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Resumo 

Fornasier, Franccesca; Percebom, Ana Maria. Correlação entre parâmetros 

de síntese, morfologia e propriedades plasmônicas de nanopartículas 

bimetálicas de ouro-platina. Rio de Janeiro, 2024. 124p. Tese de Doutorado 

– Departamento de Química, Pontifícia Universidade Católica do Rio de 

Janeiro 

 

A obtenção de nanopartículas bimetálicas envolve parâmetros de síntese que 

quando são controlados, promovem o ajuste das propriedades físico-químicas das 

nanopartículas potencializando as suas aplicações. Neste contexto, nanopartículas 

bimetálicas de ouro e platina (Au@PtNPs) têm mostrado grande potencial para 

aplicações em diversas áreas científicas, devido ao ajuste das propriedades ópticas 

induzida pela sinergia dos dois metais. Embora a obtenção das Au@PtNPs possa 

acontecer em uma única etapa, neste trabalho empregou-se a rota de síntese em duas 

etapas para que fosse possível controlar um dos parâmetros essenciais envolvidos 

na síntese, o núcleo de ouro (AuNPs). Além disso, a platina na forma de ácido 

cloroplatínico (H2PtCl6 
. 6H2O) foi o precursor escolhido para que em diferentes 

razões molares de Pt/Au, fossem avaliados os seus efeitos e sua influência na 

formação das Au@PtNPs. Ademais, parâmetros como o estabilizante, tempo e 

temperatura de síntese também foram avaliados. Para caracterizar as Au@PtNPs 

foram empregadas as seguintes técnicas de caracterização: espectroscopia UV-vis, 

DLS, potencial zeta, TEM e TEM/EDS e a partir dos resultados obtidos foram 

realizadas as correlações entre os efeitos dos parâmetros e as propriedades físico-

químicas apresentadas pelas Au@PtNPs. Ao variar a concentração do precursor de 

Pt, observou-se que a casca formada por PtNPs se tornava mais densa e isso refletiu 

em mudanças nos perfis ópticos das Au@PtNPs. Além disso, a banda de 

ressonância plasmônica das AuNPs (LSPR) apresentou alargamento para maiores 

comprimentos de onda à medida que aumentava a razão molar Pt/Au, aumentando 

também a estabilidade das Au@PtNPs. A compreensão entre a correlação do efeito 

do aumento da densidade da casca de PtNPs com o alargamento da banda de LSPR 

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



 

 

As Au@PtNPs foram formadas em 1 h de síntese e a partir de 4 h se observaram 

mudanças sutis nas propriedades ópticas, sugerindo o tempo ótimo da reação. As 

sínteses foram conduzidas em temperatura de 30 °C e o aumento de 10 °C não 

apresentou alterações em relação as propriedades ópticas das Au@PtNPs. Além 

disso, todas as sínteses foram realizadas sem o uso de surfactantes e a avaliação do 

efeito de estabilizantes como o citrato de sódio e o ácido cítrico não apresentaram 

mudanças expressivas nas propriedades físico-químicas das Au@PtNPs. Em 

relação aos núcleos de ouro, o alargamento da banda de LSPR para maiores 

comprimentos de onda pode ser controlado através da variação do tamanho das 

AuNPs. O núcleo com 7 nm de diâmetro foi o que sofreu mais o efeito da 

concentração de Pt em relação às mudanças no perfil plasmônico, enquanto os 

núcleos com 25 e 32 nm de diâmetro apresentaram o alargamento da banda de LSPR 

mais controlado. Com este estudo, a correlação sistemática entre parâmetros de 

síntese e as propriedades finais das Au@PtNPs proporcionou uma maior 

compreensão sobre a influência dos efeitos que esses parâmetros podem promover 

na obtenção de potenciais Au@PtNPs, quando são controlados, potencializando o 

direcionamento delas para tratamentos biomédicos. 
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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 Química, Pontifícia Universidade Católica 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 (H2PtCl6 . 6H2O) 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. 
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1. Introdução 

Nanopartículas bimetálicas são uma opção versátil para expandir as 

possibilidades de controle de propriedades de materiais plasmônicos. 

Metais nobres como ouro (Au), prata (Ag), platina (Pt) e paládio (Pd), 

também são conhecidos como metais plasmônicos, além disso, 

nanomateriais que apresentam dimensões na escala nanométrica (10-9 m), 

apresentam novas propriedades que não são observadas em escala 

macroscópica. As propriedades que se sobressaem na escala nanométrica, 

em relação aos metais, estão relacionadas principalmente com as 

chamadas propriedades plasmônicas das nanopartículas que são 

dependentes de suas dimensões, composição, estrutura e superfície.1–4 

Enquanto que as nanopartículas de ouro (AuNPs) esféricas, 

apresentam propriedades ópticas na região visível do espectro 

eletromagnético (a partir de 500 nm)5 e são amplamente exploradas no 

campo biomédico, energético e ambiental, as nanopartículas de platina 

(PtNPs) apresentam atividades ópticas em baixos comprimentos de onda, 

na região do ultravioleta (aproximadamente 200 nm), sendo muito 

exploradas no campo de energia e catálise. Como estratégia, a junção dos 

dois metais para a formação das nanopartículas bimetálicas e as 

complexas interações eletrônicas entre o Au (núcleo) e a Pt (casca), 

promovem mudanças nas propriedades ópticas originais que potencializam 

suas aplicações e aumentam o campo de atuação nas áreas 

mencionadas.6–8 

As novas propriedades ópticas não são uma média das propriedades 

originais como uma resposta óptica entre 200 e 500 nm. As Au@PtNPs 

formadas apresentam atividades ópticas em comprimentos de onda mais 

altos, atingindo o infravermelho (de 650 – 1000 nm).9,10 Essa resposta da 

propriedade óptica é referente ao acoplamento plasmônico dos dois metais 

que está envolvido com a nuvem eletrônica das nanopartículas.11  
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Estas novas propriedades apresentadas pelas Au@PtNPs favorece o 

direcionamento para aplicações em terapias fototérmicas, onde irão atuar 

como transdutores fototérmicos. O mecanismo de ação dos transdutores 

fototérmicos ocorre através da conversão da radiação incidida em calor. 

Como as células tumorais são menos resistentes ao calor, o 

direcionamento das Au@PtNPs às células doentes juntamente com a 

incidência local de uma radiação de 808 nm, favorece a morte celular 

através do aquecimento promovido pela transdução fototérmica das 

Au@PtNPs.12–14  

No entanto, para obter as Au@PtNPs com esses potenciais, são 

necessárias estratégias de síntese, uma vez que os complexos parâmetros 

envolvidos influenciam nas propriedades finais das nanopartículas. São 

várias as rotas de sínteses existentes para a produção de nanopartículas, 

dentre as quais, as que envolvem a co-redução química e as que envolvem 

o crescimento por sementes. A co-redução, é realizada por meio da 

redução dos precursores metálicos na mesma solução. A rota de 

crescimento por sementes (podendo envolver duas ou mais etapas), ocorre 

através da adição de um segundo metal na superfície de núcleos pré-

sintetizados;4,15 todavia o método de síntese escolhido determina a 

estrutura da nanopartícula.  

A possibilidade de controlar as dimensões do núcleo torna a rota de 

síntese de duas etapas vantajosa, pois permite compreender os efeitos de 

um dos parâmetros essenciais na construção das Au@PtNPs, o núcleo de 

ouro.16,17 A sistematização entre a influência dos parâmetros de síntese 

como a concentração do precursor de platina, as dimensões dos núcleos 

de ouro, tempo, temperatura e estabilizantes, com as propriedades finais 

das Au@PtNPs, pode fornecer informações importantes para o 

direcionamento em potenciais aplicações. Além disso, a correlação 

sistemática pode contribuir para uma maior compreensão sobre os efeitos 

dos parâmetros de síntese mencionados na produção das Au@PtNPs com 

propriedades desejáveis.  

 



24 
 

 

1.1 Nanopartículas Metálicas 

Os metais na escala nanométrica apresentam um fenômeno 

conhecido como Ressonância Plasmônica de Superfície Localizada (do 

inglês: Localized Superficial Plasmon Ressonance, LSPR).18–20 A LSPR 

(Figura 1) ocorre através da capacidade de oscilação dos elétrons livres 

que se encontram na superfície das nanopartículas, através da incidência 

de ondas eletromagnéticas que se propagam entre a interface da superfície 

do metal e dos elétrons. Quando uma radiação é incidida na mesma 

frequência de oscilação dos elétrons de superfície da nanopartícula 

metálica, o campo elétrico promove o deslocamento dos elétrons no sentido 

oposto ao campo elétrico que está sendo incidido, levando a formação de 

polos na nanopartícula. No entanto, essa configuração é instável e o 

surgimento de um campo elétrico restaurador tende a trazer o equilíbrio do 

sistema. Essas forças atuando em conjunto geram uma condição de 

ressonância que pode ser acompanhadas através da técnica de 

espectroscopia.3,21 

 

 

Figura 1. Ilustração esquemática sobre a LSPR. Adaptado de Willets et al. (2007)3 

 

No entanto, vale ressaltar que o que é acompanhado pela 

espectroscopia é a oscilação dos elétrons livres (LSPR), através de um 

espectro de extinção, sendo a soma dos fenômenos de absorção e 

espalhamento, característico das nanopartículas plasmônicas, e não um 
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fenômeno apenas de absorção. Portanto, as bandas observadas neste 

espectro são chamadas de banda de ressonância plasmônica.22 

O fenômeno de LSPR depende do tamanho, formato, estado de 

agregação e composição das nanopartículas, bem como do meio dielétrico 

em que elas se encontram. Assim, suspensões de nanopartículas metálicas 

podem apresentar diferentes colorações. Por exemplo, nanopartículas 

esféricas de ouro com tamanhos variando entre 15 e 50 nm apresentam 

cor avermelhada, enquanto que nanopartículas esféricas de prata de 

mesma dimensão, apresentam cor amarelada.1–4  

O efeito do formato das nanopartículas sobre a LSPR é bem 

exemplificado pelos nanocilindros de ouro (Figura 2), que apresentam duas 

bandas de ressonância devido às oscilações transversais e longitudinais 

apresentadas pela geometria cilíndrica. A oscilação transversal dos 

elétrons ocorre em torno de 520 nm, sendo a mesma característica das  

esferas.22 No entanto, devido a anisotropia do material, a oscilação dos 

elétrons na seção longitudinal ocorre em altos comprimentos de onda, e 

isso também é dependente da razão entre a seção transversal e 

longitudinal (do inglês: Aspect Ratio - AR).22 Outras formas geométricas 

como nanoestrelas, nanoprismas e nanocubos de ouro apresentarão 

bandas de LSPR características relacionada à oscilação dos elétrons nos 

seus eixos de simetria (Figura 3).23  
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Figura 2. Diferentes geometrias de nanopartículas de ouro e suas respostas no espectro 
eletromagnético. As dimensões dos nanocilindros estão apresentadas em função do 

Aspect Ratio (razão entre a seção transversal e longitudinal). Adaptado de Eustis et al. 
(2006)22 

 

 

 

Figura 3. Espectros de AuNPs com diferentes morfologias. Adaptado de Attia et al. 
(2015)23 

 

A formação de agregados de AuNPs causa alargamento e 

deslocamento  da banda de LSPR para comprimento de ondas maiores 
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(Figura 4) devido ao acoplamento de plásmons induzido pela aproximação 

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

pois o processo de agregação promove o aumento do tamanho das 

nanopartículas, que depois de um determinado tempo, podem precipitar.24 

 

 

Figura 4. Espectros de AuNPs conforme sua estabilidade. Adaptado de NanoComposix25 

 

O efeito da composição das nanopartículas sobre a banda de LSPR 

é bem exemplificado pelas nanopartículas de platina (PtNPs) (Figura 5), 

causando mudança da frequência de oscilação dos elétrons livres e 

consequentemente a mudança na localização da banda de LSPR no 

espectro.26,27 
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Figura 5. Espectros de acompanhamento da síntese de PtNPs. Adaptado de Safdar et al. 
(2020)26 

 

Além da composição da nanopartícula, o meio em que ela se encontra 

também tem efeito na LSPR. A alteração do solvente ou do material que 

circunda a nanopartícula, tem efeito diretamente na frequência de oscilação 

dos elétrons devido à diferença entre a densidade de carga do meio e dos 

elétrons das nanopartículas, resultando na mudança do máximo da banda 

de LSPR. Quando moléculas estão ligadas na superfície das 

nanopartículas, elas podem ser detectadas através dessa alteração de 

densidade de elétrons na superfície, o que é a base para o uso das 

nanopartículas como sensores.22  

Um dos exemplos mais notáveis e reconhecidos como um dos 

nanomateriais sintéticos mais antigos, é a chamada Taça de Lycurgus (do 

inglês: Lycurgus Cup).28,29 A taça apresenta cores diferentes dependendo 

do ângulo de visualização e das condições luminosas (Figura 6) partindo 

do mesmo ponto de observação. Quando a luz é refletida pela taça, a 

coloração esverdeada é observada, porém quando se observa a luz 

transmitida pela taça uma coloração avermelhada é observada. Estudos 

demonstraram que a composição metálica da taça 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-
história e Europa, The British Museum. ©The Trustees of The British Museum30 

 

O fenômeno por trás das cores geradas, é explicado pelas 

propriedades que os metais apresentam quando estão na escala 

nanométrica. A cor esverdeada acontece por causa do espalhamento 

múltiplo da luz causado pelas nanopartículas, enquanto a cor avermelhada 

é devido à LSPR.3 A Figura 7 apresenta outro exemplo dos mesmos 

fenômenos em uma amostra de AuNPs esféricas, de aproximadamente 32 

nm, em água. 
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Figura 7. Espalhamento múltiplo à esquerda e ressonância plasmônica à direita. Fonte: 
elaborado pela autora (2024). 

