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Nanomateriais plasmônicos: parte III. Mecanismos de formação e métodos de síntese 

Resumo 

Em complemento à série de artigos relacionada a nanopartículas metálicas aplicadas em plasmônica, o 

objetivo desta revisão é transcorrer sobre os principais fatores que influenciam no processo de obtenção desse 

tipo de material. Dessa forma, o artigo se divide em duas partes principais: 1) Mecanismo, em que é dado uma 

ideia geral a respeito da evolução dos conceitos envolvidos nas etapas de nucleação e crescimento de 

nanopartículas metálicas, assim como, uma discussão sobre os parâmetros que favorecem o controle da reação 

por via cinética ou termodinâmica. Adicionalmente, as principais estratégias utilizadas para controle de 

composição e forma, além de uma breve explanação sobre a química da superfície dos produtos obtidos 

também são apresentadas. 2) Síntese, nesta seção são demonstradas as principais metodologias para a 

obtenção de nanopartículas metálicas em escala laboratorial, sendo elas, as em batelada e por via 

eletroquímica, além da discussão sobre os métodos em fluxo, que, acredita-se ser a estratégia mais eficiente e 

viável para a obtenção de nanopartículas em larga escala. 

 

Palavras-chave: plasmônica; síntese de nanopartículas; mecanismos de formação, reatores em batelada, 

síntese eletroquímica e reatores em fluxo. 
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Plasmonic Nanomateriais: part III - Formation Mechanisms and synthesis methods 

Abstract 

In addition to the series of articles related to metallic nanoparticles applied to plasmonics, the aim of this 

review is to discuss the main factors that influence the process of obtaining this type of material. Thus, the 

article is divided into two main parts: 1) Mechanism, in which a general idea is given regarding the evolution 

of the concepts involved in the steps of nucleation and growth of metallic nanoparticles, as well as a 

discussion on the parameters that favor the control of the reaction by kinetics or thermodynamics. 

Additionally, the main strategies used for composition and shape control, also a brief explanation about the 

surface of the obtained products are presented. 2) Synthesis, in this section, the main methodologies for 

obtaining metallic nanoparticles on a laboratory scale are demonstrated, namely those in batch and by 

electrochemical routes, in addition to the discussion on flow methods, which is believed to be the most 

effective and viable strategy for obtaining nanoparticles on a large scale. 

 

Keywords: plasmonics; nanoparticle synthesis; formation mechanisms, batch reactors, electrochemical 

synthesis and flow reactors. 
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Siglas 

ACDC: acetonadicarboxilato 

AFM: atomic force microscopy 

AR: agente redutor 

BDDE: boron doped diamond electrode 

BNPs: nanopartículas bimetálicas 

CNT: classical nucleation theory 

CTAB: brometo de cetiltrimetilamônio 

DFT: density functional theory 

DFM: dark field microscopy 

DLS: dynamic light scattering 

EDS: energy dispersive X-ray spectroscopy 

EDTA: ácido etilenodiamino tetra-acético 

HRTEM: high resolution transmission electron microscopy 

HAADF-STEM: high-angle annular dark-field scanning transmission electron microscopy 

INH: isonicotinilhidrazida 

IR: infrared 

LSPR: localized surface plasmon resonance 

MeNP: nanopartícula metálicas 

NP: nanopartícula 

PVP: polivinilpirrolidona 

RGO: reduced graphene oxide 

SAXS: small angle X-ray scattering 

SEM: scanning electron microscope 

SM: sal metálico 

TEM: Transmission Electron Microscopy 

UV-Vis: ultravioleta-visível 

XANES: X-ray Absorption Near Edge Spectroscopy 

XPS: X-ray photoelectron spectroscopy 
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1. Introdução 

Atualmente, o estudo de nanomateriais tomou 

um novo rumo, seguindo a área da plasmônica, devido à 

ressonância plasmônica de superfície localizada (do 

inglês, localized surface plasmon resonance, LSPR). 

Esta diferencia-se de sua contraparte por ser restrita a 

volumes pequenos, implicando que a nanopartícula (NP) 

em questão possua um tamanho comparável ao do 

comprimento de onda da luz incidente, permitindo que 

os plasmons oscilem próximos da superfície metálica. 

Essas oscilações fazem com que nanomateriais metálicos 

apresentem propriedades ópticas e químicas 

diferenciadas, conforme discutido na primeira parte 

desta série de artigos [1]. 

Com o aprofundamento em torno da plasmônica, 

diversas aplicações de nanopartículas vêm sendo 

desenvolvidas na área de catálise heterogênea [2,3], 

sensoriamento [4–6], biomedicina [7,8], dentre outras. 

Essas aplicações aproveitam-se da grande possibilidade 

de funcionalização da superfície das nanopartículas para 

garantir uma maior sensibilidade e especificidade. A 

parte 2 dessa série demonstrou a importância do 

entendimento da química de superfície de nanopartículas 

plasmônicas nas suas diferentes aplicações [9]. 

Em relação às propriedades plasmônicas dos 

materiais utilizados em LSPR, elas dependem 

exclusivamente da NP utilizada, por consequência, a 

composição, tamanho, forma e funcionalização da NP 

são parâmetros importantes e devem ser considerados. 

Sendo assim, é essencial o controle preciso da 

metodologia de síntese dos diversos tipos de 

nanomateriais plasmônicos. Portanto, o objetivo 

principal desta parte 3 é estudar os avanços nos 

processos de síntese de nanopartículas plasmônicas, 

dando ênfase às NPs de Au e Ag por serem as mais 

utilizadas, terem seus processos de formação e 

crescimento mais estabelecidos, e por terem uma ampla 

variedade de estudos discutindo como as interações 

superficiais com os agentes estabilizantes afetam o 

mecanismo de formação e as propriedades químicas 

dessas partículas. 

 

2. Mecanismos de crescimento de nanopartículas 

metálicas em solução 

Desde a antiguidade, a humanidade manipula 

metais para desenvolver ferramentas. Considerando o 

mesmo metal, ao produzir um material nanométrico e 

um outro sólido típico (bulk), distintas características são 

observadas. Dessa forma, o profissional da 

nanotecnologia se torna uma espécie de artesão quando 

busca esculpir parâmetros, como forma e tamanho de 

partículas, a fim de obter propriedades elétricas, 

químicas, ópticas e/ou magnéticas que permitam as 

diferentes aplicações desses nanomateriais. No entanto, 

ainda hoje, a síntese homogênea de nanopartículas de 

forma reprodutível e em larga escala é considerada um 

grande desafio, sendo que, para isso, é necessário 

compreender em detalhes a cinética e o mecanismo de 

formação desses nanomateriais [10]. 

As nanopartículas monometálicas apresentam 

uma grande variedade de métodos para sua síntese: 

redução química, redução eletroquímica, decomposição 

térmica, decomposição fotoquímica, hidrotérmica, sol-

gel, sputtering, micro-emulsão, co-precipitação, entre 

outros [11]. Portanto, nesta seção serão discutidos os 

principais conceitos a respeito dos mecanismos 

envolvidos no processo de formação de nanopartículas 

metálicas (MeNPs) a partir dos precursores metálicos em 

suspensões coloidais. A discussão será feita com base no 

controle de tamanho, forma e composição das NP e em 

estudos cinéticos em tempo real, visando o maior 

entendimento das etapas dos mecanismos de formação, 

e, consequentemente, um controle eficiente das 

propriedades das partículas e uma maior 

reprodutibilidade.  

 

2.1. Visão geral dos tipos de mecanismo 

O crescimento de uma fase sólida cristalina a 

partir de uma solução, de sólidos fundidos ou, mais 

comumente, em fase aquosa, é denominado 

cristalização. Este fenômeno possui duas etapas 

principais, conhecidas como nucleação e crescimento. 

De maneira geral, durante a nucleação, monômeros se 

unem para a formação de estruturas, núcleos, mais 

estáveis. Os núcleos, por outro lado, atuam como centros 

de crescimento para a formação dos cristais [10]. A 

abordagem mais comum na síntese química dessas 

MeNPs é realizada pela precipitação de nanocristais a 

partir de soluções reacionais, aquosas ou orgânicas. 

MeNPs são geradas a partir dos sais metálicos solúveis 

por meio de reações de oxirredução, decomposição 

térmica ou metodologias de sol-gel [12]. 

Ainda que estudos na área de formação de 

coloides metálicos venham sendo conduzidos há mais de 

150 anos, o tópico continua sendo motivo de muito 

debate. Apesar das diferentes propostas teóricas, ainda 

não há um modelo capaz de prever, completamente, a 

evolução e distribuição do tamanho de partículas [13].  

 

2.1.1 Teorias de Nucleação e Crescimento 

A teoria clássica de nucleação (do inglês, 

classical nucleation theory, CNT) é baseada nos 

trabalhos de Becker e Doring sobre a condensação de 

vapor, em que gotículas atuam como núcleos de 
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crescimento. O mesmo princípio pode ser utilizado no 

processo de cristalização de um sólido a partir de uma 

solução, ou seja, uma transição de fase líquido-sólido 

[14]. 

