
deslocamento e aumento da densidade Optica da banda de LSPR em
menores comprimentos de onda, enquanto que o segundo modo, atraves
do acoplamento de plasmons, promove o deslocamento e alargamento da
banda de LSPR para maiores comprimentos de onda (red-shift)."!

O alargamento da banda plasménica aumenta o potencial de
aplicacado das Au@PiNPs em sistemas biomédicos, por exemplo no
tratamento fototérmico,'?'346 uma vez que, os comprimentos de onda
atingidos podem ser Uteis para esta aplicagdo'?4’ e como transdutores
fototérmicos, as AU@PtNPs tém demostrado resultados satisfatorios na
literatura.*®5" As potencialidades das Au@PtNPs também podem ser

exploradas como radio sensibilizadores, no desenvolvimento de sensores,
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no desenvolvimento de nanoplataformas para a entrega de farmacos e no
aprimoramento de catalises homogéneas e heterogéneas.*851-53

Por apresentarem fungcbes como radio sensibilizadores, as
Au@PtNPs também aparecem na radio terapia — terapia realizada através
da incidéncia radiagado, podendo ser de raios X, de prétons ou de outros
materiais ionizantes — melhorando a eficiéncia da terapia, além de
promoverem a diminuigdo das doses de radiacido nas células, com efetivos
resultados. Como sensores em diagnosticos, as Au@PtNPs também
podem atuar no imageamento celular conferindo-lhes também a funcao

terandstica.™®

Além do imageamento celular, as Au@PtNPs podem atuar como
sondas em diagnésticos de doencas que estdo em estagio inicial e/ou que
normalmente ndo sao detectadas devido as baixas concentragbes dos
biomarcadores. Elas agem como mimetizadores de enzimas — sdo capazes
de recriar a fungcdo de uma enzima natural — e através dessa propriedade,
elas podem ser aplicadas como biossensores com alta

sensibilidade.51:52:54.55

Em sistemas de entrega de farmacos, as Au@PtNPs possuem
vantagens por apresentarem superficie porosa. Os farmacos podem ser
adsorvidos na superficie das Au@PtNPs e serem direcionados para a
célula doente, possibilitando a diminuicdo da dose e consequentemente a
reducdo dos efeitos adversos que sao recorrentes em terapias contra o

cancer, por exemplo. 1347

Reacgdes cataliticas também podem ser monitoradas por sondas
compostas pelas Au@PtNPs. Elas atuam detectando intermediarios de
reacao e analitos que estdo no regime de baixo limite de detecgcéo. Assim,
elas também podem ser direcionadas para o monitoramento
ambiental.’”.53.56.57 Essas vantagens abrem caminhos para o entendimento
de mecanismo e cinética de reagdes cataliticas, voltadas para energia,

meio ambiente e biomedicina.

As potencialidades das Au@PtNPs sao inumeras. No entanto, para

atingirmos esses resultados satisfatorios, sdo necessarias estratégias de
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sintese, uma vez que a rota de sintese por si s6 € um fator limitante pois,
quando as Au@PtNPs sao formadas em uma unica etapa, as dimensoes
do nucleo de ouro ndo sao controladas e, portanto, a sua influéncia acaba
nao sendo investigada, limitando o entendimento das propriedades finais
das Au@PtNPs em relagcdo a este parametro. Além disso, investigar a
influéncia de outros parametros de sintese pode ajudar a elucidar a
importancia de cada um, também com relacédo as propriedades finais das

Au@PtNPs, aprimorando o direcionamento das suas aplicagoes.

1.4 Sintese de Nanoparticulas Bimetalicas

A sintese que envolve a producdo das nanoparticulas pode ser
realizada por métodos fisicos, quimicos ou biolégicos. Dois tipos de
abordagens, Top-down e Bottom-up (Figura 10), podem ser empregadas
para a producao das nanoparticulas com formas, tamanhos e propriedades

controladas.5:58.59
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Figura 10. Representagdo dos métodos de sintese de nanoparticulas. Fonte: elaborado
pela autora (2024).

Na abordagem Top-down a nanoparticula é produzida a partir da
fragmentacdo de metais na escala macro. Métodos fisicos, que envolvem
pressao mecanica, energia térmica, radiacbes de alta energia, como a
anodizacgao, a fotolitografia, a litografia por feixe de elétrons, a ablagao por
laser (Laser Ablation), sdo empregados para promover a quebra do metal

em tamanhos menores até atingir a escala nanométrica.6-58:59

A abordagem Bottom-up envolve a construgdo da nanoparticula

através da montagem de atomos ou moléculas. Nesta abordagem, métodos
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quimicos e/ou biolégicos podem ser empregados, como precipitacao
quimica ou eletroquimica, processamento sol-gel, pirdlise a laser,
deposigao quimica em fase de vapor (do inglés chemical vapor deposition

(CVD)), sintese de plasma e sintese bioassistida.58.5°

Entre as duas abordagens, a Bottom-up é mais comum de ser usada
na obtencdo de nanoparticulas bimetalicas, através de métodos quimicos
que envolvem a redugéo dos metais.?%96° Essa abordagem pode envolver
diferentes rotas de sintese dentre elas as que ocorrem em uma etapa ou

por varias etapas.5-58

O mecanismo utilizado no método realizado em uma etapa é a
reducdo dos metais na mesma solugao (Figura 11).6 Quando os potenciais
redox dos dois metais sdo proximos entre si, a estrutura resultante das
nanoparticulas € do tipo liga metalica mista.*%58 Quando seus potenciais
redox sao diferentes, o metal com maior potencial forma primeiramente o
nucleo, e posteriormente o metal com potencial menor se deposita na
superficie do nucleo, formando uma casca. Assim sao obtidas

nanoparticulas conhecidas como nucleo-casca (do inglés: “core-shell”).#6.58

Sintese das Au@PtNPs em 1 etapa

AuCl, ions
o e _
: Agente @) ] @ Nucleagao
) 28 Redutor @ O @ e crescimento
PtCI,2 ions Cluster Au@PtNPs

Figura 11. Representagdo da sintese das Au@PtNPs realizadas em 1 etapa. As esferas
em amarelo estdo relacionadas ao ouro e as esferas em cinza estéo relacionadas a
platina. Fonte: elaborado pela autora (2024).

Por outro lado, no método realizado em duas etapas, o crescimento
das nanoparticulas pode ocorrer através da redugao dos ions do segundo
metal na superficie do nucleo pré-formado por outro metal (esse método

também é conhecido como sintese via template). Ou seja, na primeira
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etapa, sado formados os nucleos e na segunda etapa ocorre a formacgao da

casca (Figura 12).6.%8

Sintese das Au@PtNPs em 2 etapas

AuCl, ions
5 Adicao
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Figura 12. Representagéo da sintese das Au@PtNPs realizadas em 2 etapas. As esferas
em amarelo estdo relacionadas ao ouro e as esferas em cinza estéo relacionadas a
platina. Fonte: elaborado pela autora (2024).

As nanoparticulas bimetalicas obtidas podem ter diferentes
morfologias: nanoparticulas segregadas em 2 partes, core-shell, core-shell
multipla, liga mista ou aleatdria (Figura 13).6:58.60 Além disso, dependendo
dos metais utilizados, outras morfologias podem ser observadas, como a
dendritica. Neste caso, o nucleo € decorado por nanoparticulas do segundo
metal adicionado, como é o caso das nanoparticulas constituidas de ouro
e platina (Figura 14). O método escolhido e o controle dos parédmetros de
sintese é que determinam a estrutura e as potencialidades das

nanoparticulas.
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Figura 13. Representagdo de alguns tipos de morfologias de nanoparticulas bimetalicas:
A) intermetdlica, B) subgrupos, C) core-shell e D) multi-shell core-shell. As cores
representam os diferentes metais que compde a nanoparticula Fonte: elaborado pela
autora (2024).

No entanto, ouro e a platina possuem potenciais de redugao
diferentes e, por isso o ouro nucleia primeiro, enquanto a platina é
depositada sobre a superficie do nucleo.®'® Mesmo no método de uma
etapa, a platina ndo forma uma superficie continua, porque ela se deposita
em forma de ilhas sobre o ouro. Essa forma de crescimento ocorre devido
a esses metais seguirem o modo de crescimento do tipo Volmer — Weber
(V — W) (Figura 14). Esse crescimento acontece em razdo de trés fatores
propostos por Fan e colaboradores (2008): (1) a incompatibilidade de rede
entre os metais deve ser maior do que 5%; (2) a eletronegatividade do metal
da superficie € maior do que a do nucleo; (3) a energia de ligacao entre os

atomos da superficie € maior que a dos atomos do nucleo.??
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PtNPs
AuNPs

Volmer —Weber

Figura 14. Representagdo do crescimento tipo Volmer-Weber. As PtNPs representadas
pelas esferas menores se depositam em forma de ilhas sobre a superficie de ouro
representada pela esfera maior. Fonte: elaborado pela autora (2024).

A incompatibilidade de rede e as energias de dissociagao entre os
atomos sao dois efeitos que influenciam a morfologia das Au@PtNPs. A
incompatibilidade de rede entre Au e Pt de aproximadamente 3,8 % pode
explicar esta forma de crescimento. Diferentemente de metais como o
paladio apresentam incompatibilidade de rede com o ouro de
aproximadamente 4,71 % e a morfologia da nanoparticula resultante de

ouro e paladio (Au@PdNPs) apresenta uma casca homogénea.53.64

Uma possivel explicagcdo para este tipo de crescimento estaria
relacionada com as energias de dissociagao entre os atomos de Au e Pt,
que sdo muito elevadas (Au-Au 226 kJ mol'; Pt-Pt 307 kJ mol’),
diferentemente da energia de dissociagao do paladio (Pd-Pd 143 kJ mol),
por exemplo. A elevada energia de dissociagcao Pt-Pt faz com que os
atomos tendem a se aderir entre si, ndo interagindo completamente com o
nucleo de ouro, formando entdo uma superficie heterogénea, ou seja o

nucleo de AuNPs é decorado por PtNPs.6566

Os parametros e o método de sintese sao importantes estratégias
para a obtencdo das Au@PtNPs, pois é a partir deles que é possivel
controlar as suas propriedades finais. Embora o método de uma etapa nao

permita o emprego de diferentes nucleos, a n&o ser os esféricos, devido as
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caracteristicas da redugao dos metais Au e Pt, é possivel obter as

Au@PtNPs com propriedades interessantes.

Ha relatos na literatura que mostram a relacao entre a morfologia final
e a variagao da concentragcdo de Pt na obtencdo das Au@PtNPs através
da sintese em uma etapa. Como mostraram os trabalhos de Ataee-Esfahani
e colaboradores (2010)%7, He e colaboradores (2017)%' e Shim e
colaboradores (2019)%, os autores utilizaram essa estratégia na produgéo
das Au@PtNPs, porém, exploraram a aplicagdo das nanoparticulas e nao
o potencial de variagao de outros parametros como o tempo ou temperatura
da sintese. Também n&o houve relatos do quanto a espessura da superficie
decorada pelas PtiNPs pode influenciar na estabilidade e no perfil
plasménico das Au@PtNPs. Embora os autores tenham mostrado a
eficiéncia catalitica das AuU@PtNPs, a influéncia dos parametros de sintese

nao foi explorada.