 

1.2 Nanopartículas de ouro (AuNPs) 

Além de apresentarem propriedades ópticas na região do visível, e a 

possibilidade de controlar a banda de LSPR para que sejam atingidos altos 

comprimentos de onda através das mudanças no formato e tamanho, as 

AuNPs também apresentam propriedades interessantes como estabilidade 

cinética, inércia, baixa toxicidade, alta razão superfície-volume, capacidade 

de converter a energia recebida em calor, multifuncionalidade e facilidade 

de obtenção. Essas características chamam a atenção para o 

desenvolvimento de nanomateriais para aplicações no campo biomédico.31 

As bandas de LSPR das AuNPs esféricas também podem atingir a 

região do infravermelho através da mudança do tamanho. Conforme o 

tamanho aumenta, maior a distância que os elétrons percorrem durante a 

oscilação, menor é a frequência e assim maior será o comprimento de onda 

da banda de LSPR (Figura 8).18 No entanto, AuNPs muito grandes tem 

maior chance de agregações, influenciando na estabilidade do sistema e 

comprometendo as aplicações.32 Portanto, atingir a região do infravermelho 

simplesmente aumentando o tamanho das AuNPs, não é uma estratégia 

viável.  
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Figura 8. Espectros de AuNPs esféricas de diferentes tamanhos. Adaptado de López-
Muñoz et al. (2012)32 

 

Os nanocilindros de ouro têm sido muito explorados pela possibilidade 

de sua banda de ressonância longitudinal atingir o infravermelho quando 

seu comprimento é suficientemente longo (Figuras 2 e 3). Entretanto a 

necessidade do uso de um surfactante tóxico, como o CTAB, na síntese, 

tem limitado sua possibilidade de aplicação biomédica.33  

As possibilidades de aplicação biomédica das AuNPs vão desde 

contraste para imageamento celular, facilitando os diagnósticos devido ao 

alto espalhamento de luz gerado pelas propriedades plasmônicas,34–37 e 

até mesmo como transdutores fototérmicos para tratamentos de 

hipertermia celular, uma vez que, são capazes de converter a energia 

recebida em calor.38–41 Essas duas características das AuNPs as 

classificam como agentes teranósticos, onde em um único sistema pode-

se diagnosticar e tratar doenças, como o câncer.  

A capacidade das AuNPs de atuarem como transdutores fototérmicos, 

se dá através do processo de transferência da energia cinética dos elétrons 

oscilantes para a rede de partículas, por meio de interações eletrônicas em 

um curto período de picosegundos. O calor absorvido através da radiação 

incidida é dissipado a uma taxa que depende do meio, tamanho e fontes 
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de radiação, enquanto a nanopartícula retorna à sua temperatura inicial 

(Figura 9).42  

 

Figura 9. Representação do processo de transdução fototérmica das AuNPs. As setas 
em branco representam a oscilação dos elétrons no processo de transferência de 
energia cinética e a dissipação 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 não invasivo contra o 

câncer. Esta terapia consiste na incidência de uma radiação infravermelha 

(tipicamente de 808 nm) sobre um agente fotossensibilizador. A interação 

com a radiação promoverá vibrações nos elétrons livres da superfície e 

assim a conversão da energia recebida em calor.43 Como as células 

cancerosas são sensíveis ao calor, elas sofrem danos levando a morte 

celular.  

No entanto, para direcionar as AuNPs para tratamentos fototérmico 

alguns obstáculos surgem: 1) os agentes fototérmicos precisam ter 

interação com a radiação incidida para que o efeito de aquecimento ocorra 

1,22 e 2) para atingir os órgãos, a interação com a radiação precisa estar 

dentro das janelas biológicas terapêuticas, que são divididas em três 

regiões do espectro eletromagnético NIR – I ~ 700 a 1000 nm, NIR – II 

~1000 a 1350 nm e NIR – III ~ 1550 a 1870 nm.44,45 

Assim, novas estratégias de síntese estão sendo cada vez mais 

investigadas para o aprimoramento das propriedades ópticas bem como a 
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estabilidade das AuNPs, tendo em vista a limitação de se usar AuNPs 

esféricas para atingir a região do infravermelho com estabilidade e 

biocompatibilidade. Uma das estratégias é a adição de um segundo metal 

na superfície das AuNPs, como a platina, que modifica as propriedades 

ópticas e físico-químicas das AuNPs através do sinergismo dos dois metais. 

 

1.3 Nanopartículas Bimetálicas Au@PtNPs 

Uma possibilidade de atingir altos comprimentos de onda com AuNPs 

esféricas, sem comprometer a estabilidade do sistema, é depositar platina 

na sua superfície, formando nanopartículas bimetálicas (Au@PtNPs). A 

associação dos dois metais promove fenômenos capazes de alargar a 

banda de LPSR para altos comprimentos de onda. Isso ocorre por 

consequência do acoplamento plasmônico dos metais.11  

De acordo com o estudo teórico desenvolvido por Zhang e 

colaboradores (2015), quando uma nanopartícula bimetálica é formada, as 

mudanças na LSPR ocorrem pelo surgimento de mais um modo de LSPR. 

Os autores denominam de modo LSPR ordinário  (LSPR do metal da 

superfície externa) e de LSPR extraordinário (LSPR metal – metal (Au-Pt)). 

São esses dois modos de LSPR que provocam as alterações na LSPR das 

AuNPs que são observadas nas Au@PtNPs. O primeiro modo promove o 

deslocamento e aumento da densidade óptica da banda de LSPR em 

menores comprimentos de onda, enquanto que o segundo modo, através 

do acoplamento de plásmons, promove o deslocamento e alargamento da 

banda de LSPR para maiores comprimentos de onda (red-shift).11 

O alargamento da banda plasmônica aumenta o potencial de 

aplicação das Au@PtNPs em sistemas biomédicos, por exemplo no 

tratamento fototérmico,12,13,46 uma vez que, os comprimentos de onda 

atingidos podem ser úteis para esta aplicação12,47 e como transdutores 

fototérmicos, as Au@PtNPs têm demostrado resultados satisfatórios na 

literatura.48–51 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 fármacos e no 

aprimoramento de catálises homogêneas e heterogêneas.48,51–53 

Por apresentarem funções como radio sensibilizadores, as 

Au@PtNPs também aparecem na rádio terapia – terapia realizada através 

da incidência radiação, podendo ser de raios X, de prótons ou de outros 

materiais ionizantes – melhorando a eficiência da terapia, além de 

promoverem a diminuição das doses de radiação nas células, com efetivos 

resultados. Como sensores em diagnósticos, as Au@PtNPs também 

podem atuar no imageamento celular conferindo-lhes também a função 

teranóstica.14 

Além do imageamento celular, as Au@PtNPs podem atuar como 

sondas em diagnósticos de doenças que estão em estágio inicial e/ou que 

normalmente não são detectadas devido às baixas concentrações dos 

biomarcadores. Elas agem como mimetizadores de enzimas – são capazes 

de recriar a função 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 fármacos, as Au@PtNPs possuem 

vantagens por apresentarem superfície porosa. Os fármacos podem ser 

adsorvidos na superfície das Au@PtNPs e serem direcionados para a 

célula doente, possibilitando a diminuição da dose e consequentemente a 

redução dos efeitos adversos que são recorrentes em terapias contra o 

câncer, por exemplo.13,47 

Reações catalíticas também podem ser monitoradas por sondas 

compostas pelas Au@PtNPs. Elas atuam detectando intermediários de 

reação e analitos que estão no regime de baixo limite de detecção. Assim, 

elas também podem ser direcionadas para o monitoramento 

ambiental.17,53,56,57 Essas vantagens abrem caminhos para o entendimento 

de mecanismo e cinética de reações catalíticas, voltadas para energia, 

meio ambiente e biomedicina.  

As potencialidades das Au@PtNPs são inúmeras. No entanto, para 

atingirmos esses resultados satisfatórios, são necessárias estratégias de 
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síntese, uma vez que a rota de síntese por si só é um fator limitante pois, 

quando as Au@PtNPs são formadas em uma única etapa, as dimensões 

do núcleo de ouro não são controladas e, portanto, a sua influência acaba 

não sendo investigada, limitando o entendimento das propriedades finais 

das Au@PtNPs em relação a este parâmetro. Além disso, investigar a 

influência de outros parâmetros de síntese pode ajudar a elucidar a 

importância de cada um, também com relação as propriedades finais das 

Au@PtNPs, aprimorando o direcionamento das suas aplicações.  

 

1.4 Síntese de Nanopartículas Bimetálicas 

A síntese que envolve a produção das nanopartículas pode ser 

realizada por métodos físicos, químicos ou biológicos. Dois tipos de 

abordagens, Top-down e Bottom-up (Figura 10), podem ser empregadas 

para a produção das nanopartículas com formas, tamanhos e propriedades 

controladas.6,58,59 

 

 

Figura 10. Representação dos métodos de síntese de nanopartículas. Fonte: elaborado 
pela autora (2024). 

 

Na abordagem Top-down a nanopartícula é produzida a partir da 

fragmentação de metais na escala macro. Métodos físicos, que envolvem 

pressão mecânica, energia térmica, radiações de alta energia, como a 

anodização, a fotolitografia, a litografia por feixe de elétrons, a ablação por 

laser (Laser Ablation), são empregados para promover a quebra do metal 

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

A abordagem Bottom-up envolve a construção da nanopartícula 

através da montagem de átomos ou moléculas. Nesta abordagem, métodos 
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químicos e/ou biológicos podem ser empregados, como precipitação 

química ou eletroquímica, processamento sol-gel, pirólise a laser, 

deposição química em fase de vapor (do inglês chemical vapor deposition 

(CVD)), síntese de plasma e síntese bioassistida.6,58,59 

Entre as duas abordagens, a Bottom-up é mais comum de ser usada 

na obtenção de nanopartículas bimetálicas, através de métodos químicos 

que envolvem a redução dos metais.6,59,60 Essa abordagem pode envolver 

diferentes rotas de síntese dentre elas as que ocorrem em uma etapa ou 

por várias etapas.6,58  

O mecanismo utilizado no método realizado em uma etapa é a 

redução dos metais na mesma solução (Figura 11).6 Quando os potenciais 

redox dos dois metais são próximos entre si, a estrutura resultante das 

nanopartículas é do tipo liga metálica mista.4,6,58 Quando seus potenciais 

redox são diferentes, o metal com maior potencial forma primeiramente o 

núcleo, e posteriormente o metal com potencial menor se deposita na 

superfície do núcleo, formando uma casca. Assim são obtidas 

nanopartículas conhecidas como núcleo-casca (do inglês: “core-shell”).4,6,58 

 

 

Figura 11. Representação da síntese das Au@PtNPs realizadas em 1 etapa. As esferas 
em amarelo estão relacionadas ao ouro e as esferas em cinza estão relacionadas à 

platina. Fonte: elaborado pela autora (2024). 