A nucleação pode ser classificada de acordo 

com o local de surgimento do núcleo: nucleação 

homogênea, quando o núcleo se forma de maneira 

uniforme na fase mãe, ou nucleação heterogênea, em que 

o núcleo se forma sobre uma interface, como a própria 

superfície do vaso reacional ou impurezas sólidas 

dispersas, como nanopartículas pré-formadas, que atuam 

como sementes [15]. A nucleação homogênea de 

partículas esféricas a partir de uma solução 

supersaturada, pode ser estudada através da 

termodinâmica do processo de acordo com o diagrama 

de energia da Figura 1A[16]. Assim sendo, a variação da 

energia livre associada à cristalização pode ser entendida 

como a combinação entre a redução da energia livre do 

bulk, o monômero em solução tem menor potencial 

químico do que em um cristal bulk, e do aumento da 

energia livre de superfície, o monômero na superfície do 

cristal interage menos com os componentes do bulk do 

que aqueles internos ao bulk, conforme descrito pela 

Equação 1[10].

 
Figura 1: A) Diagrama de energia em função do raio da partícula, evidenciando o raio crítico de nucleação; B) Diagrama representativo do 

mecanismo genérico proposto por LaMer, com etapas de nucleação e crescimento bem definidas; C) Diagrama das etapas de formação de NPs 

de acordo com a concentração do precursor em solução: (I) etapa única de nucleação seguida de crescimento homogêneo por difusão (CNT); 

(II) crescimento por agregação de partículas menores; (III) múltiplos eventos de nucleação e crescimento das partículas maiores por 

amadurecimento de Ostwald. 

 

∆𝐺 =
−4𝜋𝑟3

3𝑉𝑚
𝑅𝑇𝑙𝑛𝑆 + 4𝜋𝑟2𝜎  (1) 

 

Em que ΔG = energia livre de Gibbs (J), r = raio 

da NP (nm), Vm = volume molar do cristal bulk 

(nm3.mol-1), R = constante dos gases perfeitos (J.mol-

1.K-1), T = temperatura (K), S = concentração de 

supersaturação da solução (mol.cm3) e σ = energia livre 

de superfície (J.nm-2). Nota-se que a energia livre do 

processo é a soma de uma função negativa com o raio ao 

cubo com uma função positiva com o raio ao quadrado. 

Isto significa que, para pequenos valores de r, ΔG será 

crescente, até que o primeiro termo da equação se 

sobreponha ao segundo, resultando em uma função 

decrescente. Com isso, temos que, a partir de um valor 

específico de r, ΔG será negativo (Figura 1A). Este 

valor é denominado raio crítico (rc) e é dado pela 

Equação 2, assim como o máximo da energia livre do 

processo (ΔG*), obtido a partir da Equação 3. Em outras 

palavras, temos que o processo de nucleação ocorre de 

maneira reversível até rc, onde se torna mais favorável o 

processo de crescimento. Assim sendo, acima de rc 

observa-se o crescimento do núcleo e abaixo deste valor, 

a redissolução. 
𝑑𝛥𝐺

𝑑𝑟
= 0, 𝑟𝑐 =

2𝜎𝑉𝑚

𝑅𝑇𝑙𝑛𝑆
  (2) 

 

∆𝐺∗ =
16𝜋𝑟3𝑉𝑚

2

3(𝑅𝑇𝑙𝑛𝑆2)
  (3) 

 Como descrito anteriormente, uma das premissas 

para a elaboração do modelo descrito pelas Equações 1 a 

3 é que a cristalização ocorra de forma homogênea por 

todo o sistema. No entanto, normalmente o processo é 

favorecido pela presença de corpos estranhos, ou seja, 

nucleação heterogênea. Assim, as paredes do 

compartimento reacional ou partículas/substratos 

presentes na suspensão, por exemplo, fazem com que 

ocorra a redução da componente relativa à energia 

superficial da Equação 1, devido à maior similaridade 

entre as energias dos monômeros na superfície do cristal 

obtido e àqueles na superfície do corpo estranho, 
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levando à redução da barreira de energia para a 

nucleação [16]. 

 O crescimento, pela CNT, depende da difusão 

dos monômeros até a superfície dos núcleos e da reação 

dos mesmos sobre a superfície. Assim sendo, a natureza 

da superfície do cristal e a cinética de formação dos 

monômeros irão influenciar nesta etapa. O crescimento 

depende do coeficiente de difusão e do gradiente de 

concentração dos monômeros entre a solução e a 

superfície dos núcleos. 

 A fim de elucidar a obtenção de NPs com 

tamanhos próximos entre si (monodispersas), LaMer e 

Dinegar aplicaram a CNT, adicionado o conceito central 

de separação das etapas de crescimento e nucleação, 

Figura 1B [14]. Nesse sentido, a nucleação se dá em uma 

única rápida, denominada burst de nucleação (nucleação 

explosiva) e ocorre devido à solução atingir 

supersaturação crítica rapidamente, como sugerido pela 

Equação 2. Dessa forma, a nucleação pode ser 

manipulada através do controle cinético das reações de 

geração de monômeros que influenciama supersaturação 

do meio. Na Seção 2.2 discutiremos esse tipo de controle 

com mais detalhes. 

 Segundo esta proposta, após a nucleação, a 

supersaturação cai drasticamente possibilitando que 

somente o processo de crescimento ocorra após a 

formação das sementes. Esta separação entre as etapas 

de nucleação e crescimento é o que possibilita a 

formação de nanopartículas monodispersas, Figura 1C. 

Por isso, diversos pesquisadores buscam formas de 

separar as etapas de nucleação e crescimento para 

sintetizar nanopartículas com baixadistribuição de 

tamanhos [17–19].   

O mecanismo de LaMer não é a único modelo 

que explica a formação de nanopartículas 

monodispersas. Wilhelm Ostwald, em 1900, descreveu 

um processo espontâneo que consiste na dissolução das 

partículas pequenas e deposição do material sobre a 

superfície das partículas maiores. Esse processo é 

conhecido como amadurecimento de Ostwald e baseia-se 

na diferença de solubilidade entre as partículas pequenas 

e grandes. Além disso, seu mecanismo é impulsionado 

termodinamicamente porque as partículas maiores 

apresentam menor energia de superfície do que suas 

contrapartes menores [10]. Vale ainda ressaltar que o 

processo inverso, em que partículas menores crescem em 

detrimento das maiores, denominado amadurecimento 

digestivo também pode ser utilizado para a síntese de 

nanocristais monodispersos. Para uma discussão mais 

aprofundada sobre este tópico é sugerido ao leitor o 

trabalho de Shimpi, Sidhaye e Prasad [20]. 

Apesar da ampla difusão do modelo de LaMer, 

em 1997, Finke e Watzky propuseram uma abordagem 

em que a nucleação ocorre de forma contínua e lenta, 

sendo a cinética representada pela constante k1 (Equação 

4), enquanto o crescimento ocorre de forma rápida e auto 

catalítica sobre a superfície da nanopartícula, reação 

representada pela constante cinética k2 (Equação 5) [21].  

𝐴
𝑘1
→  𝐵(nucleação constante)  (4) 

𝐴 + 𝐵
𝑘2
→  2𝐵(crescimento autocatalítico)    (5) 

Em que, A representa os monômeros ou 

precursores cineticamente ativos, enquanto B é a 

superfície ou o núcleo formado. Segundo este modelo, o 

crescimento é independente da difusão, no entanto, para 

que ocorra a nucleação ainda é necessário atingir um 

raio crítico, assim como na teoria clássica. Dessa forma, 

mesmo que não exista separação entre as etapas de 

nucleação e crescimento, é possível a obtenção de 

partículas monodispersas visto que a nucleação é a etapa 

lenta da reação (k2>> k1) [21,22]. Assim sendo, a 

superfície acaba servindo como catalisador para o 

crescimento da partícula. Por fim, em 2019, Finke e 

Watzky mostraram que com alguns ajustes, o modelo 

cinético reflete a distribuição de tamanhos obtida 

experimentalmente [23], e o controle cinético das 

Equações 4 e 5 é responsável pelo controle de tamanho e 

forma das NPs formadas. 