A influéncia do tempo de sintese pode ser observada nos trabalhos
desenvolvidos por Ataee e colaboradores (2010)'° e Guo e colaboradores
(2010).° Ambos mostram a variagao do perfil plasmonico das Au@PtNPs
com a concentragéo inicial fixa dos reagentes, limitando-se a uma razéo de
aproximadamente 1:1 entre os metais. Os autores relataram que as
Au@PtNPs comecaram a se formar entre 5,5h e 6h de sintese, sendo
confirmada pelas mudangas do perfil plasmbnico através do

acompanhamento por espectroscopia.® 0

E interessante notar que para uma mesma raz3o entre os metais,
apos as 6 horas de sintese até 12 h, Guo e colaboradores (2010)
observaram sutis mudangas no alargamento da banda de LSPR das
nanoparticulas, enquanto Ataee e colaboradores (2010) observaram que
entre 24 e 78 horas de sintese, comega a ocorrer um maior alargamento

acompanhado da supressao da banda de LSPR das AuNPs.%10

Em relacdo a variagdo da razdo molar entre Pt e Au, Ataee e
colaboradores (2010) mostraram que o alargamento da banda de LSPR
das Au@PtNPs, seguido da supressdo da banda de LSPR das AuNPs

ocorre em razdes molares Pt/Au acima de 3,0 e que entre as razdes
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molares Pt/Au iguais a 0,33 e 1,0, é possivel obter Au@PtNPs com

potenciais propriedades para aplicagbes em catalise.°

Apesar dos autores relacionarem as razdes molares Pt/Au com as
propriedades cataliticas, Yang e colaboradores (2018)'3, obtiveram
resultados em que a razdo Pt/Au 1,0 também apresentou melhores
condigdes e eficiéncia para a conjugacao de farmacos em relagéo a razdes
Pt/Au 2,0 e 3,0. No entanto, um estudo desenvolvido por Yang e
colaboradores (2019)'2, mostrou que a razao Pt/Au 2,0 foi a que se mostrou
mais eficiente em relagao as diferencas de calor gerado quando investigada
a eficiéncia de fotoconversao das Au@PtNPs. Ambos os trabalhos mostram
que as Au@PtNPs sdo potenciais sistemas de entrega de farmacos, além

de um potente agente transdutor.'?13

Como relatado pelos trabalhos acima, a variacdo da concentracao de
Pt € um parametro importante que direciona as possiveis aplicacbes das
Au@PtNPs. Porém, nesses estudos ndo houve a possibilidade de ser
alterada a morfologia do nucleo, todas as Au@PtNPs obtidas apresentaram
nucleo de AuNPs esféricos. No entanto, a variagdo da morfologia do nucleo
de ouro € interessante do ponto de vista Optico, pois a banda de LSPR esta
diretamente relacionada com o tamanho e a morfologia das AuNPs. Assim,
0 método de sintese que ocorre em duas etapas se torna vantajoso pois
possibilita a variagdo do nucleo, possibilitando a obtengcdo de Au@PtNPs

com diferentes propriedades.6.17:52.56

Embora tenha sido relatado que as Au@PtNPs podem atuar como
sensores colorimétricos, o trabalho desenvolvido por Wu e colaboradores
(2018)" e Cui e colaboradores (2014)%® mostraram que as Au@PtNPs
também podem ser promissoras na detecg¢ao de analitos in situ, através da
técnica de espetroscopia Raman. Os autores utilizaram como nucleo as
AuNPs em formato de estrela e, ao obterem as AU@PtNPs, observaram
que dependendo da quantidade de PtNPs formadas sobre o nucleo,
diferentes respostas foram obtidas. Wu e colaboradores'” mostraram que
a presencga de 2,5% de Pt na nanoparticula é capaz de produzir um sinal

Raman intenso em 2 minutos de analise. Enquanto os autores Cui e
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colaboradores (2014)%® mostraram que dependendo da quantidade de
PtNPs depositadas sobre o nucleo, as Au@PtNPs formadas apresentam
maiores atividades cataliticas. Os resultados desses trabalhos mostraram
gque mesmo com uma camada espessa de PtNPs, os sinais Raman sao

capazes de quantificar e detectar analitos e intermediarios de reagdo.!”-%6

Os nanocilindros de ouro foram escolhidos como nucleos nos
trabalhos de Guo e colaboradores (2007) e Bao e colaboradores (2014).53.68
Bao e colaboradores (2014)% mostraram que ajustando as quantidades de
PtNPs produzidas na superficie do nucleo, a resposta catalitica é
aprimorada. As Au@PtNPs foram capazes de atuar como sensores na
deteccao de intermediarios e produtos de reacdes, com sinais Raman
sendo produzidos em tempo real. Ambos os autores reportaram sucesso
no uso das Au@PtNPs formadas com nucleos de AuNPs cilindricas como

sensores cataliticos através da detecgdo via Raman.>3.68

Mesmo que a sintese em uma etapa produza Au@PtNPs com nucleos
formados por AuNPs esféricas, Guo e colaboradores (2008)%° investigaram
a producao das Au@PtNPs com diferentes tamanhos de nucleos de AuUNPs
esféricas. Ao variarem duas razdes molares Pt/Au (1:1 e 1:2), conseguiram
mostrar a relagdo da concentracdo de Pt nas mudancgas dos espectros das
Au@PtNPs. No entanto, os autores observaram a necessidade de
empregar elevadas temperaturas (~100 °C) para a producdo das PtNPs,

tornando o processo de sintese mais delicado.®?

O controle da deposicao da Pt na superficie dos nucleos de ouro
também é um paréametro importante para a obtengcdo de AU@PtNPs com
maiores eficiéncia cataliticas, como mostraram os trabalhos desenvolvidos
por Zhu e colaboradores (2014),*° Wang e colaboradores (2023)"° e
Karimian e colaboradores (2024).”' Para a obtengdo das Au@PtNPs, os
autores utilizaram sistemas de injegdo controlada e microfluidica e, com
esta estratégia, as nanoparticulas produzidas apresentaram maior
eficiéncia catalitica quando comparadas com catalisadores comerciais.
Conforme os autores relataram, a eficiéncia catalitica se deve ao maior

controle cinético da nucleagdo.4®70.71
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A limitacido do crescimento das PtNPs sobre o nucleo de ouro € outra
estratégia para se obter as Au@PtNPs, como mostrou o trabalho
desenvolvido por Ledendecker e colaboradores.'® Os autores utilizaram
trés tipos de morfologia de nucleo, esferas, cilindros e cubos, e através da
limitagcado do crescimento das PtNPs por um processo conduzido com o
monoxido de carbono, obtiveram as Au@PtNPs com a superficie de PtNPs
mais uniforme e homogénea. O trabalho que Gao e colaboradores (2017)%?
desenvolveram mostrou que através da adicdo de Pt controlada pelo
processo de injecdo, as camadas formadas também ficaram mais
uniformes e homogéneas, inclusive a resposta catalitica apresentou maior

sensibilidade em diagnosticos colorimétricos in vitro.

Os trabalhos mencionados obtiveram Au@PtNPs com potentes
propriedades através da variacdo dos parametros nucleo de ouro e a
concentracdo de Pt adicionada. No entanto, a correlacdo desses
parametros com o tempo, a temperatura e os estabilizantes da sintese néo
foram investigados. Ha relatos na literatura de trabalhos que utilizaram as
Au@PtNPs como sensores e transdutores fototérmicos, mas sem a
investigacao de fato em relagao a influéncia dos parametros de sintese com
as propriedades apresentadas pelas nanoparticulas.44749.55.57.72
Possivelmente, isso pode limitar a resposta das propriedades das

Au@PtNPs para as aplicacdes investigadas.

Mesmo sendo observado na literatura que a variagdo da morfologia
dos nucleos de ouro e a concentragado de Pt sdo parametros chave para a
obtencdo das Au@PtNPs, ainda se encontram lacunas em relagdo a
correlacido destes e demais parametros de sintese como o tempo, a
temperatura e os estabilizantes, nas propriedades fisico-quimicas das
Au@PtNPs. Portanto, este trabalho propde o estudo da sintese das
Au@PtNPs a partir da variagdo destes parametros, avaliando
sistematicamente as suas influéncias nas propriedades plasménicas e na
morfologia, bem como nas dimensdes e estabilidade das Au@PtNPs.
Através dos resultados obtidos neste trabalho, uma visdo mais ampla sobre
as influéncias dos parametros de sintese nas propriedades das Au@PtNPs
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podera ser obtido e facilitara a escolha destes na produgao das Au@PtNPs

com o direcionamento de aplicagdo desejado.

Ao longo deste trabalho, os resultados estarao divididos e discutidos
conforme cada parametro analisado, a fim de se obter a melhor
compreensao dos efeitos nas propriedades finais das Au@PtNPs. Nos
apéndices estarao as reprodutibilidades dos sistemas e nos anexos estarao
os documentos comprobatdrios das apresentacdes dos resultados parciais

deste trabalho e da producgao cientifica.



2. Objetivos

2.1 Objetivo Geral

Compreender os efeitos de diferentes parametros da sintese de
Au@PtNPs em sua morfologia e, por consequéncia, em suas propriedades

plasmdnicas.

2.2 Objetivos especificos

e Otimizar o método de obtencdo de nanoparticulas bimetalicas de
ouro e platina por uma sintese em duas etapas sem 0 uso de

surfactantes ou polimeros como estabilizantes;

e Avaliar a influéncia dos paradmetros de sintese tais quais a
concentracdo do precursor de platina, o tempo de sintese, o tamanho

do nucleo de ouro, os estabilizantes e a temperatura de sintese;

e Correlacionar os efeitos dos parametros de sintese com a morfologia

e as propriedades plasménicas das Au@PtNPs.



3. Metodologia

3.1 Materiais

Os reagentes utilizados para a produgao das Au@PtNPs foram: acido
cloridrico (HCI, 37,0%), acido nitrico (HNOs, 65,0%), acido tetracloroaurico
tri-hidratado (HAuUCls-3H20, 99,9%, Oakwood Chemical), acido ascérbico
(CeHsOs, 99,0%), acido hexacloroplatinico hexahidratado (H2PtCls-6H20,
37,50% de base Pt, Sigma Aldrich), citrato de sddio tribasico di-hidratado
(Na3CsHs507-:2H20, 99%) e o acido citrico (CsHsO7, 99%), que foram
adquiridos na Sigma-Aldrich. A agua ultrapura de um sistema com filtro de
0,2 nm e resistividade acima de 18,2 MQ.cm™ foi utilizada em todos os
experimentos.

Para se certificar que nenhuma impureza pudesse interferir nos
experimentos, toda a vidraria foi lavada com agua régia, seguida de agua

ultrapura para ser usada nas sinteses das AuNPs e Au@PtNPs.

3.2. Sintese de AuNPs (nucleos)

As AuNPs utilizadas como nucleo foram sintetizadas a partir da
redugéo do acido tetracloroaurico tri-hidratado (HAuCls-3H20, 99,9%) por
citrato de sdédio tribasico di-hidratado (NasCsH507-2H20, 99%), seguindo a
metodologia relatada por Bastus (Figura 15), com pequenas
modificagdes.’”® O protocolo descrito a seguir detalha a produgéo das

AuNPs com didmetro de 25 e 32 nm.
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Figura 15. Representacéo da sintese das AuNPs para a produc¢éo das Au(25 nm)NPs e
Au(32 nm)NPs. Fonte: elaborado pela autora (2024).