 

Por outro lado, no método realizado em duas etapas, o crescimento 

das nanopartículas pode ocorrer através da redução dos íons do segundo 

metal na superfície do núcleo pré-formado por outro metal (esse método 

também é conhecido como síntese via template). Ou seja, na primeira 
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etapa, são formados os núcleos e na segunda etapa ocorre a formação da 

casca (Figura 12).6,58  

 

Figura 12. Representação da síntese das Au@PtNPs realizadas em 2 etapas. As esferas 
em amarelo estão relacionadas ao ouro e as esferas em cinza estão relacionadas à 

platina. Fonte: elaborado pela autora (2024). 

 

As nanopartículas bimetálicas obtidas podem ter diferentes 

morfologias: nanopartículas segregadas em 2 partes, core-shell, core-shell 

múltipla, liga mista ou aleatória (Figura 13).6,58,60 Além disso, dependendo 

dos metais utilizados, outras morfologias podem ser observadas, como a 

dendrítica. Neste caso, o núcleo é decorado por nanopartículas do segundo 

metal adicionado, como é o caso das nanopartículas constituídas de ouro 

e platina (Figura 14). O método escolhido e o controle dos parâmetros de 

síntese é que determinam a estrutura e as potencialidades das 

nanopartículas.  
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Figura 13. Representação de alguns tipos de morfologias de nanopartículas bimetálicas: 
A) intermetálica, B) subgrupos, C) core-shell e D) multi-shell core-shell. As cores 

representam os diferentes metais que compõe a nanopartícula Fonte: elaborado pela 
autora (2024). 

 

No entanto, ouro e a platina possuem potenciais de redução 

diferentes e, por isso o ouro nucleia primeiro, enquanto a platina é 

depositada sobre a superfície do núcleo.9,10 Mesmo no método de uma 

etapa, a platina não forma uma superfície contínua, 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 razão de três 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 superfície é maior do que a do núcleo; (3) a energia de ligação entre os 

átomos da superfície é maior que a dos átomos do núcleo.62 
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Figura 14. Representação do crescimento tipo Volmer-Weber. As PtNPs representadas 
pelas esferas menores se depositam em forma de ilhas sobre a superfície de ouro 

representada pela esfera maior. Fonte: elaborado pela autora (2024). 

 

A incompatibilidade de rede e as energias de dissociação entre os 

átomos são 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 

paládio apresentam incompatibilidade de rede com o ouro de 

aproximadamente 4,71 % e a morfologia da nanopartícula resultante de 

ouro e paládio (Au@PdNPs) apresenta uma casca homogênea.63,64 

Uma possível explicação para este tipo de crescimento estaria 

relacionada com as energias de dissociação entre os átomos de Au e Pt, 

que são muito elevadas (Au-Au 226 kJ mol-1; Pt-Pt 307 kJ mol-1), 

diferentemente da energia de dissociação do paládio (Pd-Pd 143 kJ mol-1), 

por exemplo. A elevada energia de dissociação Pt-Pt faz com que os 

átomos tendem a se aderir entre si, não interagindo completamente com o 

núcleo de ouro, formando então uma superfície heterogênea, ou seja o 

núcleo de AuNPs é decorado por PtNPs.65,66 

Os parâmetros e o método de síntese são importantes estratégias 

para a obtenção das Au@PtNPs, pois é a partir deles que é possível 

controlar as suas propriedades finais. Embora o método de uma etapa não 

permita o emprego de diferentes núcleos, a não ser os esféricos, devido às 
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características da redução dos metais Au e Pt, é possível obter as 

Au@PtNPs com propriedades interessantes.  

Há relatos na literatura que mostram a relação entre a morfologia final 

e a variação da concentração de Pt na obtenção das Au@PtNPs através 

da síntese em uma etapa. Como mostraram os trabalhos de Ataee-Esfahani 

e colaboradores (2010)67, He e colaboradores (2017)51 e Shim e 

colaboradores (2019)54, os autores utilizaram essa estratégia na produção 

das Au@PtNPs, porém, exploraram a aplicação das nanopartículas e não 

o potencial de variação de outros parâmetros como o tempo ou temperatura 

da síntese. Também não houve relatos do quanto a espessura da superfície 

decorada pelas PtNPs pode influenciar na estabilidade e no perfil 

plasmônico das Au@PtNPs. Embora os autores tenham mostrado a 

eficiência catalítica das Au@PtNPs, a influência dos parâmetros de síntese 

não foi explorada.  

A influência do tempo de síntese pode ser observada nos trabalhos 

desenvolvidos por Ataee e colaboradores (2010)10 e Guo e colaboradores 

(2010).9 Ambos mostram a variação do perfil plasmônico das Au@PtNPs 

com a concentração inicial fixa dos reagentes, limitando-se a uma razão de 

aproximadamente 1:1 entre os metais. Os autores relataram que as 

Au@PtNPs começaram a se formar entre 5,5h e 6h de síntese, sendo 

confirmada pelas mudanças do perfil plasmônico através do 

acompanhamento por espectroscopia.9,10 

 É interessante notar que para uma mesma razão entre os metais, 

após as 6 horas de síntese até 12 h, Guo e colaboradores (2010) 

observaram sutis mudanças no alargamento da banda de LSPR das 

nanopartículas, enquanto Ataee e colaboradores (2010) observaram que 

entre 24 e 78 horas de síntese, começa a ocorrer um maior alargamento 

acompanhado da supressão da banda de LSPR das AuNPs.9,10 

Em relação a variação da razão molar entre Pt e Au, Ataee e 

colaboradores (2010) mostraram que o alargamento da banda de LSPR 

das Au@PtNPs, seguido da supressão da banda de LSPR das AuNPs 

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

potenciais propriedades para aplicações em catálise.10 

Apesar dos autores relacionarem as razões molares Pt/Au com as 

propriedades catalíticas, Yang e colaboradores (2018)13, obtiveram 

resultados em  que a razão Pt/Au 1,0 também apresentou melhores 

condições e eficiência para a conjugação de fármacos em relação a razões 

Pt/Au 2,0 e 3,0. No entanto, um estudo desenvolvido por Yang e 

colaboradores (2019)12, mostrou que a razão Pt/Au 2,0 foi a que se mostrou 

mais eficiente em relação as diferenças de calor gerado quando investigada 

a eficiência de fotoconversão das Au@PtNPs. Ambos os trabalhos mostram 

que as Au@PtNPs são potenciais sistemas de entrega de fármacos, além 

de um potente agente transdutor.12,13 

Como relatado pelos trabalhos acima, a variação da concentração de 

Pt é um parâmetro importante que direciona as possíveis aplicações das 

Au@PtNPs. Porém, nesses estudos não houve a possibilidade de ser 

alterada a morfologia do núcleo, todas as Au@PtNPs obtidas apresentaram 

núcleo de AuNPs esféricos. No entanto, a variação da morfologia do núcleo 

de ouro é interessante do ponto de vista óptico, pois a banda de LSPR está 

diretamente relacionada com o tamanho e a morfologia das AuNPs. Assim, 

o método de síntese que ocorre em duas etapas se torna vantajoso pois 

possibilita a variação do núcleo, possibilitando a obtenção de Au@PtNPs 

com diferentes propriedades.16,17,52,56 

Embora tenha sido relatado que as Au@PtNPs podem atuar como 

sensores colorimétricos, o trabalho desenvolvido por Wu e colaboradores 

(2018)17 e Cui e colaboradores (2014)56 mostraram que as Au@PtNPs 

também podem ser promissoras na detecção de analitos in situ, através da 

técnica de espetroscopia Raman. Os autores utilizaram como núcleo as 

AuNPs em formato de estrela e, ao obterem as Au@PtNPs, observaram 

que dependendo da quantidade de PtNPs formadas sobre o núcleo, 

diferentes respostas foram obtidas. Wu e colaboradores17 mostraram que 

a presença de 2,5% de Pt na nanopartícula é capaz de produzir um sinal 

Raman intenso em 2 minutos de análise. Enquanto os autores Cui e 
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colaboradores (2014)56 mostraram que dependendo da quantidade de 

PtNPs depositadas sobre o núcleo, as Au@PtNPs formadas apresentam 

maiores atividades catalíticas. Os resultados desses trabalhos mostraram 

que mesmo com uma camada espessa de PtNPs, os sinais Raman são 

capazes de quantificar e detectar analitos e intermediários de reação.17,56 

Os nanocilindros de ouro foram escolhidos como núcleos nos 

trabalhos de Guo e colaboradores (2007) e Bao e colaboradores (2014).53,68 

Bao e colaboradores (2014)53 mostraram que ajustando as quantidades de 

PtNPs produzidas na superfície do núcleo, a resposta catalítica é 

aprimorada. As Au@PtNPs foram capazes de atuar como sensores na 

detecção de intermediários e produtos de reações, com sinais Raman 

sendo produzidos em tempo real. Ambos os autores reportaram sucesso 

no uso das Au@PtNPs formadas com núcleos de AuNPs cilíndricas como 

sensores catalíticos através da detecção via Raman.53,68 

Mesmo que a síntese em uma etapa produza Au@PtNPs com núcleos 

formados por AuNPs esféricas, Guo e colaboradores (2008)69 investigaram 

a produção das Au@PtNPs com diferentes tamanhos de núcleos de AuNPs 

esféricas. Ao variarem duas razões molares Pt/Au (1:1 e 1:2), conseguiram 

mostrar a relação da concentração de Pt nas mudanças dos espectros das 

Au@PtNPs. No entanto, os autores observaram a necessidade de 

empregar elevadas temperaturas (~100 °C) para a produção das PtNPs, 

tornando o processo de síntese mais delicado.69 

O controle da deposição da Pt na superfície dos núcleos de ouro 

também é um parâmetro importante para  a obtenção de Au@PtNPs com 

maiores eficiência catalíticas, como mostraram os trabalhos desenvolvidos 

por Zhu e colaboradores (2014),49 Wang e colaboradores (2023)70 e 

Karimian e colaboradores (2024).71 Para a obtenção das Au@PtNPs, os 

autores utilizaram sistemas de injeção controlada e microfluídica e, com 

esta estratégia, as nanopartículas produzidas apresentaram maior 

eficiência catalítica quando comparadas com catalisadores comerciais. 

Conforme os autores relataram, a eficiência catalítica se deve ao maior 

controle cinético da nucleação.49,70,71  
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A limitação do crescimento das PtNPs sobre o núcleo de ouro é outra 

estratégia para se obter as Au@PtNPs, como mostrou o trabalho 

desenvolvido por Ledendecker e colaboradores.16 Os autores utilizaram 

três tipos de morfologia de núcleo, esferas, cilindros e cubos, e através da 

limitação do crescimento das PtNPs por um processo conduzido com o 

monóxido de carbono, obtiveram as Au@PtNPs com a superfície de PtNPs 

mais uniforme e homogênea. O trabalho que Gao e colaboradores (2017)52 

desenvolveram mostrou que através da adição de Pt controlada pelo 

processo de injeção, as camadas formadas também ficaram mais 

uniformes e homogêneas, inclusive a resposta catalítica apresentou maior 

sensibilidade em diagnósticos colorimétricos in vitro. 

Os trabalhos mencionados obtiveram Au@PtNPs com potentes 

propriedades através da variação dos parâmetros núcleo de ouro e a 

concentração de Pt adicionada. No entanto, a correlação desses 

parâmetros com o tempo, a temperatura e os estabilizantes da síntese não 

foram investigados. Há relatos na literatura de trabalhos que utilizaram as 

Au@PtNPs como sensores e transdutores fototérmicos, mas sem a 

investigação de fato em relação a influência dos parâmetros de síntese com 

as propriedades apresentadas pelas nanopartículas.14,47,49,55,57,72 

Possivelmente, isso pode limitar a resposta das propriedades das 

Au@PtNPs para as aplicações investigadas. 