Apesar do modelo de Finke e Watzkyexplicar 

como é possível obter partículas monodispersas mesmo 

em sistemas em que há sobreposição das etapas de 

nucleação e crescimento, ele ainda não considera o papel 

dos ligantes. Mozaffariet al.modificaram o modelo de 

Finke e Watzky, incluindo a contribuição do ligante 

(Equações 6 e 7) ao mecanismo de crescimento de 

nanopartículas [24]. Assim, os autores avaliaram a 

influência dos ligantes na cinética reacional bem como 

no controle do tamanho das partículas de Pd in situ por 

meio de espalhamento de raios-X a baixo ângulo (do 

inglês, small angle X-ray scattering, SAXS). Neste 

sentido, é válido ressaltar que o ligante (L) pode ter 

diferentes afinidades ao precursor (A) e à superfície do 

núcleo (B) e isso interfere tanto nas etapas de nucleação 

quanto no crescimento. O controle das etapas de 

nucleação e crescimento devido à presença do ligante, 

também chamado de agente estabilizante, é denominado 

de controle termodinâmico e será discutido em maiores 

detalhes na seção 2.3 

𝐴 + 𝐿 → 𝐴𝐿 (ligação do ligante ao precursor) (6) 

 

𝐵 + 𝐿 → 𝐵𝐿 (ligação do ligante à superfície da partícula)

 (7) 

 Os modelos de crescimento até aqui descritos 

desconsideram interações entre cristais. Quando duas 

partículas ou clusters interagem entre si, é possível que 
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ocorra a formação de um novo único e maior cluster, 

fenômeno conhecido como coalescência, ou ainda a 

fusão de forma ordenada, levando a morfologias não 

esféricas devido à agregação orientada. Graças à 

especificidade da orientação das faces dos cristais, é 

possível a obtenção de nanopartículas com diferentes 

geometrias 1D, 2D ou 3D, tais como, nanofios, placas ou 

pirâmides [25]. 

 Quando duas NPs esféricas coalescem, a 

partícula combinada, inicialmente, tem maior energia 

superficial se comparada com a de uma partícula esférica 

do mesmo tamanho. Essa combinação é 

termodinamicamente instável e dará origem a uma nova 

partícula esférica, caso não seja estabilizada pelo efeito 

de ligantes em solução (Equação  7) [19]. Zheng et al. 

observaram com o auxílio de microscopia eletrônica de 

transmissão (do inglês, transmission electron 

microscopy, TEM), o crescimento in situ de nanocristais 

de Pt tanto por difusão de monômeros a partir da solução 

quanto por coalescência de partículas, sendo que o 

equilíbrio entre ambos possibilitou a formação de 

nanopartículas monodispersas. Zheng também verificou 

que após a agregação, as partículas são policristalinas no 

primeiro momento, mas podem se rearranjar por meio de 

recristalização, dando origem a uma única fase cristalina 

[26]. 

 Além dos mecanismos de crescimento 

discutidos, em que ocorre difusão dos monômeros ou 

partículas através de uma solução, existe também a 

possibilidade de ocorrer o crescimento intrapartícula. 

Neste processo, os monômeros se difundem na 

superfície do cristal, alterando o formato da partícula ao 

longo do tempo. Isto ocorre devido à redução da energia 

das faces cristalinaspara a adsorção dos monômeros e 

pode ocorrer por um processo de dissolução e 

recristalização [27]. 

 Os mecanismos descritos aqui são modelos 

teóricos que buscamentender e elucidar os resultados 

obtidos experimentalmente, principalmente, a formação 

de nanomateriais homogêneos e monodispersos. Na 

prática, mais de um mecanismo podem coexistir em uma 

reação. Por fim, toda essa discussão quanto às etapas 

envolvidas na síntese de MeNPs se limita às dificuldades 

experimentais para determinação das etapas de formação 

dos monômeros e dos núcleos. Técnicas de 

caracterização in situ juntamente com configurações 

instrumentais mais modernas e modelos teóricos têm 

possibilitado um maior vislumbre sobre as etapas de 

nucleação e crescimento[28,29]. 

  

2.2. Controle Cinético  

Dentre os métodos reportados na literatura para 

síntese de MeNPs, como os desenvolvidos por Brust et 

al. [30] em meio orgânico, e aqueles envolvendo sistemas 

anisotrópicos [31–36], o método de Turkevich e 

colaboradores [37,38] com algumas modificações 

introduzidas por Frens [39], continua sendo o mais 

utilizado para a preparação de nanopartículas esféricas 

de ouro em meio aquoso. A metodologia proposta por 

Turkevich foi a primeira a demonstrar a possibilidade de 

variar o tamanho da partícula através do controle da 

concentração de agente redutor (AR) e da temperatura da 

reação. A síntese se baseia na redução de um sal 

metálico (SM). No caso de AuNPs, são utilizados o 

ácido tetracloroáurico e citrato de sódio como SM e AR, 

respectivamente, e, apesar da simplicidade experimental, 

o mecanismo de formação das partículas ainda não foi 

completamente elucidado. Assim, produtos preparados 

por laboratórios distintos podem exibir diferentes 

propriedades espectrais e cinéticas, por exemplo. Dessa 

forma, esse tema tem sido objeto de pesquisa de muitos 

autores [40–49], com inúmeras questões sendo respondidas 

com o passar do tempo, mas, sem consenso no que diz 

respeito ao mecanismo envolvido. 

Para a síntese clássica de Turkevich, é 

estabelecido que o citrato possui três funções distintas: 

agente redutor [37], agente estabilizante [40] e controlador 

do pH [48]. Dessa forma, é bem estabelecido a 

capacidade do controle do tamanho das AuNPs variando 

a proporção citrato:Au, temperatura e agitação. Contudo, 

a baixa energia de interação entre o citrato e a superfície 

dasMeNPs, faz com que o controle das características do 

material sintetizado seja atingido através do controle 

cinético das diferentes etapas envolvidas no mecanismo 

de formação. 

Apesar dos numerosos trabalhos com intuito de 

elucidar o mecanismo de formação das AuNPs, poucos 

deles apresentam estudos que levam em consideração as 

cinéticas, em tempo real, das reações de redução de 

ouro, nucleação, agregação e crescimento. Kumar e 

colaboradores [49] realizaram uma modelagem cinética 

dos processos que ocorrem no sistema com foco nas 

reações de redução, desproporcionamento, nucleação e 

crescimento. Na etapa de redução, a espécie [AuCl4]- é 

reduzida, gerando [AuCl2]- e há a oxidação do citrato, 

gerando acetonadicarboxilato (ACDC). Na etapa de 

desproporcionamento, ocorre a redução do [AuCl2] a 

Au0, catalisada pela formação de um complexo entre o 

[AuCl2]- e a ACDC, gerando os primeiros núcleos, 

mostrando que a concentração de ACDC influencia 

diretamente na etapa de nucleação, indicando que o 

mecanismo de crescimento pode seguir o modelo de 

Finke e Watzky.  

Nas condições de síntese, a ACDC sofre 

decomposição térmica gerando acetona, que, por sua 

vez, pode atuar reduzindo o complexo [AuCl4]-, 
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contribuindo para o aumento da concentração de Au0 

durante a etapa de crescimento dos núcleos. A partir 

desse modelo, o autor mostra a possibilidade de calcular 

as constantes de velocidade de cada etapa e analisar a 

influência das concentrações de reagentes e temperatura 

na morfologia final das partículas. Apesar das previsões 

coerentes feitas a partir do modelo, toda a análise 

experimental foi baseada nas características finais das 

partículas, evidenciando a carência de estudos cinéticos 

em tempo real para esse tipo de sistema. 

Recentemente, o tratamento teórico de Ojea-

Jimenez e Campanera [50] mostrou que o pH é um fator 

que influencia diretamente nas etapas intermediárias, 

podendo favorecer uma ou outra via reacional. Baseados 

em estudos cinéticos dos processos redox do complexo 

[AuCl4]-, os autores reportaram um mecanismo em que o 

citrato substitui um cloreto da esfera de coordenação do 

ouro em uma etapa rápida. Após sucessivos rearranjos, a 

ACDC é formada como produto principal da oxidação 

do citrato [51]. 

Um dos poucos trabalhos que mostram um 

estudo cinético experimental mais detalhado sobre a 

redução de [AuCl4]- com citrato foi feito por Polte et al. 

[52]. Nele, os autores realizaram a síntese em um capilar 

de quartzo e acompanharam a evolução temporal do 

sistema por SAXS e espectroscopia de absorção de raio-

x próximo à borda (do inglês, X-ray absorption near 

edge spectroscopy, XANES). Utilizando temperaturas de 

cerca de 75 °C e uma proporção citrato:Au de 10:1, eles 

demonstraram que a etapa de redução é lenta e o estado 

de oxidação do ouro varia de 3 a 0, porém apresenta um 

máximo de cerca de 3.2 no início da reação devido à 

formação de complexos do tipo [AuClx(OH)4-x]-. 

Por SAXS, os autores comprovaram que há uma 

etapa rápida de nucleação gerando partículas de 

aproximadamente 2 nm. Em seguida, houve o 

crescimento lento dos núcleos (20 a 50 minutos). A 

partir de 50 minutos de reação, houve um rápido 

crescimento dos núcleos previamente formados e, 

consequentemente, da banda de ressonância plasmônica 

correspondente. Entre 20 e 50 minutos de reação, foi 

observada uma diminuição do número de partículas, 

indicando que os núcleos gerados são dissolvidos e as 

partículas crescem pelo mecanismo de amadurecimento 

de Ostwald, devido à baixa constante de velocidade da 

reação de redução do ouro. 