Uma solugao contendo o precursor de ouro na forma HAuCls-3H20
(500 mL, 5x10* mol L") foi colocada em um erlenmeyer e entao foi levado
para uma chapa de agitacdo com aquecimento (modelo lka® C-MAG HS
7). A solugcdo permaneceu em agitacdo e aquecimento até a ebulicdo e
entéao foi adicionada uma solugao contendo o redutor NazCeHsO7-2H20 (25
mL, 0,024 mol L"). Dentro de poucos minutos a reagéo de redugdo do Au
foi observada a partir das alteracbes das cores da solugao inicial que
passou de amarelo claro para transparente, em seguida escureceu para
um tom de azul escuro e entdo para a cor vinho. Pela cor, a formacao de
AuNPs esféricas foi constatada. A producdo de AuNPs com 25 nm de
diametro, ocorreu através de uma diluicao a partir da extragao de 250 mL
do meio reacional sendo substituido por agua ultrapura e, em seguida,
subsequentes adigbes de HAuCls-3H20 (2 mL, 5x10* mol L) e
Na3CsHs07:2H20 (1 mL, 0,024 mol L ") com intervalos de 30 minutos, foram
realizadas (esta etapa foi repetida 6 vezes). Para a produgdo de AuNPs
com 32 nm de didmetro, o mesmo protocolo foi realizado, no entanto, as
subsequentes adicdes do precursor de Au e redutor foi repetida 13 vezes.
Apos cada ciclo de crescimento, o aquecimento foi interrompido, e somente
a agitagdo permaneceu até que a solugdo atingisse a temperatura

ambiente.

Apods as sinteses, as AUNPs passaram por uma etapa de purificagao,
através da centrifugacdo em uma mini centrifuga (modelo IKA G-L) a

15.000 rpm por 10 min para a remocao do excesso de redutor. As AuNPs
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foram transferidas para micro tubos do tipo Eppendorf e o processo foi
repetido sucessivamente até serem concentradas em aproximadamente

1,4 mmol L' de Au(0), e foram guardadas ao abrigo da luz em geladeira.

A abordagem top-down (Figura 16) também foi aplicada nas AuNPs
produzidas previamente pelo método bottom-up. O protocolo descrito a
seguir detalha a fragmentacdo e a obtencdo das AuNPs com

aproximadamente 7 nm de diametro.

Figura 16. Representacdo do processo de fragmentagdo das AuNPs previamente
sintetizadas para a obtencdo das Au(7 nm)NPs. Fonte: elaborado pela autora (2024).

As AuNPs de 25 nm foram fragmentadas pelo processo de
fragmentacdo a laser em liquido (LFL, do inglés Laser Fragmentation in
Liquid) na configuracao de jato livre proposta por Ziefuss e colaboradores
73, Para isso, a dispersdo de AuNPs foi exposta a uma fonte de laser Q-
smart 850, operando a uma frequéncia de 2w (532 nm) e uma taxa de
repeticdo de 10 Hz. Cada pulso de laser teve largura temporal de 5,8 ns
com energia de 30 mJ. O pulso de laser foi focado em um didmetro de cerca
de 2 mm sobre o jato livre liquido com fluéncia F = 1 J cm™ e coletado
diretamente em um tubo Falcon. Apés 20 ciclos, que corresponderam a 400
pulsos mL-!, obteve-se as nanoparticulas com didmetro aproximadamente

de 7 nm.

Os nucleos foram caracterizados por microscopia eletrbnica de
transmissao, que estara descrita a seguir, e as amostras foram nomeadas

conforme os didmetros médios obtidos da seguinte forma: AuNPs (¢), onde



49

¢ representa o diametro médio apresentado pelas amostras atraves das
imagens de TEM. Assim, apds esse processo as dispersdes coloidais
obtidas foram nomeadas conforme segue: Au(7 nm)NPs, Au(25 nm)NPs e

Au(32 nm)NPs e estas foram usadas como nucleos nas proximas etapas.

3.3. Sintese de Au@PtNPs (reducao do Hz2PtCls)

Para a sintese de Au@PtNPs, utilizou-se o método em duas etapas,
pela vantagem da possibilidade de alterar os tamanhos do nucleo de ouro.
Alguns trabalhos reportados na literatura utilizam surfactantes como
estabilizante no preparo das Au@PiNPs, o que pode dificultar na
purificacdo das nanoparticulas nas etapas posteriores 1233, Neste trabalho
utilizamos o citrato de sédio (NasCsHs07 - NaClT) ou o acido citrico
(CeHsO7- HCIT) como estabilizante e o acido ascérbico (CsHsOs - AA) como
redutor da Pt, na producédo das Au@PtNPs.

A produgdo das Au@PtNPs (Figura 17) foi realizada em um
erlenmeyer, através da adigdo de 1 mL de AuNPs (1,4 mmol L), seguido
da adigdo de 1 mL de uma solugdo a 0,024 mol L' dos estabilizantes,
NaCIT ou HCIT. Em seguida, uma solucao contendo o precursor de Pt 4,2
mmol L (os volumes adicionados estéo descritos na tabela 1) e 3 mL de
AA (0,1 mol L") foram adicionados a dispersdo das AuNPs
simultaneamente. As concentragdes finais dos reagentes da sintese sao:
2,33x10* mol L' para as AuNPs, 4,00x10-3 mol L-" para NaCIT ou HCIT e
5,00x102 mol L-" para AA. Essas concentragdes foram alcangadas através
da adi¢ao de volumes de agua ultrapura conforme o sistema preparado. As
condicdes dos parametros de sintese avaliados podem ser encontradas na
Tabela 1.
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Figura 17. Representagéo da sintese das Au@PtNPs. Os paradmetros variados estao
apresentados pelas setas em negrito. Fonte: elaborado pela autora (2024).

ApoOs a preparagao das dispersdes em frascos de vidro, elas foram
levadas para o banho de ultrassom modelo EcoSonics Q5.9/402 — 40 kHz,
200 Watts por 20 minutos, e apos, foram levadas para uma chapa com
agitacdo magnética e com controle de temperatura modelo Ika® C-MAG
HS 7. Ao finalizar a sintese, as dispersdes resultantes foram colocadas em
microtubos e centrifugadas em uma centrifuga modelo IKA G-L a 15.000
rom por 20 min. O sobrenadante foi substituido por agua para interromper
a reagao. Quando a amostra foi mantida em agitagéo por 24 h, a reagéo
nao foi interrompida, pois consideramos que todos os reagentes haviam
sido consumidos apos esse periodo. Durante a sintese, a cor da dispersao
mudou de vinho escuro para preto. As amostras foram armazenadas em
microtubos na geladeira (4 °C), para posteriores caracterizagdes. As
nanoparticulas bimetalicas foram nomeadas de acordo com o didmetro do
nucleo de ouro, ¢, € a razdo molar R = Pt/Au conforme a notagao: Au(¢
nm)@Pt(R)NPs.



Tabela 1. Parametros e condic¢des de sintese estudados
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Cébdigo da Amostra [Pt] (mol LY)*  Vol. (uL)**  Pt/Au (R)*** Tempo (h) Temp. (°C) Nucleo AUNPs Estabilizante
Au(25 nm)@Pt(0,33)NPs 7,78 x10° 110 0,33
Au(25 nm)@P1(0,5)NPs 1,17 x10* 170 0,5
Au(25 nm)@Pt(1,0)NPs 2,33 x10* 330 1,0 24 30 Au(25 nm)NPs NaCIT
Au(25 nm)@Pt(2,0)NPs 4,67 x10* 670 2,0
Au(25 nm)@Pt(3,0)NPs 7,00x10* 1000 3,0
1
Au(32 nm)@Pt(2,0)NPs 4,67 x10* 670 2,0 4 30 Au(32 nm)NPs NaCIT
6
30 HCIT
Au(32 nm)@Pt(2,0)NPs 4.67 x10* 670 20 4 Au(32 nm)NPs
40 NaCIT
HCIT
Au(7 nm)@Pt(2,0)NPs Au(7 nm)NPs
Au(25 nm)@Pt(2,0)NPs 4,67 x10* 670 2,0 4 30 Au(25 nm)NPs NaCIT

Au(32 nm)@Pt(2,0)NPs

Au(32 nm)NPs

[Pt] (mol L-")*: concentragao final de Pt na dispersao | Vol. (uL)**: volume de solugédo de H2PtCls adicionada na dispersdo | Pt/Au (R)***:

AuNPs e a Pt adicionada.

razao molar entre as
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3.4. Caracterizagao

3.4.1. Espalhamento de Luz Dinamico (DLS)

A técnica de DLS se baseia no movimento Browniano das
nanoparticulas e a intensidade de luz espalhada em um determinado
angulo. Quando um feixe de luz é incidido na amostra, o mesmo é
espalhado em diferentes intensidades e, entdo, por meio da relagao de
Stokes-Einstein se obtém a distribuicdo de intensidade do tamanho da
nanoparticula (Equacgdo 1).747> E uma técnica muito importante pois,
através dela € possivel determinar a distribuicdo do tamanho do raio
hidrodinAmico das nanoparticulas, além de verificar sua estabilidade e se

ha agregacdo. E uma técnica ndo destrutiva, simples e de facil manuseio
59

kT
~ 6mnR,

Eq.1

Onde D ¢ a constante de difuséao, k; é a constante de Boltzmann, T é

a temperatura, n € a viscosidade e R;, € o raio da particula esférica.

O DLS é uma ferramenta fundamental para acompanhar o tamanho
hidrodinamico das Au@PtNPs principalmente quando estas sao
sintetizadas para aplicagdes bioldgicas de internalizagdo celular '2-14,
Neste caso, € importante que o tamanho das nanoparticulas nao ultrapasse
200 nm, para evitar que se acumulem em 6rgaos ou sofram fagocitose

celular.”6.77

As distribuigdes de diametro hidrodinamico das AuNPs e Au@PtNPs
foram determinadas usando o equipamento Nanopartica SZ-100 da Horiba
Instruments. Um volume de amostra de Au(¢)@Pt(R)NPs de 0,5 mL foi
diluido em 1,5 mL de agua ultrapura e colocado em cubeta de poliestireno
com quatro faces polidas e caminho 6ptico igual a 1,00 cm. Um laser de 10
mW com comprimento de onda de 532 nm foi aplicado. Todas as analises
foram realizadas a 25,0 °C em triplicata, com duragao de 120 s, utilizando
angulo de 90°. As fungdes de autocorrelagdo obtidas foram ajustadas com
o software HORIBA NextGen Project SZ-100 para Windows.
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3.4.2. Potencial Zeta

As medi¢cdes do potencial zeta das AuNPs e Au@PtNPs foram
realizadas utilizando o mesmo equipamento que a técnica de DLS
(Nanopartica SZ-100 da Horiba Instruments). As amostras foram diluidas 5
vezes em agua e o volume de aproximadamente 50 yL de amostra das
Au(¢)@Pt(R)NPs foram adicionados em uma célula eletrodo (Carbono, 6
mm). Todas as analises foram realizadas em triplicata a 25,0 °C, e o modelo
de Smoluchowski foi aplicado para obtencao dos valores do potencial zeta
e através do software HORIBA NextGen Project SZ-100 para Windows, 0s

dados foram obtidos.