Mesmo sendo observado na literatura que a variação da morfologia 

dos núcleos de ouro e a concentração de Pt são parâmetros chave para a 

obtenção das Au@PtNPs, ainda se encontram lacunas em relação a 

correlação destes e demais parâmetros de síntese como o tempo, a 

temperatura e os estabilizantes, nas propriedades físico-químicas das 

Au@PtNPs. Portanto, este trabalho propõe o estudo da síntese das 

Au@PtNPs a partir da variação destes parâmetros, avaliando 

sistematicamente as suas influências nas propriedades plasmônicas e na 

morfologia, bem como nas dimensões e estabilidade das Au@PtNPs. 

Através dos resultados obtidos neste trabalho, uma visão mais ampla sobre 

as influências dos parâmetros de síntese nas propriedades das Au@PtNPs 
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poderá ser obtido e facilitará a escolha destes na produção das Au@PtNPs 

com o direcionamento de aplicação desejado.  

Ao longo deste trabalho, os resultados estarão divididos e discutidos 

conforme cada parâmetro analisado, a fim de se obter a melhor 

compreensão dos efeitos nas propriedades finais das Au@PtNPs. Nos 

apêndices estarão as reprodutibilidades dos sistemas e nos anexos estarão 

os documentos comprobatórios das apresentações dos resultados parciais 

deste trabalho e da produção científica. 

 



51 

 

2. Objetivos 

2.1 Objetivo Geral 

Compreender os efeitos de diferentes parâmetros da síntese de 

Au@PtNPs em sua morfologia e, por consequência, em suas propriedades 

plasmônicas. 

 

2.2  Objetivos específicos  

• Otimizar o método de obtenção de nanopartículas bimetálicas de 

ouro e platina por uma síntese em duas etapas sem o uso de 

surfactantes ou polímeros como estabilizantes; 

 

• Avaliar a influência dos parâmetros de síntese tais quais a 

concentração do precursor de platina, o tempo de síntese, o tamanho 

do núcleo de ouro, os estabilizantes e a temperatura de síntese; 

 

• Correlacionar os efeitos dos parâmetros de síntese com a morfologia 

e as propriedades plasmônicas das Au@PtNPs. 
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3. Metodologia 

3.1 Materiais 

Os reagentes utilizados para a produção das Au@PtNPs foram: ácido 

clorídrico (HCl, 37,0%), ácido nítrico (HNO3, 65,0%), ácido tetracloroáurico 

tri-hidratado (HAuCl4·3H2O, 99,9%, Oakwood Chemical), ácido ascórbico 

(C6H8O6, 99,0%), ácido hexacloroplatínico hexahidratado (H2PtCl6·6H2O, 

37,50% de base Pt, Sigma Aldrich), citrato de sódio tribásico di-hidratado 

(Na3C6H5O7·2H2O, 99%) e o ácido cítrico (C6H8O7, 99%), que foram 

adquiridos na Sigma-Aldrich. A água ultrapura de um sistema com filtro de 

0,2 nm e resistividade acima de 18,2 MΩ.cm-1 foi utilizada em todos os 

experimentos.  

Para se certificar que nenhuma impureza pudesse interferir nos 

experimentos, toda a vidraria foi lavada com água régia, seguida de água 

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

 

3.2.  Síntese de AuNPs (núcleos) 

As AuNPs utilizadas como núcleo foram sintetizadas a partir da 

redução do ácido tetracloroáurico tri-hidratado (HAuCl4·3H2O, 99,9%) por 

citrato de sódio tribásico di-hidratado (Na3C6H5O7·2H2O, 99%), seguindo a 

metodologia relatada por Bastús (Figura 15), com pequenas 

modificações.18 O protocolo descrito a seguir detalha a produção das 

AuNPs com diâmetro de 25 e 32 nm. 
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Figura 15. Representação da síntese das AuNPs para a produção das Au(25 nm)NPs e 
Au(32 nm)NPs. Fonte: elaborado pela autora (2024). 

 

Uma solução contendo o precursor de ouro na forma HAuCl4·3H2O 

(500 mL, 5x10-4 mol L-1) foi colocada em um erlenmeyer e então foi levado 

para uma chapa de agitação com aquecimento (modelo Ika® C-MAG HS 

7). A solução permaneceu em agitação e aquecimento até a ebulição e 

então foi adicionada uma solução contendo o redutor Na3C6H5O7·2H2O (25 

mL, 0,024 mol L-1). Dentro de poucos minutos a reação de redução do Au 

foi observada a partir das alterações das cores da solução inicial que 

passou de amarelo claro para transparente, em seguida escureceu para 

um tom de azul escuro e então para a cor vinho. Pela cor, a formação de 

AuNPs esféricas foi constatada. A produção de AuNPs  com 25 nm de 

diâmetro, ocorreu através de uma diluição a partir da extração de 250 mL 

do meio reacional sendo substituído por água ultrapura e, em seguida, 

subsequentes adições de HAuCl4·3H2O (2 mL, 5x10-4 mol L-1) e 

Na3C6H5O7·2H2O (1 mL, 0,024 mol L-1) com intervalos de 30 minutos, foram 

realizadas (esta etapa foi repetida 6 vezes). Para a produção de AuNPs 

com 32 nm de diâmetro, o mesmo protocolo foi realizado, no entanto, as 

subsequentes adições do precursor de Au e redutor foi repetida 13 vezes. 

Após cada ciclo de crescimento, o aquecimento foi interrompido, e somente 

a agitação permaneceu até que a solução atingisse a temperatura 

ambiente. 

Após as sínteses, as AuNPs passaram por uma etapa de purificação, 

através da centrifugação em uma mini centrífuga (modelo IKA G-L) a 

15.000 rpm por 10 min para a remoção 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-1 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 fragmentação e a obtenção das AuNPs com 

aproximadamente 7 nm de diâmetro.  

 

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

 

As AuNPs de 25 nm foram fragmentadas pelo processo de 

fragmentação a laser em líquido (LFL, do inglês Laser Fragmentation in 

Liquid) na configuração de jato livre proposta por Ziefuss e colaboradores 

73. Para isso, a dispersão de AuNPs foi exposta a uma fonte de laser Q-

smart 850, operando a uma frequência de 2ω (532 nm) e uma taxa de 

repetição 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 diâmetro de cerca 

de 2 mm sobre o jato livre líquido com fluência F = 1 J cm-² e coletado 

diretamente em um tubo Falcon. Após 20 ciclos, que corresponderam a 400 

pulsos mL-1, obteve-se as nanopartículas com diâmetro aproximadamente 

de 7 nm.  

Os núcleos foram caracterizados por microscopia eletrônica de 

transmissão, que estará descrita a seguir, e as amostras foram nomeadas 

conforme os diâmetros médios obtidos da seguinte forma: AuNPs (ϕ), onde 
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ϕ representa o diâmetro médio apresentado pelas amostras através das 

imagens de TEM. Assim, após esse processo as dispersões coloidais 

obtidas foram nomeadas conforme segue: Au(7 nm)NPs, Au(25 nm)NPs e 

Au(32 nm)NPs e estas foram usadas como núcleos nas próximas etapas. 

 

3.3. Síntese de Au@PtNPs (redução do H2PtCl6) 

Para a síntese de Au@PtNPs, utilizou-se o método em duas etapas, 

pela vantagem da possibilidade de alterar os tamanhos do núcleo de ouro. 

Alguns trabalhos reportados na literatura utilizam surfactantes como 

estabilizante no preparo das Au@PtNPs, o que pode dificultar na 

purificação das nanopartículas nas etapas posteriores 12,33. Neste trabalho 

utilizamos o citrato de sódio (Na3C6H5O7 - NaCIT) ou o ácido cítrico 

(C6H8O7- HCIT) como estabilizante e o ácido ascórbico (C6H8O6 - AA) como 

redutor da Pt, na produção das Au@PtNPs.  

A produção das Au@PtNPs (Figura 17) foi realizada em um 

erlenmeyer, através da adição de 1 mL de AuNPs (1,4 mmol L-1), seguido 

da adição de 1 mL de uma solução a 0,024 mol L-1 dos estabilizantes, 

NaCIT ou HCIT. Em seguida, uma solução contendo o precursor de Pt 4,2 

mmol L-1 (os volumes adicionados estão descritos na tabela 1) e 3 mL de 

AA (0,1 mol L-1) foram adicionados à dispersão das AuNPs 

simultaneamente. As concentrações finais dos reagentes da síntese são: 

2,33x10-4 mol L-1 para as AuNPs, 4,00x10-3 mol L-1 para NaCIT ou HCIT e 

5,00x10-2 mol L-1 para AA. Essas concentrações foram alcançadas através 

da adição de volumes de água ultrapura conforme o sistema preparado. As 

condições dos parâmetros de síntese avaliados podem ser encontradas na 

Tabela 1.  



50 
 

 
 

 

Figura 17. Representação da síntese das Au@PtNPs. Os parâmetros variados estão 
apresentados pelas setas em negrito. Fonte: elaborado pela autora (2024). 

 

Após a preparação das dispersões em frascos de vidro, elas foram 

levadas para o banho de ultrassom modelo EcoSonics Q5.9/40ª – 40 kHz, 

200 Watts por 20 minutos, e após, foram levadas para uma chapa com 

agitação magnética e com controle de temperatura modelo Ika® C-MAG 

HS 7. Ao finalizar a síntese, as dispersões resultantes foram colocadas em 

microtubos e centrifugadas em uma centrífuga modelo IKA G-L a 15.000 

rpm por 20 min. O sobrenadante foi substituído por água para interromper 

a reação. Quando a amostra foi mantida em agitação por 24 h, a reação 

não foi interrompida, pois consideramos que todos os reagentes haviam 

sido consumidos após esse período. Durante a síntese, a cor da dispersão 

mudou de vinho escuro para preto. As amostras foram armazenadas em 

microtubos na geladeira (4 °C), para posteriores caracterizações. As 

nanopartículas bimetálicas foram nomeadas de acordo com o diâmetro do 

núcleo de ouro, ɸ, e a razão molar R = Pt/Au conforme a notação: Au(ɸ 

nm)@Pt(R)NPs. 
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Tabela 1. Parâmetros e condições de síntese estudados 

Código da Amostra [Pt] (mol L-1)* Vol. (µL)** Pt/Au (R)*** Tempo (h) Temp. (ºC) Núcleo AuNPs Estabilizante 

Au(25 nm)@Pt(0,33)NPs 7,78 x10-5 110 0,33 

24 30 Au(25 nm)NPs NaCIT 

Au(25 nm)@Pt(0,5)NPs 1,17 x10-4 170 0,5 

Au(25 nm)@Pt(1,0)NPs 2,33 x10-4 330 1,0 

Au(25 nm)@Pt(2,0)NPs 4,67 x10-4 670 2,0 

Au(25 nm)@Pt(3,0)NPs 7,00x10-4 1000 3,0 

        

Au(32 nm)@Pt(2,0)NPs 4,67 x10-4 670 2,0 

1 

30 Au(32 nm)NPs NaCIT 4 

6 

        

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

 
4,67 x10-4 670 2,0 

4 
 

30 
Au(32 nm)NPs 

 

HCIT 

 

40 
NaCIT 

HCIT 

        

Au(7 nm)@Pt(2,0)NPs 

4,67 x10-4 670 2,0 4 30 

Au(7 nm)NPs 

NaCIT Au(25 nm)@Pt(2,0)NPs Au(25 nm)NPs 

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

[Pt] (mol L-1)*: concentração final de Pt na dispersão | Vol. (µL)**: volume de solução de H2PtCl6 adicionada na dispersão | Pt/Au (R)***: razão molar entre as 
AuNPs e a Pt adicionada. 
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3.4. Caracterização  

3.4.1. Espalhamento de Luz Dinâmico (DLS) 

A técnica de DLS se baseia no movimento Browniano das 

nanopartículas e a intensidade de luz espalhada em um determinado 

ângulo. Quando um feixe de luz é incidido na amostra, o mesmo é 

espalhado em diferentes intensidades e, então, por meio da relação de 

Stokes-Einstein se obtém a distribuição de intensidade do tamanho da 

nanopartícula (Equação 1).74,75 É uma técnica muito importante pois, 

através dela é possível determinar a distribuição do tamanho do raio 

hidrodinâmico das nanopartículas, além de verificar sua estabilidade e se 

há agregação. É uma técnica não destrutiva, simples e de fácil manuseio 

59. 