Adicionalmente, foi mostrado que a etapa final 

de crescimento apresenta um efeito de diminuição da 

polidispersidade, indicando um crescimento controlado 

pela difusão dos monômeros em solução. Porém, é 

importante frisar que o estudo foi realizado fora das 

condições de volume reacional, temperatura, velocidade 

de agitação e concentração de reagentes comumente 

utilizadas, devido à necessidade de adaptação desses 

parâmetros ao sistema capilar. 

Os estudos discutidos anteriormente apresentam 

em comum o fato de utilizarem altas concentrações de 

citrato, o que leva a uma alta taxa de nucleação e baixas 

taxas de crescimento, favorecendo a formação de 

partículas esféricas com diâmetros menores que 15 nm. 

Porém, em condições contrárias, a reação passa a ser 

limitada pela cinética, visto que a baixa concentração de 

citrato não é suficiente para manter a estabilidade dos 

núcleos. Esses fatores aumentam a contribuição de 

outros mecanismos de crescimento. Por exemplo, Biggs 

et al. [40] investigaram como as espécies aniônicas 

podem influenciar nos potenciais de superfície durante a 

formação das AuNPs por microscopia de força atômica 

(do inglês, atomic force microscopy, AFM). Eles 

mostraram que as forças entre as superfícies de ouro se 

tornam atrativas quando há alta concentração de [AuCl4]- 

na solução. Nessa condição, um estado transiente de 

agregação das partículas é observado. 

Da mesma forma, Pong e colaboradores [53] 

mostraram que esse estado transiente de agregação pode 

levar à formação de nanofios como um intermediário 

para geração de AuNPs esféricas pelo método de 

Turkevich, sendo, provavelmente, os fios, os 

responsáveis pela coloração preta-azulada observada no 

início do processo. Pei et al. [45] sintetizaram e 

estabilizaram nanofios apenas variando a proporção 

citrato:Au e mantendo a reação à 80 °C, sendo que a 

proporção ótima para formação de fios é de 0,2. 

Adicionalmente, os autores mostraram por microscopia 

eletrônica de transmissão de alta resolução (do inglês, 

high resolution transmission electron microscopy, 

HRTEM) que os fios são formados por partículas 

menores com diferentes estruturas cristalinas e que 

coalescem de maneira aleatória devido a uma etapa de 

agregação irreversível. Ji et al. [48] racionalizaram o 

efeito do pH no processo de formação das AuNPs e 

observaram que nanofios também foram gerados ao 

manter a proporção citrato:Au constante e ajustar o pH 

do meio pela adição de HCl e NaOH. Nesse caso, pHs 

próximos de 4 favorecem a rápida agregação após a 

etapa de nucleação, devido à baixa carga apresentada 

pelo citrato.   

Além dos fios, o controle cinético da etapa de 

agregação pode ser explorado para a geração de 

nanodiscos. Grasseschi e colaboradores mostraram que 

em proporção estequiométrica de citrato:Au, a agregação 

orientada dos núcleos gerados após a reação de redução 

de Au leva à formação de defeitos de empilhamentos de 

planos atômicos. Imagens de TEM revelam a presença 

de discordâncias e planos germinados paralelos aos 

planos cristalográficos (111) das AuNPs. Tais defeitos 
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levam ao crescimento preferencial da face {111}, e a 

presença de apenas um defeito favorece a formação de 

nanodiscos triangulares, enquanto que a presença de dois 

defeitos paralelos favorece a formação de nanodiscos 

hexagonais [54]. Portanto, o controle cinético da etapa de 

agregação através da variação da proporção citrato:Au 

ou do pH do meio reacional é uma maneira eficiente de 

controle da forma de nanopartículas podendo levar à 

formação de nanofios ou nanopartículas planares. 

De acordo com os trabalhos discutidos aqui, as 

conclusões levam a crer que o mecanismo de nucleação 

e crescimento proposto por LaMer não se aplica à 

síntese de MeNPs pelo método de Turkevich.  Dessa 

forma, em relação à proporção AR:SM, podemos esperar 

três mecanismos genéricos distintos, conforme 

apresentado na Figura 2. Quando a proporção AR:SM é 

alta, maior que 7:1, a reação de redução apresenta uma 

cinética rápida favorecendo uma etapa de nucleação 

explosiva. O excesso de AR contribui para estabilização 

das partículas e consequentemente para a ausência de 

agregação. Assim, a etapa de crescimento será 

preferencialmente governada pela difusão dos 

monômeros, e o mecanismo de formação das 

nanopartículas se aproxima do mecanismo clássico de 

LaMer. Alternativamente, dependendo do tamanho das 

partículas, o crescimento pode ser catalisado pela 

superfície dos núcleos. Tal condição leva à formação de 

partículas esféricas de diâmetros menores que 15 nm e 

com uma distribuição estreita de tamanhos. 

O segundo mecanismo é observado para 

proporções de AR:SM entre 5:1 e 3:1. Nele, a etapa de 

redução se dá de forma menos rápida, o que contribui 

para uma nucleação mais lenta. O excesso de AR não é 

suficiente para estabilização das NPs e uma etapa de 

floculação é observada. Com isso, as partículas crescem 

de forma irregular através do amadurecimento de 

Ostwald e por difusão, gerando partículas esféricas de 

diâmetros variando entre 20 e 40 nm e com uma 

distribuição de tamanhos mais alargada. 

No terceiro caso, com proporções AR:SM 

menores ou igual a 1:1, as etapas de redução e nucleação 

são lentas, e o consumo total do AR faz com que seja 

observada uma rápida agregação. Neste sentido, núcleos 

anisotrópicos são formados pela coalescência ou 

agregação orientada de partículas, que, posteriormente, 

crescem em uma etapa limitada pela difusão dos 

monômeros dando origem a nanofios ou nanodiscos. 

Portanto, o controle cinético das etapas de nucleação, 

agregação e crescimento através, principalmente, da 

variação da proporção AR:SM é uma maneira simples e 

efetiva para controlar o tamanho e forma de 

nanopartículas metálicas.
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Figura 2: Diagrama resumindo os possíveis mecanismos de formação das nanopartículas metálicas no método de Turkevich em função de 

condições experimentais como temperatura, taxa de agitação e proporção de AR:SM. Em condições de grande excesso de AR, a formação de NP 

tende ao mecanismo clássico de LaMer (mecanismo da esquerda). Para pequenos excessos de AR, há o surgimento de uma etapa de agregação 

transiente (mecanismo do centro). Enquanto que, para a condição estequiométrica de AR:SM, tem-se o mecanismo de agregação orientada 

(mecanismo da direita).

 

2.3. Controle termodinâmico 

De acordo com a literatura, o direcionamento do 

crescimento das MeNPs anisotrópicas é, principalmente, 

devido à ligação preferencial de agentes estabilizantes 

em determinadas faces dos cristais, alterando a 

estabilidade dessas faces. Atualmente, existem três tipos 

principais de estratégias para a síntese de MeNPs 

anisotrópicas através do controle termodinâmico: (1) 

síntese mediada por semente, utilizando surfactantes 

como agente estabilizante, por exemplo, o brometo de 

cetiltrimetilamônio (CTAB), e ácido ascórbico e 

borohidreto de sódio como redutores; (2) utilização de 

extratos biológicos como agentes redutores, 

estabilizantes e direcionadores de forma; e (3) utilização 

de polivinilpirrolidona (PVP) como agente estabilizante 

e direcionador em combinação com diferentes agentes 

redutores, tais como, citrato de sódio, polietileno glicol 

ou o próprio PVP. 

Tratando-se de síntese de nanopartículas 

anisotrópicas, o desenvolvimento do processo de 

preparação de nanobastões de ouro ou prata é conhecido 

na literatura como um dos protocolos mais bem 

estabelecidos para o controle do tamanho, da forma e do 

grau de polidispersão. Dentre os procedimentos citados 

na preparação de bastões, o crescimento preferencial de 

uma das faces a partir de sementes esféricas e CTAB 

tem sido o método mais empregado. A ideia geral é 

utilizar micelas catiônicas do surfactante, confinando o 

processo ao ambiente anisotrópico das micelas, que 

atuam como nanoreatores para direcionar o crescimento 

dos bastões e proporcionam maior estabilidade às 

partículas. 

Nanopartículas esféricas de ouro passivadas com 

citrato, preparadas através da redução do HAuCl4 com 

NaBH4, têm sido amplamente utilizadas como sementes 

para o crescimento de nanobastões. Assim, as sementes 

são utilizadas como centros de nucleação e catalisadores 

para o crescimento das partículas anisotrópicas, que 

ocorre a partir da redução de HAuCl4 com um agente 

redutor mais brando, por exemplo, o ácido ascórbico, na 

presença de CTAB. Os motivos que levam à quebra da 

simetria ainda são controversos, havendo diferentes 

explicações para o processo. 