3.4.3. Espectroscopia na Regiao do Visivel e Infravermelho

Préximo (Vis-NIR)

A sinergia dos metais Au e Pt pode ser acompanhada através da
espectroscopia nas regides do Ultravioleta, Visivel e Infravermelho proximo
(UV-Vis-NIR).5%60 Através desta técnica obtemos o perfil plasmonico das
AuNPs e Au@PtNPs e como resultado a variagao da banda de LSPR em
funcdo da densidade 6ptica das nanoparticulas.>?? As vantagens de uso
desta técnica estdo na facilidade de manuseio, rapida leitura, ampla

abrangéncia das regides de absorcao do ultravioleta e visivel.%®

Os espectros de densidade 6ptica das AuNPs e Au@PtNPs foram
medidos utilizando um espectrofotdmetro UV-Vis modelo UV-1900i da
Shimadzu, em uma faixa de comprimento de onda de 400 a 1000 nm a 25
°C. Para as analises, as amostras foram colocadas em uma cubeta de

poliestireno com quatro faces polidas e com percurso 6ptico de 1,00 cm.
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3.4.4. Microscopia Eletrénica de Transmissao

A técnica de Microscopia Eletrébnica de Transmissdo (do inglés:
Transmission Electron Microscopy - TEM) ¢é essencial para avaliar
tamanho, morfologia, distribuicdo e forma das nanoparticulas.'>'4 E
possivel avaliar a estrutura das nanoparticulas compostas pelo nucleo de
AuNPs decorado com as PtNPs, através da medigdo da espessura da
superficie de PtNPs nanoparticula. Baseia-se na incidéncia de um feixe de
elétrons na amostra e a interacdo dos elétrons com o material em analise
gera uma imagem, que & ampliada e focalizada.>*%® Além disso, através
das imagens de TEM podemos correlacionar os efeitos dos parametros de
sintese com os resultados das técnicas mencionadas acima, o que foi

essencial no desenvolvimento deste trabalho.

Uma das formas de determinar a natureza quimica das nanoparticulas
por mapeamento de imagens é a partir da técnica de Espectroscopia de
Energia Dispersiva de raios X (do inglés: Energy Dispersive X Ray
Spectroscopy — EDS). Com esta técnica é possivel avaliar a composigao
do nucleo e da superficie de PtNPs de nanoparticulas como as Au@PtNPs,

sendo considerada uma técnica complementar a técnica de TEM.12-14

Para as caracterizagdes microscoépicas foram utilizados o microscopio
eletrénico de transmissao (TEM) Talos F200C (Thermo Fischer Scientific)
€ 0 microscopio eletrbnico de transmissao (TEM) JEOL JEM 2100F com
espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS, com detector de
desvio de silicio) alocados no Laboratorio Nacional de Nanotecnologia
(CNPEM - LNNano, Campinas - SP, Brasil) e no Laboratério de Microscopia
Eletrbnica de Alta Resolucdo da Universidade Federal Fluminense
(LaMAR/CAIPE - UFF, Niter6i — RJ, Brasil), respectivamente. O preparo da
amostra ocorreu de forma a depositar uma gota (aproximadamente 20 ul)
de cada amostra em grades de Cobre para TEM (suporte de carbono
ultrafino, malha 400, Electron Microscopy Sciences, CF-400-Cu). As
imagens foram adquiridas com tensdao de aceleragdo de 200 kV e o
processamento das imagens e a obtengao dos didametros foram realizados

através da contagem de pelo menos 200 nanoparticulas pelo software de
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imagem ImageJ® que ocorreu através da selegao de areas das imagens,
seguido da medida do diametro de cada nanoparticula com as ferramentas

do software.



4. Resultados e Discussoes

Nesta secdo, primeiramente serdo apresentadas as caracteristicas
morfoldgicas e as propriedades 6pticas das AUNPs que foram sintetizadas
por vias diferentes para serem utilizadas como nucleos das nanoparticulas
bimetalicas. Em seguida, serdo apresentados os resultados da sintese
proposta para obter Au@PtNPs a partir da reducéo do acido cloroplatinico
(H2PtCle6H20) na presenga dos nucleos de AuNPs. Esta parte sera
subdividida para avaliar o efeito de diferentes parametros usados na
sintese, sendo eles: concentragdao do precursor de Pt, tempo de sintese,

tamanho dos nucleos de AuNPs, tipo de estabilizante e temperatura.
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4.1 Nucleos de ouro (AuNPs)

As reacgdes de reducdo do HAuCIls (acido tetracloroaurico) por
NasCsHs07 (citrato de sédio | NaCIT) em agua resultaram em dispersdes
vermelhas (Figura 18) confirmando a sintese de AuNPs esféricas que
normalmente apresentam esta cor.'”® Elas foram entdo caracterizadas
através da microscopia eletrénica de transmissao (do inglés: Transmission
Electron Microscopy - TEM), espalhamento de luz dindmico (do inglés:
Dynamic Light Scattering - DLS), medicdo de potencial zeta () e

espectroscopia na regiao do visivel.

Figura 18. Fotografia da dispersdo de Au(25 nm)NPs obtida pelo método bottom-up de
reducdo de HAuCls. Fonte: elaborado pela autora (2024).

A primeira reagao de sintese teve 6 etapas e a segunda teve 13
etapas de adicao do precursor de ouro e citrato de sodio. Por meio das
imagens de TEM (Figuras 19A, 19B e Tabela 2) foi possivel confirmar a
morfologia quasi-esférica das AuNPs obtidas e determinar seus valores de
didametro médio, que foram de ¢ = 25 £ 4 nm para a primeira sintese e 32 +
6 nm para a segunda (Figura 20). Desta forma, estas amostras foram

chamadas de Au(25 nm)NPs e Au(32 nm)NPs, respectivamente.
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Figura 19. Imagens de TEM de a) Au(25 nm)NPs e b) Au(32 nm)NP
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Figura 20. Histograma da contagem da medida do didmetro das Au(¢ nm)NPs

Tabela 2. Dados de didmetro, didmetro hidrodindmico e potencial zeta das diferentes
amostras de AuNPs

Céd. da Amostra ¢ (nm) DH (nm) ¢ (mV)
AuNPs(7 nm) 7+1 41 +1 -702
AuNPs(25 nm) 25+4 52 +4 -60+4
AuNPs(32 nm) 32+6 52+3 -59+5

* ¢: média e desvio padrao do didmetro medido nas imagens de TEM | Du: média e desvio
padrao da triplicata da mediana da distribuicdo do didmetro hidrodinamico obtida por DLS

| ¢: potencial zeta em milivolts.
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As nanoparticulas obtidas por via quimica bottom-up foram também
submetidas a uma abordagem top-down por via fisica para a obtencao de
AuNPs com diametros menores e estaveis. Para isso, foi realizada uma
adaptacdo do método proposto por Ziefuss e colaboradores (2021) de
fragmentacao a laser em liquidos (LFL, do inglés Laser Fragmentation in
Liquids).”® Uma diferenga marcante é que os autores utilizaram NaOH
(hidroxido de sédio) e HCI (acido cloridrico) como estabilizantes, pois eles
promovem o processo de desprotonagdo e protonagdo das cargas da
superficie das AuNPs. As observagdes dos autores em relacéo ao pH e ao
estabilizante mostraram que em meio acido (pH > 3), as AuNPs sdo mais
suscetiveis a formar agregados, devido a diminuicdo de cargas negativas
no meio. Quando o meio se torna basico, ocorre 0 aumento das cargas
negativas na superficie, aumentando sua estabilidade.”> No entanto, o
presente trabalho utilizou apenas a dispersao de Au(25 nm)NPs, que
contém ions citratos provenientes da reacdo de sintese como
estabilizantes. Apds 20 ciclos de fragmentagéao, foi observada uma variagao
da coloragao da disperséao (Figura 21), como primeiro indicativo do sucesso

da fragmentacao.

Figura 21. Fotografia das dispersdes de Au(25 nm)NPs a esquerda antes da
fragmentagéo e a direita apds a fragmentacao, que apresentou coloragdo salméo
indicando a diminuicdo do didmetro das AuNPs. Fonte: elaborado pela autora (2024).
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Através das imagens de TEM, verificou-se que a fragmentagao
reduziu as AuNPs (Figura 22) a um diametro médio de 7 £ 1 nm (Figura
23). Os agregados observados podem ter sido formados pelo processo de
secagem durante o preparo da amostra para microscopia.

Figura 22. Imagem de TEM das Au(7 nm)NPs.
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Figura 23. Histograma da contagem da medida do diametro das Au(7 nm)NPs.

Para avaliar o tamanho das AUNPs em meio aquoso, foi empregada
a técnica de DLS que fornece o didametro hidrodinamico (Dw), que

geralmente é maior do que os tamanhos medidos por TEM, devido a
solvatagdo da agua e diferengas estatisticas na forma de avaliar as
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distribui¢cdes. Os resultados de DLS indicaram uma distribuicdo monomodal
para todas as amostras (Figura 24), o que indica que as AuNPs nao devem
ter formado agregados. Em particular, a amostra de Au(7 nm)NPs
apresentou a distribuicdo mais estreita, indicando que o método de
fragmentacgao utilizado é capaz de reduzir a polidisperséo. Os valores das
medianas de cada distribuicdo em triplicata foram usados para obter uma
meédia e desvio padrao do diametro e estdo apresentados na Tabela 2. O
valor obtido para a Au(7 nm)NPs é menor do que os valores de Au(25
nmM)NPs e Au(32 nm)NPs que sdo muito préximos entre si. Isso talvez se
deva as diferengas de polidispersao, ja que a populagao das Au(32 nm)NPs
aparece deslocada para tamanhos maiores do que a populagéo das Au(25
nm)NPs (Figura 21).
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Figura 24. Distribuic6es do didmetro hidrodindmico das AuNPs. Os valores
correspondem a média e desvio padrao (em nanémetros) de medianas de cada
distribuicdo de diametro da triplicata.

As medidas de potencial zeta (Tabela 2) indicaram que as AuNPs
possuem carga superficial negativa, o que pode ser atribuido ao citrato que
foi usado como redutor, mas que também atua como estabilizante através
de repulséo eletrostatica entre as nanoparticulas em meio aquoso, evitando

a formacado de aglomerados. Mesmo para as Au(7 nm)NPs que foram
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fragmentadas, os valores de potencial zeta sdo negativos indicando que o
citrato continua atuando para sua estabilidade. A baixa polidispersao e a
alta estabilidade das Au(7 nm)NPs mostram que empregar o processo de
fragmentagao sobre as AuNPs sintetizadas previamente por redugdo com
citrato pode ser uma alternativa para a produgao de AuNPs com tamanhos
controlados. No entanto, vale ressaltar que apds a fragmentagao ocorrem
mudangas nas propriedades superficiais das AuUNPs. Um indicativo dessas
mudancgas pode estar relacionado com o alto valor em médulo do potencial

zeta para estas AuNPs.