 𝐷 =
𝑘𝑏𝑇

6𝜋𝜂𝑅ℎ
 Eq.1 

Onde D é a constante de difusão, 𝑘𝑏 é a constante de Boltzmann, 𝑇 é 

a temperatura, 𝜂 é a viscosidade e 𝑅ℎ é o raio da partícula esférica. 

O DLS é uma ferramenta fundamental para acompanhar o  tamanho 

hidrodinâmico das Au@PtNPs principalmente quando estas são 

sintetizadas para aplicações biológicas de internalização celular 12–14. 

Neste caso, é importante que o tamanho das nanopartículas não ultrapasse 

200 nm, para evitar que se acumulem em órgãos ou sofram fagocitose 

celular.76,77 

As distribuições de diâmetro hidrodinâmico das AuNPs e Au@PtNPs 

foram determinadas usando o equipamento Nanopartica SZ-100 da Horiba 

Instruments. Um volume de amostra de Au(ϕ)@Pt(R)NPs de 0,5 mL foi 

diluído em 1,5 mL de água ultrapura e colocado em cubeta de poliestireno 

com quatro faces polidas e caminho óptico igual a 1,00 cm. Um laser de 10 

mW com comprimento de onda de 532 nm foi aplicado. Todas as análises 

foram realizadas a 25,0 °C em triplicata, com duração de 120 s, utilizando 

ângulo de 90º. As funções de autocorrelação obtidas foram ajustadas com 

o software HORIBA NextGen Project SZ-100 para Windows. 
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3.4.2. Potencial Zeta 

As medições 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 diluídas 5 

vezes em água e o volume de aproximadamente 50 µL de amostra das 

Au(ϕ)@Pt(R)NPs foram adicionados em uma célula eletrodo (Carbono, 6 

mm). Todas as análises foram realizadas em triplicata a 25,0 °C, e o modelo 

de Smoluchowski foi aplicado para obtenção dos valores do potencial zeta 

e através do software HORIBA NextGen Project SZ-100 para Windows, os 

dados foram obtidos. 

 

3.4.3. Espectroscopia na Região do Visível e Infravermelho 

Próximo (Vis-NIR) 

A sinergia dos metais Au e Pt pode ser acompanhada através da 

espectroscopia nas regiões do Ultravioleta, Visível e Infravermelho próximo 

(UV-Vis-NIR).59,60 Através desta técnica obtemos o perfil plasmônico das 

AuNPs e Au@PtNPs e como resultado a variação da banda de LSPR em 

função da densidade óptica das nanopartículas.5,22 As vantagens de uso 

desta técnica estão na facilidade de manuseio, rápida leitura, ampla 

abrangência das regiões de absorção do ultravioleta e visível.59  

Os espectros de densidade óptica das AuNPs e Au@PtNPs foram 

medidos utilizando um espectrofotômetro UV-Vis modelo UV-1900i da 

Shimadzu, em uma faixa de comprimento de onda de 400 a 1000 nm a 25 

°C. Para as análises, as amostras foram colocadas em uma cubeta de 

poliestireno com quatro faces polidas e com percurso óptico de 1,00 cm. 
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3.4.4. Microscopia Eletrônica de Transmissão 

A técnica de Microscopia Eletrônica de Transmissão (do inglês: 

Transmission Electron Microscopy - TEM)  é essencial para avaliar 

tamanho, morfologia, distribuição e forma das nanopartículas.12–14 É 

possível avaliar a estrutura das nanopartículas compostas pelo núcleo de 

AuNPs decorado com as PtNPs, através da medição da espessura da 

superfície de PtNPs nanopartícula. Baseia-se na incidência de um feixe de 

elétrons na amostra e a interação dos elétrons com o material em análise 

gera uma imagem, que é ampliada e focalizada.59,60 Além disso, através 

das imagens de TEM podemos correlacionar os efeitos dos parâmetros de 

síntese com os resultados das técnicas mencionadas acima, o que foi 

essencial no desenvolvimento deste trabalho.  

Uma das formas de determinar a natureza química das nanopartículas 

por mapeamento de imagens é a partir da técnica de Espectroscopia de 

Energia Dispersiva de raios X (do inglês: Energy Dispersive X Ray 

Spectroscopy – EDS). Com esta técnica é possível avaliar a composição 

do núcleo e da superfície de PtNPs de nanopartículas como as Au@PtNPs, 

sendo considerada uma técnica complementar à técnica de TEM.12–14 

Para as caracterizações microscópicas foram utilizados o microscópio 

eletrônico de transmissão (TEM) Talos F200C (Thermo Fischer Scientific) 

e o microscópio eletrônico de transmissão (TEM) JEOL JEM 2100F com 

espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS, com detector de 

desvio de silício) alocados no Laboratório Nacional de Nanotecnologia 

(CNPEM - LNNano, Campinas - SP, Brasil) e no Laboratório de Microscopia 

Eletrônica de Alta Resolução da Universidade Federal Fluminense 

(LaMAR/CAIPE - UFF, Niterói – 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 tensão de aceleração de 200 kV e o 

processamento das imagens e a obtenção dos diâmetros foram realizados 

através da contagem de pelo menos 200 nanopartículas pelo software de 
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imagem ImageJ® que ocorreu através da seleção de áreas das imagens, 

seguido da medida do diâmetro de cada nanopartícula com as ferramentas 

do software.  



 

 

4. Resultados e Discussões 

Nesta seção, primeiramente serão apresentadas as características 

morfológicas e as propriedades ópticas das AuNPs que foram sintetizadas 

por vias diferentes para serem utilizadas como núcleos das nanopartículas 

bimetálicas. Em seguida, serão apresentados os resultados da síntese 

proposta para obter Au@PtNPs a partir da redução do ácido cloroplatínico 

(H2PtCl6.6H2O) na presença dos núcleos de AuNPs. Esta parte será 

subdividida para avaliar o efeito de diferentes parâmetros usados na 

síntese, sendo eles: concentração do precursor de Pt, tempo de síntese, 

tamanho dos núcleos de AuNPs, tipo de estabilizante e temperatura. 
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4.1 Núcleos de ouro (AuNPs) 

As reações de redução do HAuCl4 (ácido tetracloroáurico) por 

Na3C6H5O7 (citrato de sódio | NaCIT) em água resultaram em dispersões 

vermelhas (Figura 18) confirmando a síntese de AuNPs esféricas que 

normalmente apresentam esta cor.18 Elas foram então caracterizadas 

através da microscopia eletrônica de transmissão (do inglês: Transmission 

Electron Microscopy - TEM), espalhamento de luz dinâmico (do inglês: 

Dynamic Light Scattering - DLS), medição de potencial zeta (ζ) e 

espectroscopia na região do visível.  

 

 

Figura 18. Fotografia da dispersão de Au(25 nm)NPs obtida pelo método bottom-up de 
redução de HAuCl4. Fonte: elaborado pela autora (2024). 

 

  A primeira reação de síntese teve 6 etapas e a segunda teve 13 

etapas de adição do precursor de ouro e citrato de sódio. Por meio das 

imagens de TEM (Figuras 19A, 19B e Tabela 2) foi possível confirmar a 

morfologia quasi-esférica das AuNPs obtidas e determinar seus valores de 

diâmetro médio, que foram de ɸ = 25 ± 4 nm para a primeira síntese 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)NPs 

. 

 

 

Figura 20. Histograma da contagem da medida do diâmetro das Au(ϕ nm)NPs 
 

Tabela 2. Dados de diâmetro, diâmetro hidrodinâmico e potencial zeta das diferentes 
amostras de AuNPs 

Cód. da Amostra ɸ (nm) DH (nm) ζ (mV) 

AuNPs(7 nm) 7 ± 1 41 ± 1 - 70 ± 2 

AuNPs(25 nm) 25 ± 4 52 ± 4 - 60 ± 4 

AuNPs(32 nm) 32 ± 6 52 ± 3 - 59 ± 5 

* ɸ: média e desvio padrão do diâmetro medido nas imagens de TEM | DH: média e desvio 

padrão da triplicata da mediana da distribuição do diâmetro hidrodinâmico obtida por DLS 

| ζ: potencial zeta em milivolts. 
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As nanopartículas obtidas por via química bottom-up foram também 

submetidas a uma abordagem top-down por via física para a obtenção de 

AuNPs com diâmetros menores e estáveis. Para isso, foi realizada uma 

adaptação do método proposto por Ziefuss e colaboradores (2021) de 

fragmentação a laser em líquidos (LFL, do inglês Laser Fragmentation in 

Liquids).73 Uma diferença marcante é que os autores utilizaram NaOH 

(hidróxido de sódio) e HCl (ácido clorídrico) como estabilizantes, pois eles 

promovem o processo de desprotonação e protonação das cargas da 

superfície das AuNPs. As observações dos autores em relação ao pH e ao 

estabilizante mostraram que em meio ácido (pH > 3), as AuNPs são mais 

suscetíveis a formar agregados, devido à diminuição de cargas negativas 

no meio. Quando o meio se torna básico, ocorre o aumento das cargas 

negativas na superfície, aumentando sua estabilidade.73 No entanto, o 

presente trabalho utilizou apenas a dispersão de Au(25 nm)NPs, que 

contém íons citratos provenientes da reação de síntese como 

estabilizantes. Após 20 ciclos de fragmentação, foi observada uma variação 

da coloração da dispersão (Figura 21), como primeiro indicativo do sucesso 

da fragmentação. 

 

 

Figura 21. Fotografia das dispersões de Au(25 nm)NPs à esquerda antes da 
fragmentação e à direita após a fragmentação, que apresentou coloração salmão 

indicando a diminuição do diâmetro das AuNPs. Fonte: elaborado pela autora (2024). 
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Através das imagens de TEM, verificou-se que a fragmentação 

reduziu as AuNPs (Figura 22) a um diâmetro 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. 

 

 

Figura 23. Histograma da contagem da medida do diâmetro das Au(7 nm)NPs. 

 

Para avaliar o tamanho das AuNPs em meio aquoso, foi empregada 

a técnica de DLS que fornece o diâmetro hidrodinâmico (DH), que 

geralmente é maior do que os tamanhos medidos por TEM, devido à 

solvatação da água e diferenças estatísticas na forma de avaliar as 
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distribuições. Os resultados de DLS indicaram uma distribuição monomodal 

para todas as amostras (Figura 24), o que indica que as AuNPs não devem 

ter formado agregados. Em particular, a amostra de Au(7 nm)NPs 

apresentou a distribuição mais estreita, indicando que o método de 

fragmentação utilizado é capaz de reduzir a polidispersão. Os valores das 

medianas de cada distribuição em triplicata foram usados para obter uma 

média e desvio padrão do diâmetro e estão apresentados na Tabela 2. O 

valor obtido para a Au(7 nm)NPs é menor do que os valores de Au(25 

nm)NPs e Au(32 nm)NPs que são muito próximos entre si. Isso talvez se 

deva às diferenças de polidispersão, já que a população das Au(32 nm)NPs 

aparece deslocada para tamanhos maiores do que a população das Au(25 

nm)NPs (Figura 21).  

 

Figura 24. Distribuições do diâmetro hidrodinâmico das AuNPs. Os valores 
correspondem à média e desvio padrão (em nanômetros) de medianas de cada 

distribuição de diâmetro da triplicata. 