Hidber e colaboradores [55] sugerem que as 

estruturas anisotrópicas podem ser obtidas a partir de 

nanopartículas isotrópicas, desde que elas estejam 

confinadas em ambientes anisotrópicos. As 

microarquiteturas, que no caso da síntese utilizando 

CTAB, são formadas por este surfactante, determinam a 

forma das partículas obtidas. 

Murphy e colaboradores [56–59] propõem que 

fatores químicos e estéricos podem desempenhar um 

papel importante na determinação de interações entre o 

grupo quaternário de amônio do CTAB e a região lateral 

dos nanobastões. Essa proposta se baseia na 

possibilidade de formação de complexos, tais como 

[AuBrCTA], preferencialmente ao longo do plano {100} 

do bastão. Assim, pares de íons não complexados, 

átomos ou clusters de Au0 apresentam-se em maior 

proporção nas faces {111}, possivelmente por aumentar 

a estabilidade da estrutura cristalina. Outra explicação 

dos mesmos autores é que a molécula de CTAB é mais 

facilmente acomodada no plano {100} do que nas faces 

mais empacotadas {111}, em que a distância de ligação 

Au-Au é muito pequena para possibilitar a epitaxia, 

Figura 3. A formação desses complexos é essencial para 

a quebra da isotropia do sistema, porém, influencia o 

potencial de redução do ouro, dificultando a formação de 

Au0. Por isso, a necessidade da utilização de 

nanopartículas de ouro como sementes, que atuam como 

sítios de nucleação e catalisadores do processo de 

redução. 

Enquanto os nanobastões crescem em 

comprimento e, consequentemente, a área das faces 

aumenta, ocorre a acomodação de uma bicamada de 

moléculas de CTAB sobre as mesmas. A primeira 

monocamada se liga com a parte polar voltada para a 

superfície do metal, devido à presença de íons brometo 

previamente adsorvidos. A exposição da cadeia apolar 

do CTAB para o solvente é energeticamente 

desfavorável e leva à adsorção de uma segunda camada 

de surfactante, o que faz com que a parte polar fique 

agora em contato com o solvente. Com isso, a bicamada 

formada se torna estável e inibidora de crescimento, o 

que justifica a rápida elongação dos nanobastões, uma 

vez que, a forma anisotrópica foi gerada por um tipo de 

mecanismo de confinamento. 

Outra modificação desse método, proposta por 

Liu e Guyot-Sionnest [60] está na inclusão de íons de 

prata no processo de síntese. Murphy admite a ideia de 

que íons de prata são adsorvidos na superfície na forma 

de AgBr, restringindo o crescimento. Os autores 

adaptaram o mecanismo de ação da prata, sugerindo que 

as faces cristalinas distintas do ouro apresentam 

diferentes sobrepotenciais de deposição da prata 
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metálica, consequentemente, levando à quebra de 

simetria e formação de bastões. 

Ainda mais recentemente, a essa rota sintética 

foram acrescentados íons iodeto, que, proporcionam um 

maior crescimento de partículas na forma de discos 

hexagonais ou triangulares (Figura 3), dependendo da 

quantidade adicionada de iodeto e da cinética da reação 

[61]. Supõe-se que o mecanismo de ação do iodeto para o 

crescimento das nanopartículas seja semelhante ao 

observado com brometo, ou seja, a ligação preferencial 

de haletos nas interfaces do ouro induz o crescimento de 

partículas de ouro assimétricas. 

Tratando-se da síntese de nanobastões pelo 

método de sementes utilizando CTAB, há um bom 

controle do tamanho das partículas, sendo possível obter 

nanopartículas com diâmetros maiores que 50 nm. 

Porém, o controle de tamanho é bastante prejudicado 

quando se diz respeito à formação de partículas planares, 

possibilitando apenas a síntese de partículas com 

diâmetros e espessuras maiores do que 100 e 10 nm, 

respectivamente. Nesse sentido, Grasseschi et al. 

demonstraram a possibilidade de controlar a forma de 

AuNPs através da troca do contra-íon do surfactante sem 

a utilização de sementes. Contra-íons como 

metasulfonato e triflato apresentam tamanhos e 

afinidades diferentes pela superfície da nanopartícula e 

induzem empacotamentos desiguais da camada de 

surfactante. Desse modo, nanoprismas, nanodiscos ou 

nanoparticulas esféricas foram obtidas na presença de 

diferentes contra-íons [62], Figura 3. 

O segundo método mencionado consiste na 

utilização de extrato de plantas, algas ou bactérias como 

agente redutor e estabilizante. Dentre as espécies 

utilizadas podem ser citadas babosa, capim cidreira, 

alfafa, Dolichomitriopsis diversiformis, E.coli e 

Shewanella algae. Normalmente, a síntese é constituída 

por etapas de cultura, no caso de bactérias, e 

crescimento, para os vegetais, seguido da extração do 

composto biológico de interesse por alguma técnica de 

separação, tais como: filtração, centrifugação e extração 

líquido-líquido. Posteriormente, ocorre a etapa da síntese 

da nanopartícula em si, nela, a solução aquosa do sal 

metálico é adicionada àquela contendo os extratos 

biológicos previamente obtidos. A reação é conduzida à 

baixa temperatura e o tempo para o crescimento das 

partículas é de poucas horas. As partículas obtidas por 

esse método apresentam diâmetros da ordem de dezenas 

de nm e a não-toxicidade dos reagentes empregados é a 

principal vantagem dessa abordagem sintética. No 

entanto, na maioria dos casos, o controle da forma e do 

tamanho das partículas é ineficiente devido à 

complexidade das matrizes biológicas utilizadas, 

dificultando a caracterização das espécies que 

efetivamente atuam como agentes redutor, estabilizante 

e direcionador [63–65]. 

Já o terceiro método consiste na utilização de 

uma matriz polimérica de PVP ou similares como agente 

estabilizante e direcionador da forma da partícula [66,67]. 

No caso da utilização do próprio PVP ou de citrato de 

sódio como agente redutor, normalmente, a síntese é 

feita em meio aquoso, adicionando o agente redutor à 

solução de sal metálico sob agitação e baixa temperatura 

(100 °C) por algumas horas. Alternativamente, pode-se 

utilizar polietileno glicol como agente redutor e solvente 

em temperaturas mais altas (160 °C). Nesse método, a 

semente é gerada in situ, podendo apresentar formas 

diferentes dependendo de fatores tais como velocidade 

de adição dos reagentes e agitação, presença de O2, etc, 

Figura 3. Em seguida, há o crescimento preferencial da 

face {111} do cristal direcionado pela ligação 

preferencial do PVP nas faces {100} [67,68], gerando 

partículas com dimensões dependentes da massa molar 

do PVP utilizado [69]. Porém, uma das desvantagens 

desse é método é que para a maioria das formas, as 

nanopartículas obtidas são sempre maiores que 100 nm 

[67,70]. 

Independente da estratégia utilizada, por meio 

do controle termodinâmico se torna possível a síntese de 

NPs anisotrópicas, devido à diminuição da energia 

superficial de determinadas faces do cristal. Assim um 

fluxograma genérico considerando as principais 

variáveis sintéticas envolvidas para favorecer o 

crescimento de uma ou outra partícula desse tipo é 

apresentado na Figura 3.
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Figura 3: Esquema representativo do processo de obtenção das NPs metálicas anisotrópicas comumente confeccionadas por controle 

termodinâmico. No diagrama são apresentadas as estruturas das sementes, poliedros e nanocristais anisotrópicos, sendo que os dois últimos 

podem ou não estarem envolvidos no processo. Adaptado de [36,71]. 

 

2.4. Controle de composição 

2.4.1. Bimetálicas- liga ou caroço@casca (core@shell) 

 A síntese de nanopartículas bimetálicas (BNPs) 

tem como objetivo principal a obtenção de um material 

singular, que apresente as características de ambos os 

metais que o compõem de forma sinérgica. Nesta seção 

focaremos em ligas e estruturas do tipo caroço@casca. 

Assim como discutido anteriormente, as 

nanopartículas monometálicas apresentam uma 

diversidade de métodos para sua obtenção. No que diz 

respeito às BNPs, o método de co-redução com íons 

mistos na solução é o mais utilizado, pois, é 

relativamente simples e apresenta uma razoável relação 

entre as quantidades de precursores e a composição das 

nanopartículas. Outro método aplicável às bimetálicas, 

mas, com enfoque nas de morfologia caroço@casca, é o 

método de sucessivas etapas de redução dos sais 

metálicos [12].Além disso, é possível citar a redução por 

via eletroquímica, em que o tamanho da partícula é 

facilmente controlado através do potencial de redução, 

densidade da corrente ou quantidade de ciclos de 

redução [72], conforme será discutido na seção 3.2. 