Os espectros das amostras indicaram uma unica banda de LSPR na
regido do visivel, em torno de 520 nm (Figura 25), o que € esperado para
AuNPs esféricas. Essa banda se desloca ligeiramente para comprimentos
de ondas maiores conforme o tamanho das nanoparticulas aumenta,
devido a reducao da frequéncia de oscilacdo dos plasmons de superficie
8, Desta forma, estes resultados estdo de acordo com a morfologia e

diametro observados por TEM.
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Figura 25. Espectros da densidade Optica normalizada das AuNPs (os valores
correspondem ao comprimento de onda da densidade éptica maxima). Os espectros
foram normalizados no comprimento de onda de 400 nm.
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ApOs esta etapa de caracterizagdes, as AuNPs foram utilizadas
como nucleo na sintese das Au@PtNPs.

4.2 Nanoparticulas bimetalicas (Au@PtNPs)

Apods a redugao do H2PtCls - 6H20 na presenga dos nucleos de ouro
(AuNPs), formaram-se as nanoparticulas bimetalicas de ouro e platina, ou
seja, as Au@PtNPs (Figura 26C). Em todas as amostras, observou-se que
a morfologia consistiu em um nucleo de ouro decorado por nanoparticulas
metalicas com diametros préximos a 3,3 + 0,6 nm, formando uma espécie

de nanoparticulas dendriticas (Figura 26A e 26B).

[ PtNPs

3,3+0,6 nm

Diametro (nm)

Figura 26. (A) Imagem de TEM da amostra Au(25 nm)@Pt(2,0)NPs, (B) Histograma da
contagem da medida do didmetro das PtNPs formadas sobre a superficie das AuNPs, na
obtencdo das Au@PtNPs e (C) foto da amostra Au(25 nm)@Pt(2,0)NPs.

Essa morfologia é do tipo Volmer — Weber (V — M), no qual as PtNPs
crescem em formas de ilhas formando uma superficie heterogénea devido
a diferenca de energia de dissociagdo da Pt.5? Além disso, a
incompatibilidade de rede de aproximadamente 3,8 % também colabora
para esta morfologia.®?

Embora o didmetro das PiNPs nao variasse muito, os diferentes
parametros da sintese resultaram em PtNPs com diferentes espessuras e
densidades ao redor dos nucleos de AuNPs. Além disso, embora as
dispersdes de AU@PtNPs sempre apresentaram cor mais escura do que

as dispersdes de AuNPs (Figura 26C), o escurecimento também foi
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diferente para sinteses com parametros diferentes, indicando que as
propriedades plasmébnicas também variaram. Estes resultados
demonstram a importancia de se estudar sistematicamente os diferentes
parametros da sintese afim de se controlar a deposi¢cao de Pt sobre as

AuNPs e, consequentemente, as propriedades plasmonicas resultantes.

A formacao das PtNPs sobre a superficie dos nucleos de AuNPs foi
confirmada pelo mapeamento elementar obtido através da analise por EDS
(Figura 27). Nas imagens, os nucleos de Au estdo representados em
vermelho e as PtNPs estao representadas em verde. A composi¢ao quimica
também pode ser observada nas imagens obtidas no mapeamento

elementar.

100 nm T 100 nm Pt

Figura 27. Mapa elementar obtido através da analise por EDS referente a amostra Au(25
nm)@Pt(2,0)NPs. Em vermelho esta representado as Au(25 nm)NPs e em verde esta
representado as PtNPs
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4.3 Efeito da concentragao do precursor de Pt

Um dos principais parametros envolvidos na formagdo das
Au@PtNPs que poderia afetar usa morfologia e consequentemente suas
propriedades plasmoénicas é a concentragao do precursor de Pt adicionado.
Para avaliar este efeito, foi utilizado o H2PtCls.6H20 (acido cloroplatinico) e
as razdes molares de Pt/Au, R =0,33; 0,5; 1,0; 2,0; e 3,0, apresentadas na
Tabela 1, ja que a concentragdo de ouro foi fixada. O agente redutor
utilizado foi o CeHsOs (acido ascorbico), o NaCIT foi empregado como
estabilizante, e as Au(25 nm)NPs como nucleo. As reagdes foram
realizadas por 24 h a uma temperatura de 30 °C sob agitagdo magnética.
Neste caso, n&o foi realizada a centrifugagao ao final da sintese, ja que a
reacao deveria ter se finalizado apds este tempo com o consumo total de
H2PtCls.6H20.

Apods as 24 h de sintese, foram obtidas as Au(25 nm)@Pt(R)NPs e
observou-se que, quanto maior a concentragao do H2PtCls.6H20 para uma
dada concentracdo de AuNPs (maior valor de R), mais escura a amostra se

tornou (Figura 28).

AuNPs(25 nm)

Figura 28. Fotos das amostras de Au(25 nm)@Pt(R)NPs apos 24 h de sintese. A
imagem mostra a aparéncia das amostras preparadas com diferentes R e a influéncia da
concentracdo do precursor de Pt disponivel.

O espectro de densidade o6ptica das amostras indica que, com o
aumento do valor de R, houve um alargamento e deslocamento da banda
de LSPR para comprimentos de onda maiores (efeito também conhecido
como red-shift). Isso explica a variagdo nas tonalidades das dispersdes
(Figura 29) que é resultado do fenébmeno de acoplamento de plasmons
entre Pt e Au."
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Figura 29. Espectros de densidade éptica das Au(25 nm)@Pt(R)NPs normalizada em
523 nm.

Apos a sintese, as amostras também foram acompanhadas ao longo
do tempo para verificar sua estabilidade (Figura 30). Dentro de 2 meses,
observou-se que as amostras com R = 0,33, 0,5 e 1,0 desestabilizaram, ja
que houve alteracao de cor e formacao de precipitado de nanoparticulas
que se agregaram. No entanto, as amostras com R = 2,0 e 3,0
permaneceram com a mesma aparéncia mesmo apos pelo menos 20
meses. Todas as amostras permaneceram na geladeira (4 °C) e ao abrigo

da luz.
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| 2meses

| 20 meses

Figura 30. Fotos das amostras de Au(25 nm)@Pt(R)NPs sintetizadas em 24 h. Os
intervalos se referem ao periodo entre a sintese e a data em que as fotos foram tiradas
(0 h, 2 meses, 20 meses) para avaliar a estabilidade da disperséao.

Em relagdo as propriedades plasménicas, a Figura 31 apresenta os
perfis espectrais das amostras em Oh e 20 meses e corrobora com o0 que
foi observado macroscopicamente, em relacdo a estabilidade das
amostras. Através dos espectros, € possivel observar que as amostras com
R = 0,33, 0,5 e 1,0, sao desestabilizadas com o tempo, enquanto as

amostras com R = 2,0 e 3,0 permaneceram estaveis no tempo observado.
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Figura 31. Espectros da densidade 6ptica das Au(25 nm)@Pt(R)NPs em 0 h e 20 meses.
Os espectros das amostras com R = 2.0 e 3.0 foram normalizados em 523 nm.

Para explicar essas observagbes macroscopicas, a morfologia das
nanoparticulas bimetalicas foi avaliada por TEM e constatou-se que a
medida que a razdo molar Pt/Au aumentou, a superficie se tornou mais
densa e espessa (Figura 32). Esta mesma tendéncia ja foi descrita na
literatura, porém, para nanoparticulas bimetalicas que foram preparadas
pela reducdo simultanea de HAuUCIs e H2PtCle.'® Neste caso, ndo havia
controle do tamanho do nucleo de ouro, e as particulas formadas foram
estabilizadas pelo surfactante polimérico Pluronic F127, de forma que nao
foi possivel verificar diferenca de estabilidade entre as amostras. No
entanto, os autores também observaram amostras mais escuras e
superficies de Pt mais grossas, com o aumento da concentracdo de
H2PtCls.®'®© Um estudo que utilizou outro precursor de Pt, ou seja, o
tetracloroplatinato de potassio(ll) (K2PtCls) em uma sintese a 100 °C,
também observou uma tendéncia de deslocamento da banda de LSPR para
comprimentos de onda mais altos com o aumento da razdo Pt/Au.® Estes
resultados combinados a observagdes prévias da literatura indicam que a
variagao da concentracao do precursor € um parametro importante em
diferentes tipos de sintese para controlar a estrutura das nanoparticulas

bimetalicas e, consequentemente, as suas propriedades plasmoénicas.
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337 nm 46 ¥ 12 nm

Figura 32. Imagens de TEM obtidas das Au(25 nm)@Pt(R)NPs preparadas com
diferentes raz8es molares de Pt/Au apo6s 24 h de sintese. Observa-se a mudanca
estrutural e morfolégica das Au(25 nm)@Pt(R)NPs a medida que a razdo molar Pt/Au
aumenta. Os tamanhos acima das imagens se referem ao didmetro das Au(25
nm)@Pt(R)NPs.

As amostras que apresentaram superficies mais espessas € mais
densas (Figura 32), ou seja, aquelas com valores mais altos de R, também
foram as que se mostraram mais estaveis ao longo do tempo (Figura 30).
Esta correlacdo pode indicar que as superficies mais espessas e densas
garantem uma estabilizagdo estérica, evitando a aproximagao dos nucleos
de ouro, de forma que as Au@PtNPs sejam capazes de permanecer
estaveis em dispersdo mesmo sem o uso de surfactantes ou polimeros. No
entanto, a superficie sendo mais espessa para o sistema com o mesmo
tamanho de nucleo gera Au@PtNPs com um tamanho total maior, que por
sua vez, poderia reduzir a estabilidade do sistema. Outra possivel
explicagdo para o aumento da estabilidade seria através da estabilizagao
eletrostatica. Ou seja, um aumento no valor do potencial zeta das
nanoparticulas preparadas com maior concentracdao de H2PtCls.6H20
levaria a uma maior repulsdo entre as AU@PINPs, estabilizando-as em

dispersao.

Tanto as medidas de tamanho feitas através das imagens de TEM
(DTem) quanto por espalhamento dindmico de luz (Dn) confirmaram que o
aumento da espessura da superficie formada pelas PtNPs também levou
ao aumento do tamanho das nanoparticulas (Figura 33 e Tabela 3). No

entanto, os valores de potencial zeta foram negativos e muito altos para
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todas as amostras de Au(25 nm)@Pt(R)NPs (Tabela 3). Isso indica que a
estabilidade aumentada para amostras com maiores valores de R deve
estar relacionada com a estabilizagcao estérica promovida por superficies
de PtNPs mais grossas, mesmo que isso implique em nanoparticulas
bimetalicas com tamanhos hidrodindmicos maiores. Como a maioria dos
trabalhos da literatura utiliza surfactantes ou polimeros para estabilizar as
nanoparticulas bimetalicas obtidas em meio aquoso, ndo encontramos
trabalhos prévios que tenham observado este importante papel da

superficie das PtNPs.
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Figura 33. Distribuic6es do didmetro hidrodindmico das AuNPs. Os valores
correspondem a média e desvio padrdao (em nanémetros) de medianas de cada
distribuicdo de diametro da triplicata.



Tabela 3. Dados obtidos através das caracterizagbes das amostras Au(25 nm)@Pt®NPs por TEM, DLS e potencial zeta.