 

As medidas de potencial zeta (Tabela 2) indicaram que as AuNPs 

possuem carga superficial negativa, o que pode ser atribuído ao citrato que 

foi usado como redutor, mas que também atua como estabilizante através 

de repulsão eletrostática entre as nanopartículas em meio aquoso, evitando 

a formação de aglomerados. Mesmo para as Au(7 nm)NPs que foram 
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fragmentadas, os valores de potencial zeta são negativos indicando que o 

citrato continua atuando para sua estabilidade. A baixa polidispersão e a 

alta estabilidade das Au(7 nm)NPs mostram que empregar o processo de 

fragmentação sobre as AuNPs sintetizadas previamente por redução com 

citrato pode ser uma alternativa para a produção de AuNPs com tamanhos 

controlados. No entanto, vale ressaltar que após a fragmentação ocorrem 

mudanças nas propriedades superficiais das AuNPs. Um indicativo dessas 

mudanças pode estar relacionado com o alto valor em módulo do potencial 

zeta para estas AuNPs.  

Os espectros das amostras indicaram uma única banda de LSPR na 

região do visível, em torno de 520 nm (Figura 25), o que é esperado para 

AuNPs esféricas. Essa banda se desloca ligeiramente para comprimentos 

de ondas maiores conforme o tamanho das nanopartículas aumenta, 

devido à redução da frequência de oscilação dos plásmons de superfície 

18. Desta forma, estes resultados estão de acordo com a morfologia e 

diâmetro observados por TEM.  

 

Figura 25. Espectros da densidade óptica normalizada das AuNPs (os valores 
correspondem ao comprimento de onda da densidade óptica máxima). Os espectros 

foram normalizados no comprimento de onda de 400 nm. 
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Após esta etapa de caracterizações, as AuNPs foram utilizadas 

como núcleo na síntese das Au@PtNPs. 

 

4.2 Nanopartículas bimetálicas (Au@PtNPs) 

Após a redução do H2PtCl6∙6H2O na presença dos núcleos de ouro 

(AuNPs), formaram-se as nanopartículas bimetálicas de ouro e platina, ou 

seja, as Au@PtNPs (Figura 26C). Em todas as amostras, observou-se que 

a morfologia consistiu em um núcleo de ouro decorado por nanopartículas 

metálicas com diâmetros próximos a 3,3 ± 0,6 nm, formando uma espécie 

de nanopartículas dendríticas (Figura 26A e 26B).  

 

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

obtenção 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 superfície heterogênea devido 

à diferença de energia de dissociação da Pt.62 Além disso, a 

incompatibilidade de rede de aproximadamente 3,8 % também colabora 

para esta morfologia.62 

Embora o diâmetro das PtNPs não variasse muito, os diferentes 

parâmetros da síntese resultaram em PtNPs com diferentes espessuras e 

densidades ao redor dos núcleos de AuNPs. Além disso, embora as 

dispersões de Au@PtNPs sempre apresentaram cor mais escura do que 

as dispersões de AuNPs (Figura 26C), o escurecimento também foi 
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diferente para sínteses com parâmetros diferentes, indicando que as 

propriedades plasmônicas também variaram. Estes resultados 

demonstram a importância de se estudar sistematicamente os diferentes 

parâmetros da síntese afim de se controlar a deposição de Pt sobre as 

AuNPs e, consequentemente, as propriedades plasmônicas resultantes. 

A formação das PtNPs sobre a superfície dos núcleos de AuNPs foi 

confirmada pelo mapeamento elementar obtido através da análise por EDS  

(Figura 27). Nas imagens, os núcleos de Au estão representados em 

vermelho e as PtNPs estão representadas em verde. A composição química 

também pode ser observada nas imagens obtidas no mapeamento 

elementar. 

 

Figura 27. Mapa elementar obtido através da análise por EDS referente a amostra Au(25 
nm)@Pt(2,0)NPs. Em vermelho está representado as Au(25 nm)NPs e em verde está 

representado as PtNPs 
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4.3 Efeito da concentração do precursor de Pt 

Um dos principais parâmetros envolvidos na formação das 

Au@PtNPs que poderia afetar usa morfologia e consequentemente suas 

propriedades plasmônicas é a concentração do precursor de Pt adicionado. 

Para avaliar este efeito, foi utilizado o H2PtCl6.6H2O (ácido cloroplatínico) e 

as razões molares de Pt/Au, R = 0,33; 0,5; 1,0; 2,0; e 3,0, apresentadas na 

Tabela 1, já que a concentração de ouro foi fixada. O agente redutor 

utilizado foi o C6H8O6 (ácido ascórbico), o NaCIT foi empregado como 

estabilizante, e as Au(25 nm)NPs como núcleo. As reações foram 

realizadas por 24 h a uma temperatura de 30 °C sob agitação magnética. 

Neste caso, não foi realizada a centrifugação ao final da síntese, já que a 

reação deveria ter se finalizado após este tempo com o consumo total de 

H2PtCl6.6H2O. 

Após as 24 h de síntese, foram obtidas as Au(25 nm)@Pt(R)NPs e 

observou-se que, quanto maior a concentração do H2PtCl6.6H2O para uma 

dada concentração de AuNPs (maior valor de R), mais escura a amostra se 

tornou (Figura 28).  

 

 

Figura 28. Fotos das amostras de Au(25 nm)@Pt(R)NPs após 24 h de síntese. A 
imagem mostra a aparência das amostras preparadas com diferentes R e a influência da 

concentração do precursor de Pt disponível.  

 

O espectro de densidade óptica 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 variação nas tonalidades das dispersões 

(Figura 29) que é resultado do fenômeno de acoplamento de plásmons 

entre Pt e Au.11 
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Figura 29. Espectros de densidade óptica das Au(25 nm)@Pt(R)NPs normalizada em 
523 nm. 

 

Após a síntese, 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, já 

que houve alteração de cor e formação de precipitado de nanopartículas 

que se agregaram. No entanto, as amostras com R = 2,0 e 3,0 

permaneceram com a mesma aparência mesmo após pelo menos 20 

meses. Todas as amostras permaneceram na geladeira (4 °C) e ao abrigo 

da luz.  
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Figura 30. Fotos das amostras de Au(25 nm)@Pt(R)NPs sintetizadas em 24 h. Os 
intervalos se referem ao período entre a síntese e a data em que as fotos foram tiradas 

(0 h, 2 meses, 20 meses) para avaliar a estabilidade da dispersão. 

 

Em relação às propriedades plasmônicas, a Figura 31 apresenta os 

perfis espectrais das amostras em 0h e 20 meses e corrobora com o que 

foi observado macroscopicamente, em relação à estabilidade das  

amostras. Através dos espectros, é possível observar que as amostras com 

R = 0,33, 0,5 e 1,0, são desestabilizadas com o tempo, enquanto as 

amostras com R = 2,0 e 3,0 permaneceram estáveis no tempo observado.  



68 
 

 

 

Figura 31. Espectros da densidade óptica 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 observações macroscópicas, a morfologia das 

nanopartículas bimetálicas foi avaliada por TEM e constatou-se que à 

medida que a razão molar Pt/Au aumentou, a superfície se tornou mais 

densa e espessa (Figura 32). Esta mesma tendência já foi descrita na 

literatura, porém, para nanopartículas bimetálicas que foram preparadas 

pela redução simultânea de HAuCl4 e H2PtCl6.
10 Neste caso, não havia 

controle do tamanho do núcleo de ouro, e as partículas formadas foram 

estabilizadas pelo surfactante polimérico Pluronic F127, de forma que não 

foi possível verificar diferença de estabilidade entre as amostras. No 

entanto, os autores também observaram amostras mais escuras e 

superfícies de Pt mais grossas, com o aumento da concentração de 

H2PtCl6.9,10 Um estudo que utilizou outro precursor de Pt, ou seja, o 

tetracloroplatinato de potássio(II) (K2PtCl4) em uma síntese a 100 ºC, 

também observou uma tendência de deslocamento da banda de LSPR para 

comprimentos de onda mais altos com o aumento da razão Pt/Au.9 Estes 

resultados combinados a observações prévias da literatura indicam que a 

variação da concentração do precursor é um parâmetro importante em 

diferentes tipos de síntese para controlar a estrutura das nanopartículas 

bimetálicas e, consequentemente, as suas propriedades plasmônicas. 
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Figura 32. Imagens de TEM obtidas das Au(25 nm)@Pt(R)NPs preparadas com 
diferentes razões molares de Pt/Au após 24 h de síntese. Observa-se a mudança 

estrutural e morfológica das Au(25 nm)@Pt(R)NPs à medida que a razão molar Pt/Au 
aumenta. Os tamanhos acima das imagens se referem ao diâmetro das Au(25 

nm)@Pt(R)NPs. 

 

As amostras que apresentaram superfícies mais espessas e mais 

densas (Figura 32), ou seja, aquelas com valores mais altos de R, também 

foram as que se mostraram mais estáveis ao longo do tempo (Figura 30). 

Esta correlação pode indicar que as superfícies mais espessas e densas 

garantem uma estabilização estérica, evitando a aproximação dos núcleos 

de ouro, de forma que as Au@PtNPs sejam capazes de permanecer 

estáveis em dispersão mesmo sem o uso de surfactantes ou polímeros. No 

entanto, a superfície sendo mais espessa para o sistema com o mesmo 

tamanho de núcleo gera Au@PtNPs com um tamanho total maior, que por 

sua vez, poderia reduzir a estabilidade do sistema. Outra possível 

explicação para o aumento da estabilidade seria através da estabilização 

eletrostática. Ou seja, um aumento no valor do potencial zeta das 

nanopartículas preparadas com maior concentração de H2PtCl6.6H2O 

levaria a uma maior repulsão entre as Au@PtNPs, estabilizando-as em 

dispersão.  

Tanto as medidas de tamanho feitas através das imagens de TEM 

(DTEM) quanto por espalhamento dinâmico de luz (DH) confirmaram que o 

aumento da espessura da superfície formada pelas PtNPs também levou 

ao aumento do tamanho das nanopartículas (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 estabilização estérica promovida por superfícies 

de PtNPs mais grossas, mesmo que isso implique em nanopartículas 

bimetálicas com tamanhos hidrodinâmicos maiores. Como a maioria dos 

trabalhos da literatura utiliza surfactantes ou polímeros para estabilizar as 

nanopartículas bimetálicas obtidas em meio aquoso, não encontramos 

trabalhos prévios que tenham observado este importante papel da 

superfície das PtNPs. 

 

 

 

Figura 33. Distribuições do diâmetro hidrodinâmico das AuNPs. Os valores 
correspondem à média e desvio padrão (em nanômetros) de medianas de cada 

distribuição de diâmetro da triplicata. 
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Tabela 3. Dados obtidos através das caracterizações das amostras Au(25 nm)@Pt®NPs por TEM, DLS e potencial zeta. 

Cód. da Amostra R (Pt/Au) DTEM (nm) DH (nm) Casca (nm) PZ (ζ) 

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 33 ± 7 114 ± 6 6 ± 2 - 59 ± 1 

Au(25 nm)@Pt(2,0)NPs 2,0 46 ± 12 166 ± 10 10 ± 2 - 62 ± 7 

Au(25 nm)@Pt(3,0)NPs 3,0 67 ± 26 267 ± 24 15 ± 3 - 46 ± 1 

          * DH: diâmetro hidrodinâmico | DTEM: diâmetro obtido pelas imagens de TEM | Casca (nm): espessura da casca. 
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Outra observação importante em todas as amostras com um período 

de síntese de 24 h foi a presença de PtNPs separadas do núcleo de AuNPs, 

independentemente da razão molar R = Pt/Au (Figura 34). A única diferença 

é 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 superfície de PtNPs ser mais fina em baixos valores de R não é a falta de 

íons PtCl62- no meio, já que ocorre a formação de um excesso de PtNPs 

soltas. Portanto, a relação entre a espessura da superfície de PtNPs e o 

valor de R deve ter se originado em fatores cinéticos, de forma que a 

concentração inicial de íons PtCl62- tenha definido a nucleação das PtNPs 

e seu crescimento sobre as AuNPs. Após isso, os íons PtCl62- em excesso 

devem ter continuado formando PtNPs no meio, porém, estas não 

compuseram a superfície de PtNPs das Au@PtNPs, ficando soltas como 

partículas individuais ou aglomeradas de PtNPs. Tais nanopartículas 

podem ser removidas facilmente por centrifugação fracionada.  