Dessa forma, no caso de BNPs do tipo liga, 

ambos os íons já estão em solução e são reduzidos por 

um agente redutor de forma simultânea. Um exemplo é a 

síntese proposta por Dwivedi e colaboradores, em que 

AuAgNPs foram obtidas a partir HAuCl4 e AgNO3 como 

precursores metálicos, e NaBH4 e poli(cloreto de 

dialildimetilamônio) como agente redutor e estabilizante, 

respectivamente. Neste trabalho foi observado que 

variando a concentração de um dos compostos 

precursores, foi possível reduzir mais ou menos os 

cátions deste elemento, influenciando diretamente na 

razão percentual final e nas propriedades da liga [73]. 

Um outro exemplo é dado por Navya et al., no 

qual os autores desenvolveram uma rota sintética em 

única etapa e ambientalmente amigável para a síntese de 

BNPs de AuAg do tipo liga utilizando 

isonicotinilhidrazida (INH) como agente redutor e 

estabilizante. Na prática, a INH é hidrolizada em meio 

básico, liberando hidrazina e ácido isonicotiníco, que 

servem como o agente redutor e estabilizante, 

respectivamente. A composição da BNP foi controlada 

efetivamente variando a razão entre HAuCl4 e AgNO3. 

Após a síntese, as suspensões de AuNP e AgNP 

apresentaram as colorações características, vermelho 

vinho e amarelo, respectivamente, enquanto as ligas 

apresentaram colorações intermediárias. Imagens de 

TEM mostraram que as BNPs são esféricas, enquanto os 
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dados de espalhamento dinâmico de luz (do inglês, 

dynamic light scattering, DLS) sugerem que as BNPs 

têm raio hidrodinâmico variando de 27 a 47 nm e 

potencial zeta negativo para todos os casos. Os dados de 

infravermelho (do inglês, infrared, IR) indicam a 

presença de INH/derivados na superfície das BNPs, 

sendo que os autores sugerem que a ligação entre o ácido 

isonicotiníco e as BNPs se dá, preferencialmente, pelo N 

e grupo carboxílico nos casos da AuNP e AgNP, 

respectivamente. Devido à intrínseca funcionalização 

das BNPs obtidas por essa metodologia, os autores 

conduziram estudos adicionais na tentativa de utilizar as 

AuAgNPs em aplicações biológicas diversas [74]. 

Oh, Lee e Lee propuseram a síntese de 

AgAuNPs na forma de ligas a partir de filmes finos de 

cada um dos metais previamente depositados sobre uma 

lâmina de vidro com o auxílio de um feixe de laser 

pulsado e pelo processo de desmolhamento (dewetting). 

O fenômeno de dewetting é observado quando o filme 

fino não recobre bem a superfície do substrato, levando à 

formação de gotículas, devido à redução das energias de 

superfície das fases envolvidas. Os filmes Ag e Au 

foram depositados por evaporação térmica e o controle 

da composição da NP foi feito variando a espessura de 

cada uma das camadas dos filmes metálicos. Os dados 

de espectroscopia de energia dispersiva de raio-X (do 

inglês, energy dispersive X-ray spectroscopy, EDS) 

indicaram que os elementos se encontram bem 

homogeneizados por todo o volume das NPs. As 

imagens de TEM mostraram que as NPs possuem a 

forma granular, com tamanho médio variando de 87 a 

115 nm. Os espectros de extinção indicam que conforme 

o acréscimo de Au na liga, ocorreram a redução e 

deslocamento do pico de absorção de 415 a 525 nm para 

a AgNP e AuNP, respectivamente. Além disso, os dados 

espectroscópicos sugerem que aumentando a potência do 

laser, o processo de dewetting é favorecido, enquanto 

aumentando a quantidade pulsos do laser, mais 

AgAuNPs são formadas. Os autores destacam que a 

metodologia proposta é rápida (6 ns) e as NPs são 

formadas diretamente sobre o substrato, sendo essa uma 

alternativa sintética escalonável para a obtenção de NPs 

para plasmônica e outras aplicações [75]. 

No que diz respeito à síntese de NPs 

multimetálicas, Wu e colaboradores desenvolveram uma 

metodologia para a obtenção de NPs contendo rutênio, 

ródio, paládio, ósmio, irídio e platina [76]. As NPs foram 

obtidas pela mistura equimolar dos diferentes 

precursores metálicos em trietilenoglicol, solvente e 

agente redutor, e PVP, agente estabilizante, à 230 °C. 

Além disso, os autores tinham como objetivo a aplicação 

das NPs multimetálicas na construção de um catalisador 

genérico que fosse capaz de promover as reações 

químicas que cada um dos metais viabiliza isoladamente, 

por exemplo: Ru pode catalisar com eficiência a 

formação de ligações de carbono-heteroátomo (N, O, P, 

S); Rh é notável pela catálise assimétrica; o Pd pode 

promover a formação de C−C por meio do acoplamento 

Suzuki/Heck; Os favorece as reações de 

(des)hidrogenação; Ir é o catalisador mais eficiente para 

a oxidação da água; Pt pode promover a reação de 

redução de oxigênio de forma satisfatória. Assim, o 

material foi aplicado como catalisador para a reação de 

oxidação de etanol e demonstrou ser mais eficaz e 

estável do que as nanopartículas monometálicas. Esse 

tipo de NP é conhecida como liga de alta entropia, que é 

definida como sendo uma liga em que se tem pelo menos 

5 elementos em proporções quase estequiométricas. 

Acredita-se que a entropia configuracional do sistema 

aumenta à medida que se adiciona elementos a ele, 

resultando na maior estabilidade do material. Assim, a 

metodologia proposta pelos autores se mostrou eficiente 

para a obtenção de NPs estáveis, com vários sítios 

catalíticos diferentes.  Contudo, no que diz respeito à 

plasmônica, esse conceito ainda não foi explorado para a 

confecção de ligas de metais que apresentam plasmons 

em regiões distintas do espectro eletromagnético. 

Em um outro trabalho, Liao e colaboradores 

propuseram algumas das etapas envolvidas no 

mecanismo de formação das BNPs de AuAg com base 

em resultados experimentais e de cálculos teóricos de 

funcional de densidade (do inglês, density functional 

theory, DFT) [77]. A síntese das BNPs foi realizada em 

gás inerte, pela ablação de placas dos respectivos metais 

com o auxílio de lasers de alta intensidade e alterando a 

estequiometria da reação nas seguintes proporções: 

Au0.9Ag0.1, Au0.7Ag0.3, Au0.5Ag0.5, Au0.4Ag0.6, Au0.3Ag0.7, 

Au0.2Ag0.8, e Au0.1Ag0.9. Observou-se que somente para a 

proporção 1:1 houve a formação de BNPs na forma de 

liga homogênea. Para as demais condições, ocorreu a 

aglomeração do metal em menor proporção no núcleo da 

NP, seguida da formação de uma casca do metal de 

maior concentração.  O mecanismo proposto se dividiu 

em 4 partes principais: 1) inicialmente, ocorre a 

atomização dos metais pelo laser; 2) aglomerados 

bimetálicos ultrapequenos são formados, 

predominantemente pelo elemento minoritário, que, 

consequentemente, passa a ser quase ausente na fase 

gasosa; 3) os pequenos aglomerados servem como 

blocos de construção para o crescimento posterior de 

núcleos/sementes, sendo que os átomos do elemento 

majoritário se depositam sobre o núcleo bimetálico, 

iniciando a formação da casca do aglomerado; 4) por 

fim, ocorre o crescimento das NPs, com os núcleos 

enriquecidos pelo elemento minoritário e a casca 

enriquecida pelo elemento majoritário. 
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Os cálculos de DFT mostraram, e as imagens de 

TEM corroboraram que, em relação à formação inicial 

dos aglomerados, as ligas são mais favoráveis 

energicamente do que os sistemas monometálicos, 

devido à menor energia de formação das ligações 

metálicas, conforme ilustrado na Figura 4. Assim, o 

reagente em menor proporção acaba sendo consumido 

quase por completo nas primeiras etapas da reação, 

levando à formação das ligas no núcleo, enquanto a 

casca é constituída predominantemente pelo metal em 

maior proporção [77]. 

 
Figura 4: Diagrama de energia das diferentes ligas em função da 

quantidade de átomos de Au, adaptado de [77]. 

No caso de nanopartículas core@shell, a rota de 

síntese é constituída de sucessivas reduções de diferentes 

sais metálicos, de forma que a NP previamente formada 

sirva como um sítio de crescimento para o depósito do 

metal subsequente, ou seja, uma camada sobre a outra. 

Sendo assim, a NP caroço atua como catalisador e 

semente para a formação da casca. Como a concentração 

do sal precursor da casca não é suficiente para elevar a 

supersaturação do meio a ponto de resultar em uma nova 

etapa de nucleação, é esperado que ocorra apenas o 

crescimento autocatalítico da casca através do 

mecanismo de Frinke-Watsky. 

BNPs de Au@Pd podem ser produzidas pelo 

método de Turkevich adaptado, em que sobre a 

nanopartícula de ouro previamente obtida, o Pd é 

reduzido com algum agente redutor, como citrato de 

sódio ou ácido ascórbico. Nesse sentido, Pereira et al. 