Céd. da Amostra R (Pt/Au) Dtem (nm) DH (nm) Casca (nm) PZ ()
Au(25 nm)@Pt(0,33)NPs 0,33 - 55+ 18 - -38+2
Au(25 nm)@Pt(0,5)NPs 0,5 29+6 67 7 4 +1- -34+2
Au(25 nm)@Pt(1,0)NPs 1,0 337 114 + 6 62 -59+1
Au(25 nm)@Pt(2,0)NPs 2,0 46 + 12 166 + 10 102 -62+7
Au(25 nm)@Pt(3,0)NPs 3,0 67 + 26 267 + 24 15+3 -46 t 1

* DH: diametro hidrodinamico | DTEM: didmetro obtido pelas imagens de TEM | Casca (nm): espessura da casca.
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Outra observagao importante em todas as amostras com um periodo
de sintese de 24 h foi a presenca de PtNPs separadas do nucleo de AuNPs,
independentemente da razdo molar R = Pt/Au (Figura 34). A Unica diferenca
€ que, com o aumento do valor de R, as PtNPs formadas tenderam a se
agregar mais. Este resultado ¢é intrigante porque mostra que o motivo para
a superficie de PtNPs ser mais fina em baixos valores de R nao ¢ a falta de
ions PtCle?* no meio, ja que ocorre a formagéo de um excesso de PtNPs
soltas. Portanto, a relacdo entre a espessura da superficie de PtNPs e o
valor de R deve ter se originado em fatores cinéticos, de forma que a
concentragao inicial de ions PtCls? tenha definido a nucleagdo das PtNPs
e seu crescimento sobre as AUNPs. Apds isso, os ions PtCls2 em excesso
devem ter continuado formando PtNPs no meio, porém, estas nao
compuseram a superficie de PtNPs das Au@PtNPs, ficando soltas como
particulas individuais ou aglomeradas de PtNPs. Tais nanoparticulas

podem ser removidas facilmente por centrifugagao fracionada.

Figura 34. Imagens de TEM das amostras Au(25 nm)@Pt(R)NPs com destaque para as
PtNPs distantes dos nlcleos de AuNPs.
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Vale ressaltar que as PtNPs observadas distantes do nucleo nas
imagens de TEM (Figura 34) nao foram detectadas nas medidas de DLS,
uma vez que a distribuicdo de todas as amostras foram monomodal, ou
seja, apresentou unicamente a populagado de Au@PtNPs (Figura 33). Isso
provavelmente se deve ao fato de que a intensidade de espalhamento é
proporcional ao R1® segundo a equagdo de Rayleigh.”® Desta forma, as
Au@PtNPs espalham muito mais do que as PtNPs soltas, inviabilizando

sua deteccao.
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4.4 Efeito do tempo de sintese

Considerando a hipétese sobre a dependéncia da nucleacédo da Pt
estar relacionada com a concentragao inicial do precursor e a possibilidade
de se conseguir superficie de PtNPs espessas mesmo em reagdo com
duragdes mais curtas, foram realizadas sinteses de 1, 4 e 6 h de duracéo,
interrompidas por centrifugagao e troca do sobrenadante para remover os
reagentes em excesso. Para isso, foram utilizadas amostras de AuNPs(32
nm)e R = 2,0, ja que as Au(32 nm)@P1(2,0)NPs dos experimentos de 24 h
produziram um efeito relevante de alargamento e deslocamento da banda
de LSPR.

Através de imagens de TEM, observou-se que mesmo em apenas 1
h, ja ocorre a formacdo de Au(32 nm)@Pt(2,0)NPs (Figura 35A). Com o
aumento da duragado da sintese, a espessura e a densidade da camada
formada por PtNPs aumenta sutilmente (Figura 35B e C e Tabela 4). Além
disso, gracas a centrifugagdo para remogao dos reagentes em excesso,

também nao foram observadas PtNPs separadas dos nucleos de ouro.

507 nm . 50 nm

1h

Figura 35. Imagens de TEM de Au(32 nm)@Pt(2,0)NPs preparadas através de sinteses
com duracéo diferentes (1, 4 ou 6 h). Os tamanhos acima das imagens se referem aos
didmetros das Au(32 nm)@Pt(2,0)NPs



Tabela 4. Dados obtidos das amostras Au(32 nm)@Pt(2,0)NPs, obtidas em 4 h de sintese, através das caracterizagdes por TEM, e DLS.

Cod. da Amostra R (Pt/Au) Tempo (h) Dtem (nm) Du (nm) Casca (nm)
Au(32 nm)@Pt(2,0)NPs 1 43+ 6 82+2 1+2
Au(32 nm)@Pt(2,0)NPs 2,0 4 46 + 6 84 +4 15+3
Au(32 nm)@Pt(2,0)NPs 6 50+ 6 89+3 17+3

*Drem: didmetro obtido pelas imagens de TEM | Du: didmetro hidrodindmico | Casca (nm): espessura da casca.
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A comparagado entre as distribuicbes de diametro hidrodinamico
obtidas por DLS (Figura 36) confirma o sutil aumento de tamanho e indica
uma redugéao na largura da populagdo com o aumento do tempo de duragao
da sintese. Isso indica que as Au(32 nm)@P1t(2,0)NPs formadas em 1 h sdo
as mais polidispersas, embora a diferenga entre as amostras de 4 e 6 h

seja muito pequena.
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Figura 36. Distribuicdes do didmetro hidrodinAmico das Au(32 nm)@P1t(2,0)NPs. Os
valores correspondem a média e desvio padrdo (em nanémetros) de medianas de cada
distribuico de diametro da triplicata.

Os espectros apresentados na Figura 37 mostram uma consideravel
mudancga nas propriedades Opticas entre as Au(32 nm)@Pt(2,0)NPs
provenientes de sintese com 1 e 4 h de duragéo, e uma mudanga mais sultil
entre as de 4 e 6 h de duragao. Estes resultados confirmam que o aumento
de espessura e densidade da superficie de PtNPs observado por TEM
resulta em maior alargamento e deslocamento da banda de LSPR, e que
propriedades plasmobnicas podem ser controladas através do tempo de
sintese. Além disso, conclui-se que a duracdo de 4 h para a sintese de
Au(32 nm)@P1t(2,0)NPs ¢ suficiente para obter nanoparticulas com
superficie de PtNPs de espessura e densidade que causam um

alargamento e deslocamento da banda de LSPR em dire¢do a regido do



7

infravermelho, garantindo propriedades plasménicas que possivelmente

viabilizam sua aplicagdo em terapias fototérmicas.
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Figura 37. Espectros de densidade das Au(32 nm)@Pt(2,0)NPs 6ptica normalizada a
400 nm

Como a sintese em duas etapas permite o controle da morfologia e
tamanho dos nucleos de AuNPs separadamente, é valido utilizar os
parametros de R = 2,0 e tempo de duracao de 4 h para verificar o sucesso

da sintese utilizando diferentes Au(¢ nm)NPs.
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4.5 Efeito do diametro das AuNPs usadas como ntcleos

Uma das vantagens de se sintetizar nanoparticulas bimetalicas em
duas etapas € a possibilidade de controlar a morfologia e dimenséo de cada
metal separadamente. No caso especifico do presente estudo, foi possivel
empregar nucleos de ouro pré-sintetizados para produzir Au@PtNPs e
realizar correlacbes com as propriedades plasménicas resultantes. Para
isso, foi utilizada uma razdo molar de R = 2,0, em uma sintese com duragao
de 4 h, empregando AuNPs esféricas com diferentes didmetros: ¢ = 7, 25

e 32 nm.

As imagens de TEM mostram que, apesar de ter sido usada a mesma
razao molar de Pt/Au, a espessura da superficie de PtNPs é diferente para
Au(¢)@Pt(2,0)NPs com nucleos de diametros (¢) diferentes (Figura 38 e
Tabela 5). Vale lembrar que, para sistemas com o mesmo diametro de
nucleo, o presente trabalho indicou que a espessura da superficie de PtNPs
aumentava com o aumento da concentragao inicial de H2PtCls.6H20 para
uma concentragao fixa de Au(0). Em relagdo ao menor nucleo, Au(7
nm)NPs, existe uma area de deposigdo maior para a Pt, formando
superficies de PtNPs mais finas, devido ao aumento da area superficial do
sistema. Isso também deve ser definido pela cinética da reagdo, mostrando
que a espessura da superficie de PtNPs nao depende da razdo R = Pt/Au
de forma direta, mas sim da relacdo da concentracdo do precursor de
particulas com a area dos sitios de nucleacgao para os ions PtCls? sofrerem

reducao.
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Au(32 nm)NPs

Figura 38. Imagens de TEM de diferentes Au(¢)@P1t(2,0)NPs. Os valores acima da figura
se referem ao didmetro das Au(¢)@P1t(2,0)NPs, enquanto os valores abaixo da figura se
referem ao didmetro dos nuicleos de AuNPs utilizados na sintese.
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Tabela 5. Dados espessura da casca das Au(¢ nm)@Pt(2,0)NPs

Cod. Amostra R (Pt/Au) Tempo Esp. da casca (nm)
Au(7 nm)Pt(2,0)NPs 5+£1
Au(25 nm)Pt(2,0)NPs 2,0 4 h 12+3
Au(32 nm)Pt(2,0)NPs 15+3

Os valores referentes as espessuras das superficies de PtNPs foram
obtidas através da medida da distancia da borda do nucleo de AuNPs até
a borda externa da nanoparticula, conforme representado na Figura 39

abaixo.

Figura 39. Representacédo da metodologia utilizada para a medida da espessura das
cascas das Au(¢ nm)@Pt(2,0)NPs

A Figura 40 mostra ampliagdes das imagens de TEM ampliadas para
melhor observacédo das superficies de PtNPs formadas. E interessante que
as PtNPs da amostra Au(25 nm)Pt(2,0)NPs estdo mais aglomeradas,
formando uma superficie mais densa do que nas amostras de Au(7
nm)Pt(2,0)NPs e Au(32 nm)Pt(2,0)NPs, nas quais a superficie ficou mais
ramificada. Embora ndao tenhamos uma explicagdo definida para esta
observacéao, essa densidade parece estar relacionada a uma combinagao
de fatores independentes como tamanho e proporgcdo de precursor para

uma dada concentragao de nucleo.
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20 nm

Figura 40. Imagens de TEM ampliadas para melhor observacao das caracteristicas das
PtNPs depositadas sobre os nucleos de AuNPs.

Conforme esperado, o aumento de ¢, que também ocasionou um
aumento na espessura da superficie de PtNPs, resultou em um aumento

dos diametros das Au(¢)@P1(2,0)NPs medidos tanto por TEM quanto por
DLS (Figura 41 e Tabela 6).

Tabela 6. Dados obtidos das amostras Au(¢p nm)@Pt(2,0)NPs através das
caracterizagbes por TEM, e DLS.

Cbd. Amostra Pt/Au (R) Tempo (h) Dtem(nm) Dn(nm)
Au(7 nm)@Pt(2,0)NPs 13+ 2 64 +5
Au(25 nm)@Pt(2,0)NPs 2 4 37+5 72+2

Au(32 nm)@Pt(2,0)NPs 46+6 822
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Figura 41. Distribuigdes do didametro hidrodinamico das Au(¢ nm)@Pt(2,0)NPs. Os
valores correspondem a média e desvio padrao (em nandmetros) de medianas de cada
distribuicdo de diametro da triplicata.