 

 

Figura 34. Imagens de TEM das amostras Au(25 nm)@Pt(R)NPs com destaque para as 
PtNPs distantes dos núcleos de AuNPs. 
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Vale ressaltar que as PtNPs observadas distantes do núcleo nas 

imagens de TEM (Figura 34) não foram detectadas nas medidas de DLS, 

uma vez que a distribuição de todas as amostras foram monomodal, ou 

seja, apresentou unicamente a população de Au@PtNPs (Figura 33). Isso 

provavelmente se deve ao fato de que a intensidade de espalhamento é 

proporcional ao RH
6 segundo a equação de Rayleigh.75 Desta forma, as 

Au@PtNPs espalham muito mais do que as PtNPs soltas, inviabilizando 

sua detecção.  
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4.4 Efeito do tempo de síntese 

Considerando a hipótese sobre a dependência da nucleação da Pt 

estar relacionada com a concentração inicial do precursor e a possibilidade 

de se conseguir superfície de PtNPs espessas mesmo em reação com 

durações mais curtas, foram realizadas sínteses de 1, 4 e 6 h de duração, 

interrompidas por centrifugação e troca do sobrenadante para remover os 

reagentes em excesso. Para isso, foram utilizadas amostras de AuNPs(32 

nm) e R = 2,0, já que as Au(32 nm)@Pt(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, já ocorre a formação de Au(32 nm)@Pt(2,0)NPs (Figura 35A). Com o 

aumento da duração da síntese, a espessura e a densidade da camada 

formada por PtNPs aumenta sutilmente (Figura 35B e C e Tabela 4). Além 

disso, graças à centrifugação para remoção dos reagentes em excesso, 

também não foram observadas PtNPs separadas dos núcleos de ouro. 

 

 

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

diâmetros das Au(32 nm)@Pt(2,0)NPs 

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

Cód. da Amostra R (Pt/Au) Tempo (h) DTEM (nm) DH (nm) Casca (nm) 

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

2,0 

1 43 ± 6 82 ± 2 11 ± 2 

Au(32 nm)@Pt(2,0)NPs 4 46 ± 6 84 ± 4 15 ± 3 

Au(32 nm)@Pt(2,0)NPs 6 50 ± 6 89 ± 3 17 ± 3 

*DTEM: diâmetro obtido pelas imagens de TEM | DH: diâmetro hidrodinâmico | Casca (nm): espessura da casca. 
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A comparação entre as distribuições de diâmetro hidrodinâmico 

obtidas por DLS (Figura 36) confirma o sutil aumento de tamanho e indica 

uma redução na largura da população com o aumento do tempo de duração 

da síntese. Isso indica que as Au(32 nm)@Pt(2,0)NPs formadas em 1 h são 

as mais polidispersas, embora a diferença entre as amostras de 4 e 6 h 

seja muito pequena. 

 

Figura 36. Distribuições do diâmetro hidrodinâmico das Au(32 nm)@Pt(2,0)NPs. Os 
valores correspondem à média e desvio padrão (em nanômetros) de medianas de cada 

distribuição de diâmetro da triplicata. 

 

Os espectros apresentados na Figura 37 mostram uma considerável 

mudança nas propriedades ópticas entre as Au(32 nm)@Pt(2,0)NPs 

provenientes de síntese com 1 e 4 h de duração, e uma mudança mais sutil 

entre as de 4 e 6 h de duração. Estes resultados confirmam que o aumento 

de espessura e densidade da superfície de PtNPs observado por TEM 

resulta em maior alargamento e deslocamento da banda de LSPR, e que 

propriedades plasmônicas podem ser controladas através do tempo de 

síntese. Além disso, conclui-se que a duração de 4 h para a síntese de 

Au(32 nm)@Pt(2,0)NPs é suficiente para obter nanopartículas com 

superfície de PtNPs de espessura e densidade que causam um 

alargamento e deslocamento da banda de LSPR em direção à região do 
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infravermelho, garantindo propriedades plasmônicas que possivelmente 

viabilizam sua aplicação em terapias fototérmicas.  

 

Figura 37. Espectros de densidade das Au(32 nm)@Pt(2,0)NPs óptica normalizada a 
400 nm 

 

Como a síntese em duas etapas permite o controle da morfologia e 

tamanho dos núcleos de AuNPs separadamente, é válido utilizar os 

parâmetros de R = 2,0 e tempo de duração de 4 h para verificar o sucesso 

da síntese utilizando diferentes Au(ϕ nm)NPs. 
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4.5 Efeito do diâmetro das AuNPs usadas como núcleos 

Uma das vantagens de se sintetizar nanopartículas bimetálicas em 

duas etapas é a possibilidade de controlar a morfologia e dimensão de cada 

metal separadamente. No caso específico do presente estudo, foi possível 

empregar núcleos de ouro pré-sintetizados para produzir Au@PtNPs e 

realizar correlações com as propriedades plasmônicas resultantes. Para 

isso, foi utilizada uma razão molar de R = 2,0, em uma síntese com duração 

de 4 h, empregando AuNPs esféricas com diferentes diâmetros: ɸ = 7, 25 

e 32 nm.  

As imagens de TEM mostram que, apesar de ter sido usada a mesma 

razão molar de Pt/Au, a espessura da superfície de PtNPs é diferente para 

Au(ɸ)@Pt(2,0)NPs com núcleos de diâmetros (ɸ) diferentes (Figura 38 e 

Tabela 5). Vale lembrar que, para sistemas com o mesmo diâmetro de 

núcleo, o presente trabalho indicou que a espessura da superfície de PtNPs 

aumentava com o aumento da concentração inicial de H2PtCl6.6H2O para 

uma concentração fixa de Au(0). Em relação ao menor núcleo, Au(7 

nm)NPs, existe uma área de deposição maior para a Pt, formando 

superfícies de PtNPs mais finas, devido ao aumento da área superficial do 

sistema. Isso também deve ser definido pela cinética da reação, mostrando 

que a espessura da superfície de PtNPs não depende da razão R = Pt/Au 

de forma direta, mas sim da relação da concentração do precursor de 

partículas com a área dos sítios de nucleação para os íons PtCl62- sofrerem 

redução.  
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Figura 38. Imagens de TEM de diferentes Au(ɸ)@Pt(2,0)NPs. Os valores acima da figura 
se referem ao diâmetro das Au(ɸ)@Pt(2,0)NPs, enquanto os valores abaixo da figura se 

referem ao diâmetro dos núcleos de AuNPs utilizados na síntese. 
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Tabela 5. Dados espessura da casca das Au(ϕ nm)@Pt(2,0)NPs 

Cód. Amostra R (Pt/Au) Tempo Esp. da casca (nm) 

Au(7 nm)Pt(2,0)NPs 

2,0 4 h 

5 ± 1 

Au(25 nm)Pt(2,0)NPs 12 ± 3 

Au(32 nm)Pt(2,0)NPs 15 ± 3 

 

Os valores referentes as espessuras das superfícies de PtNPs foram 

obtidas através da medida da distância da borda do núcleo de AuNPs até 

a borda externa da nanopartícula, conforme representado na Figura 39 

abaixo. 

 

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

 

A Figura 40 mostra ampliações das imagens de TEM ampliadas para 

melhor observação das superfícies de PtNPs formadas. É interessante que 

as PtNPs da amostra Au(25 nm)Pt(2,0)NPs estão mais aglomeradas, 

formando uma superfície 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 superfície ficou mais 

ramificada. Embora não tenhamos uma explicação definida para esta 

observação, essa densidade parece estar relacionada a uma combinação 

de fatores independentes como tamanho e proporção de precursor para 

uma dada concentração de núcleo. 
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Figura 40. Imagens de TEM ampliadas para melhor observação das características das 
PtNPs depositadas sobre os núcleos de AuNPs. 

 

Conforme esperado, o aumento de ɸ, que também ocasionou um 

aumento na espessura da superfície de PtNPs, resultou em um aumento 

dos diâmetros das Au(ɸ)@Pt(2,0)NPs medidos tanto por TEM quanto por 

DLS (Figura 41 e Tabela 6). 

 

Tabela 6. Dados obtidos das amostras Au(ϕ nm)@Pt(2,0)NPs através das 

caracterizações por TEM, e DLS. 

Cód. Amostra Pt/Au (R) Tempo (h) DTEM (nm) DH (nm) 

Au(7 nm)@Pt(2,0)NPs 

2 4 

13 ± 2 64 ± 5 

Au(25 nm)@Pt(2,0)NPs 37 ± 5 72 ± 2 

Au(32 nm)@Pt(2,0)NPs 46 ± 6 82 ± 2 
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Figura 41. Distribuições do diâmetro hidrodinâmico das Au(ϕ nm)@Pt(2,0)NPs. Os 
valores correspondem à média e desvio padrão (em nanômetros) de medianas de cada 

distribuição de diâmetro da triplicata. 
 

 

Os espectros de densidade óptica na região do visível indicaram que 

as bandas de LSPR de todas as Au(ɸ)@Pt(2,0)NPs (Figura 42) se 

alargaram e deslocaram para comprimentos de onda mais altos do que foi 

observado para os seus núcleos de ouro originais (Figura 25). Embora as 

bandas das AuNPs usadas como núcleos já tenham aumento de 

comprimento de onda com o aumento do seu diâmetro, é possível notar 

que o deslocamento para comprimentos de onda maiores, também foi 

maior com o aumento do tamanho do núcleo (Figura 25  e 42). Porém, isso 

poderia estar associado ao efeito da espessura da superfície de PtNPs, 

conforme foi observado ao se comparar Au@PtNPs com diferentes valores 

de R (Figura 29). 
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Figura 42. Espectros da densidade óptica normalizada (os valores correspondem ao 
comprimento de onda da densidade óptica máxima). Os espectros foram normalizados 

no comprimento de onda de 400 nm. 

 

A amostra de Au(25 nm)@Pt(2,0)NPs apresentou menos alargamento 

da banda de LSPR do que as amostras de Au(7 nm)@Pt(2,0)NPs e Au(32 

nm)@Pt(2,0)NPs. Ao confrontar essa observação com a densidade da 

superfície de PtNPs observada na Figura 32, é possível se especular que 

o alargamento da banda esteja relacionado também à densidade das 

PtNPs na superfície das nanopartículas bimetálicas. Para comprovação 

desta correlação, seriam necessários mais experimentos em que a 

densidade da superfície de PtNPs pudesse ser alterada controladamente e 

sem variar os demais parâmetros.  
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4.6 Uso de diferentes estabilizantes 

Surfactantes e polímeros são amplamente utilizados na obtenção de 

nanopartículas por serem capazes de estabilizá-las devido a suas 

propriedades interfaciais.78 No entanto, quando é necessária uma posterior 

funcionalização com outro ligante, a remoção dos surfactantes ou 

polímeros implica em uma etapa adicional e que pode ser bastante 

complexa em alguns casos.33,79,80 Por isso, a utilização do citrato de sódio 

(Na3C6H5O7 | NaCIT) no método descrito neste procedimento é vantajoso 

em relação à outras técnicas de obtenção de Au@PtNPs que usam 

surfactantes poliméricos como estabilizantes.9,10,12,13 Além disso, foi 

verificada a substituição do citrato de sódio por outra substância com 

estrutura molecular similar e que é muito utilizada como conservante na 

indústria de alimentos e regulador de pH na indústria de cosmético, que é 

o ácido cítrico (C6H8O7 | HCIT). Para realizar a comparação dos sistemas 

sintetizados na presença de NaCIT ou HCIT, foram realizadas sínteses 

utilizando AuNPs com  ɸ = 32 nm, R = 2,0 e duração de 4 h de síntese.  