[78] relataram a síntese e propriedades físicas de 

Au@PdNPs sobre folhas de óxido de grafeno reduzido 

(do inglês, reducedgraphene oxide, RGO). Por meio de 

Microscopia eletrônica de transmissão por varredura 

(STEM - scanning transmission electron microscopy) e 

EDS, os autores comprovaram que a espessura da 

camada de Pd foi controlada variando a concentração de 

Na2[PdCl6] na solução, Figura 5. Com o aumento da 

espessura da casca foi observado o alargamento da 

banda plasmônica do caroço de ouro, indicando a 

ocorrência de transferências de elétrons do caroço para a 

casca. Além disso, os estudos teóricos indicam que 

devido à proximidade entre o nível de Fermi da 

Au@PdNP e a banda de condução do RGO ocorre uma 

intensa transferência de elétrons das BNPs para o RGO, 

criando sítios de carga negativa, na folha, e de carga 

positiva, na partícula. Por fim, os autores discutem a 

sinergia entre as propriedades plasmônicas e catalíticas 

do Au e Pd, respectivamente, e propõem a aplicação do 

material obtido em processos de fotocatálise redox.

 
Figura 5: Imagens de HAADF-STEM para RGO/Au@PdNPs com Pd, em concentrações de 0.05% (A), 0.1% (B), 0.2% (C) e 1% (D). (F) 

Espectro de EDS e seu respectivo (G) mapeamento para RGO/Au@PdNPs obtidos com Pd 0,05 %; (H) Espectro de EDS e seu respectivo (I) 

mapeamento para RGO/Au@PdNPs obtidos com Pd 0,2 %, adaptado de [78]. 

 

Ainda sobre BNPs, Borah e Verbruggen 

realizaram um estudo de simulação numérica no qual 

foram comparadas as propriedades plasmônicas de 

AuAgNPs, Au@Ag e Ag@Au com formas variando 

entre esféricas e anisotrópicas (nanotriângulos e 

SciELO Preprints - Este documento é um preprint e sua situação atual está disponível em: https://doi.org/10.1590/SciELOPreprints.3329

Powered by TCPDF (www.tcpdf.org)

                               1 / 1

https://doi.org/10.1590/SciELOPreprints.3329
http://www.tcpdf.org


nanobastões). Em relação à estrutura das NPs, as 

respostas obtidas foram bem diferentes uma da outra. 

Por exemplo, considerando NPs esféricas de 60 nm, no 

caso da liga, o deslocamento da banda plasmônica para o 

vermelho foi proporcional à alteração na composição da 

liga, enquanto para o caroço-casca, a mudança não segue 

uma tendência contínua. Da mesma forma, as NPs do 

tipo liga, apresentaram elementos espectrais mais 

nítidos, com um pico de LSPR característico, enquanto 

para as NPs caroço@casca, o espectro é mais alargado. 

Independente da estrutura, a incorporação de até mesmo 

uma pequena quantidade de Au à Ag, levou à redução do 

espalhamento e ao aumento da seção transversal de 

absorção devido às transições entre bandas do Au. No 

caso das NPs anisotrópicas de tamanhos comparáveis, a 

incorporação de Au à Ag resultou na redução da 

absorção e do espalhamento, sendo que para as NPs do 

tipo liga, esta redução foi ainda mais significativa do que 

para as de caroço@casca. Adicionalmente, para as NPs 

anisotrópicas, especificamente, os nanotriangulos, os 

efeitos de borda foram determinantes na intensidade da 

LSPR e no perfil espectral. Como esperado, para essas 

NPs, a geometria foi crucial para a resposta plasmônica, 

sendo que os autores apresentam alguns exemplos de 

como a variação das dimensões das NPs leva a 

alterações nos espectros obtidos [79]. 

 

2.5 Química de superfície 

Conforme discutido nas seções anteriores, o 

controle termodinâmico das etapas de nucleação e 

crescimento das partículas favorece a interação de 

determinados agentes estabilizantes com faces cristalinas 

específicas dos cristais gerados, direcionando o 

crescimento e determinando a forma das NPs. Dessa 

forma, a compreensão a respeito da natureza das 

interações na superfície do material a ser sintetizado é 

vital para o entendimento e controle do processo de 

formação de nanopartículas. Das interações que ocorrem 

na superfície, a interface molécula/solvente tem suas 

características e propriedades relativamente mais bem 

conhecidas, controláveis e com modelos mais bem 

definidos. Em contrapartida, pouco se sabe sobre a 

natureza e a estrutura das interações metal-ligante na 

interface molécula/partícula [80]. Do ponto de vista de 

química de coordenação, o processo de síntese é bastante 

complexo, envolvendo diversas variáveis, e há pouco 

entendimento das características das espécies formadas 

na superfície, principalmente, em relação às 

propriedades ácido-base e a labilidade dos ligantes 

coordenados à superfície. 

Portanto, algumas análises teóricas têm 

contribuído para descrever e predizer certas propriedades 

das superfícies de NPs, além de como elas são obtidas e 

influenciadas pelo ambiente, para que um ajuste da 

metodologia sintética possa ser feito dependendo da 

aplicação da nanopartícula. A DFT vem se destacando 

no entendimento das propriedades dos estados 

fundamental e excitados de sistemas envolvendo 

pequenos clusters metálicos e agentes estabilizantes. 

Nesse contexto, o modelo teórico é comparado aos 

resultados experimentais de forma a elucidar a estrutura 

com energia mínima que o agente estabilizante assume 

na superfície das NPS, através do modo de ligação entre 

metal-ligante e seus modos vibracionais [81,82]. 

Um exemplo dessa integração entre modelo 

teórico e resultados experimentais foi feita por García-

Rodríguez et al. [83]Os autores avaliaram a interação de 

um cluster metálico de cobre, de tamanho que variava de 

4 a 13 átomos, sobre diferentes superfícies de grafeno: 

puro e com defeitos (vacância única e estrutura linear 

estendida). Nesse caso, o grafeno atua como ponto de 

nucleação e agente estabilizante para os clusters 

metálicos. Determinou-se três tipos distintos de 

adsorção, dependendo de qual sítio de alta simetria foi 

considerado. Posteriormente, comparou-se os resultados 

de extensão da distorção do grafeno e do cluster 

metálico e a diferença de densidade eletrônica entre as 

possíveis interações. 

Em 2015, Abdelghany et al. publicaram um 

artigo voltado a tentar determinar qual a estrutura de 

ligação entre um átomo de Au/Ag e uma molécula de 

PVP. Este estudo determinou quais os sítios disponíveis 

em uma molécula de PVP para que a interação com o 

metal ocorresse, otimizou-se as possíveis estruturas e, 

então, foram obtidos os espectros teóricos de IR para as 

mesmas. Os resultados teóricos indicaram que a ligação 

entre metal-ligante ocorre preferencialmente pelo 

oxigênio, sendo que esta estrutura também foi a que 

apresentou maior concordância com os dados 

experimentais. Conforme discutido anteriormente, esse 

mecanismo de interação do PVP com a superfície 

metálica é responsável por direcionar o crescimento da 

NPs e, consequentemente, controlar sua forma [69]. 

Como discutido nas seções anteriores, um dos 

métodos mais clássicos para a síntese em batelada de 

nanopartículas utiliza o citrato de sódio como agente 

redutor e estabilizante. Para tentar compreender os 

motivos da eficiência da estabilização de ligantes 

carboxilatos, Al-Johani et al. [84] estudaram o modo de 

ligação entre eles e as AuNPs por meio de ressonância 

magnética nuclear de 13C e 23Na em combinação com 

TEM, espectroscopia fotoeletrônica de raio-X (do inglês, 

X-ray photoelectron spectroscopy, XPS) e modelagem 

computacional. Nesse contexto, os autores puderam 
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fazer previsões de como seriam os modos de interação 

dos sítios ativos de um determinado ligante com a 

superfície da nanopartícula e analisar o mínimo de 

energia da conformação adotada. Os carboxilatos 

considerados foram: citrato, acetato, succinato e 

glutamato, sendo que todos contêm sítios com alta 

densidade eletrônica e podem ser considerados ligantes 

de coordenação, doando essa densidade à superfície da 

NP. Para as moléculas avaliadas foram observados três 

diferentes modos de interação, sendo eles: 

monocarboxilato em ponte; monocarboxilato 

monodentato e dicarboxilato em ponte. No caso do 

citrato, a variável sintética que mais interfere na 

interação entre o ligante e a superfície da AuNP é a 

razão relativa entre as concentrações de citrato e AuNPs, 

sendo que quanto maior for citrato:Au, mais favorável é 

a interação monocarboxilato monodentato. Reduzindo a 

concentração de agente redutor, as interações do tipo 

ponte são favorecidas. 