Os espectros de densidade optica na regido do visivel indicaram que
as bandas de LSPR de todas as Au(¢)@Pt(2,0)NPs (Figura 42) se
alargaram e deslocaram para comprimentos de onda mais altos do que foi
observado para os seus nucleos de ouro originais (Figura 25). Embora as
bandas das AuNPs usadas como nucleos ja tenham aumento de
comprimento de onda com o aumento do seu didametro, € possivel notar
que o deslocamento para comprimentos de onda maiores, também foi
maior com o aumento do tamanho do nucleo (Figura 25 e 42). Porém, isso
poderia estar associado ao efeito da espessura da superficie de PtNPs,
conforme foi observado ao se comparar Au@PtNPs com diferentes valores
de R (Figura 29).



83

0.40
(1]

T 0.35-
N

© -
g 0.30
20.25-
©

2 0.20 -
o)

@ 0.15' ¢ (nm)

©
$0.10+ 7

@ —25
g 0.05 4 32

0!00 L] L] L] L] L]
400 500 600 700 800 900 1000

Comprimento de onda (nm)

Figura 42. Espectros da densidade 6ptica normalizada (os valores correspondem ao
comprimento de onda da densidade 6ptica maxima). Os espectros foram normalizados
no comprimento de onda de 400 nm.

A amostra de Au(25 nm)@P1t(2,0)NPs apresentou menos alargamento
da banda de LSPR do que as amostras de Au(7 nm)@P1t(2,0)NPs e Au(32
nm)@P1(2,0)NPs. Ao confrontar essa observagcdo com a densidade da
superficie de PtNPs observada na Figura 32, é possivel se especular que
o alargamento da banda esteja relacionado também a densidade das
PtNPs na superficie das nanoparticulas bimetalicas. Para comprovacgao
desta correlagdo, seriam necessarios mais experimentos em que a
densidade da superficie de PtNPs pudesse ser alterada controladamente e

sem variar os demais parametros.
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4.6 Uso de diferentes estabilizantes

Surfactantes e polimeros sdo amplamente utilizados na obtencgao de
nanoparticulas por serem capazes de estabiliza-las devido a suas
propriedades interfaciais.”® No entanto, quando é necessaria uma posterior
funcionalizagcdo com outro ligante, a remocgado dos surfactantes ou
polimeros implica em uma etapa adicional e que pode ser bastante
complexa em alguns casos.337980 Por isso, a utilizagdo do citrato de sédio
(NasCsHs07 | NaCIT) no método descrito neste procedimento é vantajoso
em relacdo a outras técnicas de obtencdo de Au@PtNPs que usam
surfactantes poliméricos como estabilizantes.®10.1213 Além disso, foi
verificada a substituicdo do citrato de sodio por outra substdncia com
estrutura molecular similar e que € muito utilizada como conservante na
industria de alimentos e regulador de pH na industria de cosmético, que é
o acido citrico (CeHsO7 | HCIT). Para realizar a comparagao dos sistemas
sintetizados na presenga de NaCIT ou HCIT, foram realizadas sinteses

utilizando AuNPs com ¢ =32 nm, R =2,0 e duracéo de 4 h de sintese.

Os resultados de DLS e os espectros de densidade optica no visivel
mostraram diferenca entre as amostras obtidas com cada um dos
estabilizantes (Figura 43A e B). Ao trocar o NaCIT por HCIT, as Au@PtNPs
apresentaram menor diametro hidrodinamico, menor polidispersdo e maior
alargamento e deslocamento da banda de LSPR. Embora estas amostras
nao tenham sido analisadas por TEM para verificar as diferencas na
espessura e densidade da superficie de PtNPs, os resultados de DLS e as
propriedades plasmoénicas indicam que o HCIT é uma alternativa possivel
para o NaCIT e que ainda pode trazer algumas vantagens em termos de

polidispersao e possibilidade de uso em terapias fototérmicas.
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Figura 43. (A) Distribuicdes do diametro hidrodindmico de Au(32 nm)@Pt(2,0)NPs com
diferentes estabilizantes. Os valores correspondem & média e desvio padréo (em
nandmetros) de medianas de cada distribuicdo de didmetros da triplicata. (B) Espectros
de densidade 6ptica normalizada a 400 nm.
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4.7 Efeito da temperatura

Temperatura € um parametro comumente importante em reagdes de
sintese e, portanto, também foi avaliado no presente estudo. Para a
reducédo de PtCle?, € comum se empregar temperaturas elevadas,®%° o
que implica em mais gasto energético e necessidade de cuidados durante
o procedimento. Porém, como o método proposto no presente estudo ja
empregava uma temperatura branda de forma eficiente, foram comparadas
apenas duas temperaturas relativamente préoximas, para verificar se isso
impactaria no resultado da reacao. Para isso, foram utilizados nucleos de

AuNPs com ¢ = 32 nm, R = 2,0 e duragao de 4 h de sintese.

Por um lado, as distribuicbes de diametro hidrodinamico obtido
através de medidas de DLS (Figura 44A) indicaram que as amostras de
Au(32 nm)@P1t(2,0)NPs produzidas a 30 e 40 °C s&o muito semelhantes.
Por outro lado, os espectros de densidade optica no visivel indicaram
algumas diferengas, pois a amostra produzida a 40 °C teve maior
alargamento e menor deslocamento da banda de LSPR (Figura 44B).
Levando em consideragao as conclusdes obtidas nas outras partes deste
trabalho, esse resultado poderia indicar que o aquecimento levou a
formagao de superficie de PtNPs menos densas e menos espessas. No
entanto, essa hipbétese s6 poderia ser confirmada apds obtencdao de
imagens de TEM e sintese em um numero maior de temperaturas
diferentes. Isso ndo foi realizado no presente estudo, mas abre
possibilidades para trabalhos futuros. Além disso, os resultados obtidos
foram suficientes para demonstrar que a sintese realizada a temperatura
branda de 30 °C foi bem-sucedida e ainda gerou maior deslocamento da
banda de LSPR.
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Figura 44. (A) Distribui¢cdes de didmetro hidrodindmico de Au(32 nm)@Pt(2,0)NPs
preparadas com diferentes temperaturas e NaCIT. Os valores correspondem & média e
desvio padrdo (em nandmetros) de medianas de cada distribuicdo de didmetros da
triplicata. (B) Espectros de densidade Optica normalizada a 400 nm.



5 Conclusoes

A combinagdo dos dois metais (Au e Pt) para a formacdo de
nanoparticulas bimetalicas e o controle dos parametros de sintese
promovem a producdo de Au@PtNPs com propriedades fisico-quimicas
diferentes das apresentadas pelas nanoparticulas individuais (AuNPs e
PtNPs). Um exemplo é o deslocamento da banda de LSPR para
comprimentos de onda maiores, expandindo sua possibilidade de tipos de

aplicagdes.

O efeito da concentragéo do precursor de Pt foi investigado fixando-
se a concentracao de Au e variando a razdo molar R = Pt/Au. As diferentes
razdes molares de Pt/Au estudadas mostraram que a concentracgao inicial
do precursor determina o crescimento da superficie de PtNPs na superficie
dos nucleos, afetando a sua espessura e densidade, e consequentemente,
suas propriedades plasmoénicas. Quanto maior a razao molar Pt/Au, maior
o alargamento e deslocamento da banda de LSPR para maiores
comprimentos de onda. Também foi observado que, quanto maior a
espessura da superficie de PtNPs, mais protegidos estericamente ficam os
nucleos e assim mais estaveis se tornam os sistemas. Quando a sintese
se estendeu por 24 h e nao foi interrompida por centrifugag¢ao para remover
os reagentes de partida, foi observada também a presenca de PtNPs fora
da superficie do nucleo das nanoparticulas bimetalicas, mesmo nas
concentragbes mais baixas de precursor de Pt. Isso indica que a diferencga
da espessura da superficie ndo ocorreu por falta de disponibilidade do
precursor de Pt ao longo da reacao, ja que havia PtNPs em excesso. A
diferenca se deu porque a cinética da nucleacdo deve depender da

concentragdo inicial de ions PtCle%.

A avaliacdo da duracgao da sintese, indicou que este método permite
obter Au@PtNPs mesmo em apenas 1 h. No entanto, houve diferengas na

espessura e densidade da superficie de PtNPs com o aumento da duragao
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da sintese. De qualquer forma, apds 4 h de sintese as propriedades das
Au@PtNPs apresentaram pouca variagido, indicando que este é um
intervalo adequado para se utilizar neste método. Em comparagdo com
outros trabalhos da literatura que requerem longos periodos de sintese,

este método pode ser vantajoso pela sua rapidez.

A escolha da rota de sintese em duas etapas permitiu a variagéo do
didmetro dos nucleos de ouro e, consequentemente, da sua area superficial
que afeta diretamente o crescimento das PtNPs que formam a superficie

das nanoparticulas bimetalicas.

Além disso, foi verificado que o uso da temperatura branda de 30 °C
€ suficiente para obter Au@PtNPs com sucesso e que um maior
aquecimento ndo traz vantagens nas propriedades finais. Por outro lado,
foi verificado que citrato de sddio, usado como estabilizador, pode ser
substituido por acido citrico, levando a formagdo de Au@PtNPs menores,
menos polidispersas e com a banda de LSPR mais alargada e deslocada
para comprimentos de onda maiores. Tanto o citrato de sddio quanto o
acido citrico sao estabilizantes que podem ser facilmente substituidos por
outros ligantes caso se deseje funcionalizar as nanoparticulas bimetalicas,
trazendo uma grande vantagem em relacdo a surfactantes e polimeros

comumente usados como estabilizantes.

Uma das principais implicagdes no alargamento da banda de LSPR
das Au@PtNPs é a possibilidade de se atingir maiores comprimentos de
onda. Essa caracteristica torna as Au@PtNPs promissoras em diferentes
areas de aplicagdes. Ao atingirem maiores comprimentos de onda, as
aplicagbes em tratamentos celulares, como a terapia fototérmica se torna
um dos muitos potenciais de aplicacdes das Au@PtNPs. A combinagao das
atividades cataliticas apresentadas pelas Pt{NPs e das propriedades
Opticas apresentadas pelas AuNPs também garantem as Au@PtNPs a
possibilidade de atuarem como sensores, em diagnodsticos médicos e no

monitoramento ambiental.

Através do controle dos parametros de sintese estudados neste

trabalho, as Au@PtNPs produzidas com o nucleo de ouro de 32 nm, R =
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2,0 em 4 h de sintese sob 30 °C, apresentaram caracteristicas suficientes
para serem direcionadas para ensaios de conversao fototérmica. No
entanto, vale ressaltar que, para a etapa de ensaios biologicos, as
Au@PtNPs precisarédo passar por etapas de recobrimento com polimeros

biocompativeis que as permitem adentrarem o sistema celular.