Os resultados de DLS e os espectros de densidade óptica no visível 

mostraram diferença entre as amostras obtidas com cada um dos 

estabilizantes (Figura 43A e B). Ao trocar o NaCIT por HCIT, as Au@PtNPs 

apresentaram menor diâmetro hidrodinâmico, menor polidispersão e maior 

alargamento e deslocamento da banda de LSPR. Embora estas amostras 

não tenham sido analisadas por TEM para verificar as diferenças na 

espessura e densidade da superfície de PtNPs, os resultados de DLS e as 

propriedades plasmônicas indicam que o HCIT é uma alternativa possível 

para o NaCIT e que ainda pode trazer algumas vantagens em termos de 

polidispersão e possibilidade de uso em terapias fototérmicas.  
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Figura 43. (A) Distribuições do diâmetro hidrodinâmico de Au(32 nm)@Pt(2,0)NPs com 
diferentes estabilizantes. Os valores correspondem à média e desvio padrão (em 

nanômetros) de medianas de cada distribuição de diâmetros da triplicata. (B) Espectros 
de densidade óptica normalizada a 400 nm. 
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4.7 Efeito da temperatura 

Temperatura é um parâmetro comumente importante em reações de 

síntese e, portanto, também foi avaliado no presente estudo. Para a 

redução de PtCl62-, é comum se empregar temperaturas elevadas,55,69 o 

que implica em mais gasto energético e necessidade de cuidados durante 

o procedimento. Porém, como o método proposto no presente estudo já 

empregava uma temperatura branda de forma eficiente, foram comparadas 

apenas duas temperaturas relativamente próximas, para verificar se isso 

impactaria no resultado da reação. Para isso, foram utilizados núcleos de 

AuNPs com ɸ = 32 nm, R = 2,0 e duração de 4 h de síntese.  

Por um lado, as distribuições de diâmetro hidrodinâmico obtido 

através de medidas de DLS (Figura 44A) indicaram que as amostras de 

Au(32 nm)@Pt(2,0)NPs produzidas a 30 e 40 ºC são muito semelhantes. 

Por outro lado, os espectros de densidade óptica no visível indicaram 

algumas diferenças, pois a amostra produzida a 40 ºC teve maior 

alargamento e menor deslocamento da banda de LSPR (Figura 44B). 

Levando em consideração as conclusões obtidas nas outras partes deste 

trabalho, esse resultado poderia indicar que o aquecimento levou à 

formação de superfície de PtNPs menos densas e menos espessas. No 

entanto, essa hipótese só poderia ser confirmada após obtenção de 

imagens de TEM e síntese em um número maior de temperaturas 

diferentes. Isso não foi realizado no presente estudo, mas abre 

possibilidades para trabalhos futuros. Além disso, os resultados obtidos 

foram suficientes para demonstrar que a síntese realizada à temperatura 

branda de 30 ºC foi bem-sucedida e ainda gerou maior deslocamento da 

banda de LSPR.  
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Figura 44. (A) Distribuições de diâmetro hidrodinâmico de Au(32 nm)@Pt(2,0)NPs 
preparadas com diferentes temperaturas e NaCIT. Os valores correspondem à média e 

desvio padrão (em nanômetros) de medianas de cada distribuição de diâmetros da 
triplicata. (B) Espectros de densidade óptica normalizada a 400 nm. 

 



 

 

5 Conclusões 

A combinação dos dois metais (Au e Pt) para a formação de 

nanopartículas bimetálicas e o controle dos parâmetros de síntese 

promovem a produção de Au@PtNPs com propriedades físico-químicas 

diferentes das apresentadas pelas nanopartículas individuais (AuNPs e 

PtNPs). Um exemplo é o deslocamento da banda de LSPR para 

comprimentos de onda maiores, expandindo sua possibilidade de tipos de 

aplicações. 

O efeito da concentração do precursor de Pt foi investigado fixando-

se a concentração de Au e variando a razão molar R = Pt/Au. As diferentes 

razões molares de Pt/Au estudadas mostraram que a concentração inicial 

do precursor determina o crescimento da superfície de PtNPs na superfície 

dos núcleos, afetando a sua espessura e densidade, e consequentemente, 

suas propriedades plasmônicas. Quanto maior a razão 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 superfície de PtNPs, mais protegidos estericamente ficam os 

núcleos e assim mais estáveis se tornam os sistemas. Quando a síntese 

se estendeu por 24 h e não foi interrompida por centrifugação para remover 

os reagentes de partida, foi observada também a presença de PtNPs fora 

da superfície do núcleo das nanopartículas bimetálicas, mesmo nas 

concentrações mais baixas de precursor de Pt. Isso indica que a diferença 

da espessura da superfície não ocorreu por falta de disponibilidade do 

precursor de Pt ao longo da reação, já que havia PtNPs em excesso. A 

diferença se deu porque a cinética da nucleação deve depender da 

concentração inicial de íons PtCl62-. 

A avaliação da duração da síntese, indicou que este método permite 

obter Au@PtNPs mesmo em apenas 1 h. No entanto, houve diferenças na 

espessura e densidade da superfície de PtNPs com o aumento da duração 
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da síntese. De qualquer forma, após 4 h de síntese as propriedades das 

Au@PtNPs apresentaram pouca variação, indicando que este é um 

intervalo adequado para se utilizar neste método. Em comparação com 

outros trabalhos da literatura que requerem longos períodos de síntese, 

este método pode ser vantajoso pela sua rapidez.  

A escolha da rota de síntese em duas etapas permitiu a variação do 

diâmetro dos núcleos de ouro e, consequentemente, da sua área superficial 

que afeta diretamente o crescimento das PtNPs que formam a superfície 

das nanopartículas bimetálicas. 

Além disso, foi verificado que o uso da temperatura branda de 30 °C 

é suficiente para obter Au@PtNPs com sucesso e que um maior 

aquecimento não traz vantagens nas propriedades finais. Por outro lado, 

foi verificado que citrato de sódio, usado como estabilizador, pode ser 

substituído por ácido cítrico, levando à formação 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 sódio quanto o 

ácido cítrico são estabilizantes que podem ser facilmente substituídos por 

outros ligantes caso se deseje funcionalizar as nanopartículas bimetálicas, 

trazendo uma grande vantagem em relação a surfactantes e polímeros 

comumente usados como estabilizantes.   

Uma das principais implicações no alargamento da banda de LSPR 

das Au@PtNPs é a possibilidade de se atingir maiores comprimentos de 

onda. Essa característica torna as Au@PtNPs promissoras em diferentes 

áreas de aplicações. Ao atingirem maiores comprimentos de onda, as 

aplicações em tratamentos celulares, como a terapia fototérmica se torna 

um dos muitos potenciais de aplicações das Au@PtNPs. A combinação das 

atividades catalíticas apresentadas pelas PtNPs e das propriedades 

ópticas apresentadas pelas AuNPs também garantem às Au@PtNPs a 

possibilidade de atuarem como sensores, em diagnósticos médicos e no 

monitoramento ambiental.  

Através do controle dos parâmetros de síntese estudados neste 

trabalho, as Au@PtNPs produzidas com o núcleo de ouro de 32 nm, R = 
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2,0 em 4 h de síntese sob 30 °C, apresentaram características suficientes 

para serem direcionadas para ensaios de conversão fototérmica. No 

entanto, vale ressaltar que, para a etapa de ensaios biológicos, as 

Au@PtNPs precisarão passar por etapas de recobrimento com polímeros 

biocompatíveis que as permitem adentrarem o sistema celular.  

Com a correlação aos resultados apresentados nesta tese, 

mostramos como diferentes parâmetros de síntese estão relacionados com 

as propriedades ópticas e a morfologia das Au@PtNPs para possibilitar o 

controle das propriedades desejadas de acordo com a aplicação de 

interesse. Além disso, tendo em vista a influência de cada parâmetro de 

síntese estudado, facilitará a estratégia e a decisão deles em diferentes 

pesquisas relacionadas às Au@PtNPs. 
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7. Apêndices 

Apêndice A 
A.1 – Repetibilidade das medidas do Diâmetro Hidrodinâmico das amostras Au(ϕ nm)NPs 

 

Figura A1. Gráficos da repetibilidade das medidas da função de correlação (acima) e da distribuição do diâmetro hidrodinâmico (abaixo) das amostras 
Au(ϕ nm)NPs. 
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A.2 – Imagens de TEM  

 

Figura A2. Imagens de TEM das amostras Au(ϕ nm)NPs 
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Apêndice B 
 

B.1 - Repetibilidade das medidas do Diâmetro Hidrodinâmico das amostras Au(25 nm)@Pt(R)NPs 

 

Figura B1. Gráficos da repetibilidade das medidas da função de correlação (acima) e da distribuição do diâmetro hidrodinâmico (abaixo) das amostras 
Au(25 nm)@Pt(2,0)NPs. 
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B.2 - Reprodutibilidade dos espectros das bandas de LSPR das amostras Au(25 nm)@Pt(R)NPs 

 

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 

  

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

C.1 - Repetibilidade das medidas do Diâmetro Hidrodinâmico das amostras Au(32 nm)@Pt(2,0)NPs nos tempos de 1, 4 e 6 h 

 

Figura C1. Gráficos da repetibilidade das medidas da função de correlação (acima) e da distribuição do diâmetro hidrodinâmico (abaixo) 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)@Pt(2,0)NPs nos tempos de 1, 4 e 6 h 

 

Figura C2. Espectros da reprodutibilidade da banda de LSPR das amostras das Au(32 nm)@Pt(2,0)NPs nos tempos de 1, 4 e 6 h. Normalizados em 
523 nm. 
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C.3 – Imagens de TEM e distribuição de tamanho das amostras Au(32 nm)@Pt(2,0)NPs nos tempos de 1, 4 e 6 h. 

 

Figura C3. Imagens de TEM das amostras Au(32 nm)@Pt(2,0)NPs nos tempos de 1, 4 e 6 h e contagem das medidas dos diâmetros 
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Apêndice D 
 

D.1 – Repetibilidade das medidas do Diâmetro Hidrodinâmico das amostras Au(ϕ nm)@Pt(2,0)NPs 

 

Figura D1. Gráficos da repetibilidade das medidas da função de correlação (acima) e da distribuição do diâmetro hidrodinâmico (abaixo) das amostras 
Au(ϕ nm)@Pt(2,0)NPs  
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D.2 - Reprodutibilidade dos espectros das bandas de LSPR das amostras Au(ϕ nm)@Pt(2,0)NPs 

Figura D2. Espectros da reprodutibilidade da banda de LSPR das amostras Au(ϕ nm)@Pt(2,0)NPs. Normalizados em 400 nm. 
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D.3 – Imagens de TEM das amostras Au(ϕ nm)@Pt(2,0)NPs 
 

 

Figura D3. Imagens do mapeamento elementar obtido por EDS das amostras Au(7 nm)@Pt(2,0)NPs, imagens de TEM das amostras Au(ϕ 
nm)@Pt(2,0)NPs e contagem das medidas dos diâmetros 
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Apêndice E 

 

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

diferentes estabilizantes 

 

Figura E1. Gráficos da repetibilidade das medidas da função de correlação (acima) e da distribuição do diâmetro hidrodinâmico (abaixo) das amostras 
Au(32 nm)@Pt(2,0)NPs obtidos no estudo da investigação 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  

 

Figura E2. Espectros da reprodutibilidade da banda de LSPR das amostras Au(32 nm)@Pt(2,0)NPs obtidos no estudo da investigação do uso de 
diferentes estabilizantes. Normalizados em 523 nm. 
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Apêndice F  

F.1 – Repetibilidade das medidas do diâmetro hidrodinâmico das Au(32 nm)@Pt(2,0)NPs do estudo sobre o efeito da 

temperatura  

 

Figura F1. Gráficos da repetibilidade das medidas da função de correlação (acima) e da distribuição do diâmetro hidrodinâmico (abaixo) das amostras 
Au(32 nm)@Pt(2,0)NPs obtidos no estudo da investigação 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  

 

Figura F2. Espectros da reprodutibilidade da banda de LSPR das amostras Au(32 nm)@Pt(2,0)NPs obtidos no estudo da investigação sobre o efeito 
da temperatura. Normalizados em 523 nm. 
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Anexo 1 – Artigo publicado referente ao tema da tese  
 

https://doi.org/10.21577/0103-5053.20240080  
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Anexo 2 – Certificado de participações e apresentação dos resultados 
parciais da tese 
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Anexo 3 – Certificado da participação da sessão coordenada da 
divisão de Química dos Materiais da SBQ  
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Anexo 4 – Cursos realizados durante o período do doutorado  
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Outras participações em cursos e eventos podem ser encontradas no 

meu currículo Lattes. 
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Anexo 5 – Currículo Lattes 
 

http://lattes.cnpq.br/8603059109498031 

 

Anexo 6 – Artigo publicado em colaboração  
 

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