Com a correlagdo aos resultados apresentados nesta tese,
mostramos como diferentes parametros de sintese estio relacionados com
as propriedades opticas e a morfologia das Au@PtNPs para possibilitar o
controle das propriedades desejadas de acordo com a aplicagdo de
interesse. Além disso, tendo em vista a influéncia de cada parametro de
sintese estudado, facilitara a estratégia e a decisdo deles em diferentes

pesquisas relacionadas as Au@PtNPs.
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Apéndice A

A.1 — Repetibilidade das medidas do Didametro Hidrodindmico das amostras Au(¢ nm)NPs
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A.2 —Imagens de TEM

Figura A2. Imagens de TEM das amostras Au(¢ nm)NPs



Apéndice B

B.1 - Repetibilidade das medidas do Didametro Hidrodindmico das amostras Au(25 nm)@Pt(R)NPs
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B.2 - Reprodutibilidade dos espectros das bandas de LSPR das amostras Au(25 nm)@Pt(R)NPs
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Figura B2. Espectros da reprodutibilidade da banda de LSPR das amostras Au(25 nm)@Pt(2,0)NPs. Normalizados em 523 nm.
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B.3 — Imagens de TEM e Mapa elementar obtido por EDS das amostras Au(25 nm)@Pt(R)NPs

12
© Pt/Au (R)
10 * o5
2 46 +12 1.0
2.0

3.0

Contagem

Diametro (nm)

Figura B3. Imagens de TEM das amostras Au(25 nm)@Pt(R)NPs, contagem da medida dos didmetros e mapa elementar obtido pela analise de EDS.
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Apéndice C

C.1 - Repetibilidade das medidas do Didmetro Hidrodinamico das amostras Au(32 nm)@Pt(2,0)NPs nos tempos de 1,4 e 6 h
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C.2 - Reprodutibilidade dos espectros das bandas de LSPR das amostras Au(32 nm)@P1(2,0)NPs nos tempos de 1,4 e 6 h
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C.3 — Imagens de TEM e distribuicdo de tamanho das amostras Au(32 nm)@Pt(2,0)NPs nos tempos de 1,4 e 6 h.
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Figura C3. Imagens de TEM das amostras Au(32 nm)@P1(2,0)NPs nos tempos de 1, 4 e 6 h e contagem das medidas dos didmetros
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Apéndice D

D.1 — Repetibilidade das medidas do Didmetro Hidrodindmico das amostras Au(¢ nm)@Pt(2,0)NPs
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D.2 - Reprodutibilidade dos espectros das bandas de LSPR das amostras Au(¢ nm)@P1(2,0)NPs
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Figura D2. Espectros da reprodutibilidade da banda de LSPR das amostras Au(¢ nm)@Pt(2,0)NPs. Normalizados em 400 nm.
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Apéndice E

E.1 - Repetibilidade das medidas do Didametro Hidrodindmico das amostras Au(32 nm)@Pt(2,0)NPs do estudo sobre o uso de

diferentes estabilizantes
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Figura E1. Gréficos da repetibilidade das medidas da fung&o de correlagédo (acima) e da distribuicdo do didmetro hidrodindmico (abaixo) das amostras
Au(32 nm)@P1t(2,0)NPs obtidos no estudo da investigagao do uso de diferentes estabilizantes
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E.2 - Reprodutibilidade dos espectros das bandas de LSPR das amostras Au(32 nm)@Pt(2,0)NPs do estudo sobre o uso de
diferentes estabilizantes
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Figura E2. Espectros da reprodutibilidade da banda de LSPR das amostras Au(32 nm)@P1t(2,0)NPs obtidos no estudo da investigagdo do uso de
diferentes estabilizantes. Normalizados em 523 nm.



Apéndice F

115

F.1 — Repetibilidade das medidas do diametro hidrodindmico das Au(32 nm)@P1t(2,0)NPs do estudo sobre o efeito da

temperatura
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Figura F1. Graficos da repetibilidade das medidas da fungéo de correlagao (acima) e da distribuicdo do diametro hidrodindmico (abaixo) das amostras
Au(32 nm)@P1(2,0)NPs obtidos no estudo da investigacéo sobre o efeito da temperatura
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F.2 - Reprodutibilidade dos espectros das bandas de LSPR das Au(32 nm)@Pt(2,0)NPs do estudo sobre o efeito da temperatura
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Figura F2. Espectros da reprodutibilidade da banda de LSPR das amostras Au(32 nm)@Pt(2,0)NPs obtidos no estudo da investigagao sobre o efeito
da temperatura. Normalizados em 523 nm.
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Gold and platinum bimetallic nanoparticles, Au@PNPs, have guined attention due to their
plasmonic properties. The coatrolled synthesis of Au@PINPs involves complex parameters, and
the resulting synergy between An and Pt introduces possibilities for wiloring their properties. This
ﬂlﬂyﬂplmmlmdlnchulk:)-pnmdwnlmm[guﬂmmdinmﬁcn reaction time, and Pt
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shell of Pt nanoparticles. The parameters were systematically taned to understand their impact on
morphology, dimension, stability, and plasmanic properties of Awi@PisPs. Increasing Pt precarsor
comccntration resubied in thicker and denser Pt shells, broadening the localized sarface plasmon
resonance (LSPR) band and improving AuG@PUNPs siahility. These properties are essential for
applicatioas such s pholothermal Th achieved v products within
just 1 b of Pt* reduction at mild temperature withowt using surfactants. Only limited changes in
plasmonic properties were observed afier 4 h of synthesis, suggesting an optimal reaction period.
Manipulafing Au core diameter provided LSPR band control, with smaller cores exhibifing greater
broadening iowards the infrared region. This systematic exploration provided valuable insights for

key- > governing the synthesis and properties of Aw@PINFs.
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Gold and platinum bimetallic nanoparticles have
garnered scientific interest due to the possibility
of an alternative control of the localized surface
plasmon resonance (LSPR) compared to single-metal
nanoparticles, presenting considerable potential across
various applications.'"! The remarkable optical properties
«of these nanoparticles arise from the LSPR, driven by the
collective oscillation of electrons in the conduction band
«of metallic nanoparticles.’™ In the case of single-metal
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nanoparticles, LSPR iz intricately related to the dimension,
shape, and nature of metal ™ However, the coupling of
two noble metals introduces a synergistic effect on the
L3PR phenomenon, altering the final properties of the
nanoparticles, also depending on the relative concentration
of the two metals and their morphology (e.g., core-shell,
multi-shell, Janus, homogeneous alloy, decorated),
resulting in different effective optical properties.'*'?
Specifically, in nanoparticles with a gold core decorated
by a platinum shell { Auw@ PtNPs), the intensity of dipolar
plasmon oscillations of Au is reduced due to the lower
conductivity of Pt at optical frequencies. This reduction
broadens. the LSPR hand, extending it towards the infrared
region, %
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Anexo 3 - Certificado da participagcao da sessao coordenada da
divisdao de Quimica dos Materiais da SBQ

@

gl'l Socdues Brsiurs de Quiics

A CENTRALIDADE DA QUIMICA M )
| EQUCACAD DO CIDADAD E HA THOVALAD
LIENTIFICA E TECHOLARICA

relinido anual™. |
DE] SB[I LS80 07 81 -

78 75 D3 MAI0 D8 2024 - AGUAS DE LINEIA

Em nome da Comissao Organizadora da 47° Reunido Anual da Sociedade Brasileira de
Quimica, agradecemos a participacio de Franccesca Fornasier na Sessao Coordenada:
Quimica de Materiais, realizada no dia 23/05/2024, apresentando o trabalho Effect of
synthesis parameters on the plasmonic properties of gold and platinum-based
bimetallic nanoparticles (An@PtNPs).

LDk gt Lo

ShirleyiNakagaki Bastos Luiz Gonzaga dél Franga Lopes
Presidente da SBQ Secretano Geral da SEQ
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Anexo 4 — Cursos realizados durante o periodo do doutorado

CERTIFICATE

o AUTOORG

We certify that

Franccesca Fornasier

has attended the minicourse "Characterization of nanostructures
and organized systems" (12 h) as a previous activity of the "7th
Meeting on Self Assembly Structures in Solution and at
Interfaces held from September 22nd to 23rd, 2022.

Yol Giteva
Nadya Pesce da Silveira
Cn behal of the organidng commitee
Institutions
& ) o ;. -
uFRGs ) cwen R T ! IES p Ll e el Certification by Galoa
RTINS [ o B 108 REXT

sponsors

) A ™ pacn, socETy

Instiruro pe Fisica
Uniwersidade Federal Fluminense

CERTIFICADO DE PARTICIPACAO

Certificamos que Franccesca Fornasier participou da IV Escola de Microscopia

de Alta Resolucao realizada pelo Laboratério de Microscopia de Alta Resolugdo
(LAMAR/CAIPE -UFF) entre os dias 17 e 19 de Outubro de 2022, com carga

horaria de 24 horas.

Yutao Xing
Cometé Organizador

@ravens Proppy: gresean veoc ) (R
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ACS e
v Chemistry for Life® A 4 MAOSY%;EduM?s!LEg Rgar.].?

A ACE Sublications certilica gue
4 Franccesca Fornasier

participow do Curso de Comunicagdo e Escrita Cientifica, ministrada
pelo Fref, D, Osvaldo Novais de Olive ra Junior nes dias 06,13 e 20 ce Dutubrae de 2022,
por Lansmissio cnline. Lolalizando a czrga herdria de 4h30.

(\ I
REGIANE BRACCHI
ACS Publications Manager, LATAM

A 2N Chomleal 1
Y

6§ Reuniao Anual da SBQ

Aguas de Lindodia - SP
Atestamos que Franccesca Fornasier participou do minicurso Caracterizacio Avancada de
Materiais por Técnicas de Microscopia ministrade por Daniela Zanchet e Jefferson
Bettini durante a 46 Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica.

Carga hordria: 6 horas.

Lfo bt 2758

Shirleyl Nakagaki Bastos Luiz Gonzaga -:Iél Franga Lopes
Presidente da 580 Secretdno Geral da SBGQ
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CERTIFICADO DE PARTICIPAGAO

Franccesca Fornasier

Participou do Curso de Fundamentos em Microscopia Eletrénica, com duragdo de 22 horas,
realizado presencialmente entre os dias 24 e 26 de julho de 2023. O curso foi promovido pelo
Laboratorio Nacional de Nanotecnologia (LNNano), integrante do Centro Nacional de Pesquisa em
Energia e Materiais (CNPEM), uma Organizagdo Social do Ministério de Ciéncia, Tecnologia e
Inovacéao (MCTI).

Campinas/SP, 09 de agosto de 2023

q .
7%&,% Bl Xs_ \.\E_& <K
/Aefferson Bettini Rodrigo Capaz Q
Coordenador do Curso Diretor do LNNano

f& ' GOVERNO FEDERAL

MINISTERID DA

CNPEM  eycinrecnoiocia “ rl
Centro Kadzndl dePesquiss £ INOVACAD r 3 s
enEntrgiae Naterals UNIAD £ RECONSTRUZAD

Outras participagdes em cursos e eventos podem ser encontradas no

meu curriculo Lattes.
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Anexo 5 — Curriculo Lattes

http://lattes.cnpq.br/8603059109498031

Anexo 6 — Artigo publicado em colaboragao

https://doi.org/10.21577/0103-5053.20230137



http://lattes.cnpq.br/8603059109498031
https://doi.org/10.21577/0103-5053.20230137