 A interação entre metal-ligante, assim como o 

papel do ligante na cinética das etapas de nucleação e 

crescimento de NPs coloidais foram avaliadas por 

Mozaffari et al. Os autores reportaram uma nova 

metodologia para monitoramento in situ do efeito de 

ligantes trioctilfosfina e solventes (piridina e tolueno) no 

controle do tamanho de nanopartículas de paládio. Para 

o monitoramento, a cada 8 segundos 600 μL da 

suspensão eram retirados do frasco em que a reação 

ocorria e injetados em um capilar, para que o produto 

fosse analisado por SAXS. Utilizando uma modelagem 

cinética para contabilizar as interações metal-ligante, 

tanto com o metal precursor quanto com a superfície da 

nanopartícula, os autores foram capazes de separar os 

momentos de nucleação e crescimento e prever 

quantitativamente os efeitos de variação de proporção 

ligante:metal. Por fim, as nanopartículas sintetizadas 

tiveram seus diâmetros medidos por microscopia 

eletrônica de varredura por transmissão (do inglês, 

scanning transmission electron microscopy, STEM), 

com tamanho final de 1.4 nm em tolueno e 4.3 nm em 

piridina, demonstrando o efeito de solvente no controle 

de tamanho sob as mesmas condições de síntese. A 

principal conclusão deste estudo foi que o tamanho final 

das nanopartículas é influenciado somente pela razão 

inicial entre crescimento/nucleação e não como eles 

variam ao longo da reação [24]. 

 Nos últimos anos, estudos utilizando modelos 

teóricos como ferramenta para predizer a interação de 

NPs com diferentes ligantes passaram a ser mais 

desenvolvidos, por exemplo, a avaliação da atividade 

catalítica de nanopartículas [85], a estabilização em fases 

contendo flúor [86], a diferença estrutural da 

configuração do composto de coordenação ao utilizar-se 

sequências reversas de tripeptídeos como estabilizantes 

[87], a influência dos materiais de suporte na estrutura e 

propriedades eletrônicas [88], entre tantos outros. Nesse 

sentido, a química de superfície das NPs e a sua 

compreensão são de grande importância para a área. Por 

fim, no caso das BNPs, até o momento, o estudo sobre o 

tema se demonstra bem escasso, sendo, portanto, uma 

perspectiva interessante para o desenvolvimento de 

pesquisas no futuro. 

 

3. Metodologias sintéticas 

 Nesta seção trataremos de três estratégias 

normalmente utilizadas para a obtenção de MeNPs, 

sendo elas, a batelada, eletroquímica e fluxo. O 

comparativo entre as vantagens e desvantagens gerais de 

cada uma delas é apresentado na Tabela 1.

 

 

 

 

Tabela 1: Comparação das principais vantagens e desvantagens dos métodos de preparo de nanopartículas utilizando reatores em batelada, 

eletroquímicos e em fluxo. 

Batelada Eletroquímica Fluxo 

Vantagens Vantagens Vantagens 

Fácil montagem do reator e 

simples adição de reagentes  

Síntese simples (célula eletroquímica e 

eletrodos convencionais), rápida 

(alguns minutos) e em condições 

amenas 

Grande controle dos fenômenos de 

transferência de massa, menor 

polidispersividade e grande 

reprodutibilidade entre sínteses 

Menor custo de montagem e 

manutenção dos reatores 

Deposição direta das NPs sobre o 

eletrodo de trabalho, superfície livre 

Facilidade de automação e 

realização de caracterização em 

tempo real 

 Metodologia ambientalmente 

sustentável, menos geração de resíduos 

e menor consumo de solventes 

Possibilidade de separar diferentes 

estágios das reações em diferentes 

áreas do reator 

SciELO Preprints - Este documento é um preprint e sua situação atual está disponível em: https://doi.org/10.1590/SciELOPreprints.3329

Powered by TCPDF (www.tcpdf.org)

                               1 / 1

https://doi.org/10.1590/SciELOPreprints.3329
http://www.tcpdf.org


orgânicos 

Desvantagens Desvantagens Desvantagens 

Menor controle dos fenômenos 

de transferência de massa e 

calor: maior polidispersividade 

e menor reprodutibilidade entre 

sínteses 

O caráter heterogêneo da reação torna 

difíceis o controle da forma (quase 

sempre esféricas/semiesféricas) 

 

Custo elevado de montagem e 

manutenção dos reatores, 

especialmente os microfluídicos 

Dificuldade de análises em 

tempo real 

A deposição sobre o eletrodo resulta no 

difícil escalonamento, dessorção, 

transporte e armazenamento das NPs 

Não universalidade, alta 

especificidade dos reatores para 

determinados tipos de materiais 

Processo de nucleação e 

crescimento ocorrem em todo o 

volume do reator 

  

 

3.1. Batelada 

Assim como descrito anteriormente, o método 

mais comum para a síntese de MeNPs, parte do princípio 

de uma reação de oxirredução entre um precursor 

metálico e um agente redutor que poderá, ou não, atuar 

como estabilizante do produto formado. O principal 

método para realização desse tipo de síntese de 

nanopartículas é conhecido como batelada, e consiste na 

reação em um único compartimento, sob agitação e 

controle da temperatura. Variações no tipo de 

compartimento reacional e agitação do meio levam a 

variações no transporte de massa e difusão das espécies 

durante o processo de crescimento das NPs. Portanto, 

estudos sistemáticos em relação à morfologia, cinética e 

reprodutibilidade de sínteses em batelada vêm sendo 

feitos, incluindo a ordem de adição dos reagentes [89,90], 

uso de vidrarias específicas [91], utilização de diferentes 

tampões e pHs [92]. 

Dentre as variáveis sintéticas que mais 

influenciam a morfologia das NPs obtidas no processo 

em batelada, é possível citar: razão AR:SM (conforme 

discutido anteriormente), temperatura, velocidade de 

agitação, taxa de adição do agente redutor e tempo da 

síntese. Através da caracterização da morfologia final 

das partículas e análises de espectroscopia de 

ultravioleta-visível (UV-Vis) em tempo 

real,delineamentoexperimental fatorial e análises 

estatísticas, Figura 6A, Grasseschi e coautores 

avaliaram a influência destes fatores sobre o tamanho e 

morfologia de NPs obtidas pelo método de Turkevich 

[54]. Neste trabalho, os autores demonstraram a 

possibilidade de alterar o diâmetro, a distribuição de 

tamanho e a razão de aspecto (razão entre o maior e 

menor raio da nanopartícula), levando à confecção de 

AuNPs com morfologia variando entre nanodiscos e 

nanobastões, através do controle dos parâmetros 

supracitados. Por exemplo, os autores sugerem que 

mantendo o volume de citrato constante (razão AR:SM) 

e aumentando a velocidade de agitação, ocorre a redução 

da razão de aspecto, de forma ainda mais acentuada para 

os casos em que se adicionou maior quantidade de 

agente redutor, Figura 6B e D. Da mesma forma, 

mantendo constante o volume de citrato e em 

temperaturas intermediárias (entre 88 e 90 ºC) foi 

observado a menor razão de aspecto, enquanto para 

temperaturas fora dessa faixa, houve o aumento da 

variável morfológica, Figura 6C e E. Por fim, de 

maneira geral, o aumento da taxa de adição do citrato 

levou ao aumento da razão de aspecto. Dessa forma, 

além da razão AR:SM, conhecer a influência dos demais 

parâmetros sintéticos é fundamental para o 

direcionamento da reação e controle morfológico das 

NPs sintetizadas.
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Figura 6: A) ANOVA representativa para a influência de diferentes variáveis sintéticas na razão de aspecto das NPs obtidas (gráfico de Pareto): 

B) Curva de superfície para a razão de aspecto em função da velocidade de agitação e volume de citrato; C) Curva de superfície para a razão de 

aspecto em função da temperatura e volume de citrato; D e E) Imagens de microscopia eletrônica de varredura (do inglês, scanning electron 

microscopy, SEM) e espectros de espalhamento para as AuNPs obtidas nas condições D e E, respectivamente. 

No mesmo sentido, Besenhard et al. fizeram um 

estudo sobre o efeito do transporte de massa na síntese 

de AgNPs e AuNPs [93]. Os autores mantiveram as 

concentrações de precursor metálico e agente redutor 

constantes e avaliaram quatro diferentes condições de 

síntese para cada uma das NPs, sendo elas: a adição da 

solução do agente redutor concentrado à solução diluída 

do precursor metálico de forma a) lenta e b) rápida; 

adição da solução concentrada de precursor metálico à 

solução diluída do agente redutor de forma c) lenta e d) 

rápida. Neste caso, a adição lenta foi realizada 

adicionando o reagente gota a gota a uma taxa de 0,5 

ml.min-1 a partir de um tubo suspenso sobre a solução 

sob agitação, enquanto a adição rápida foi realizada pela 

adição do reagente próximo à extremidade da barra de 

agitação a uma taxa de 50 ml.min−1 a partir de um tubo 

submerso na solução sob agitação. Os tempos de mistura 

foram determinados usando o protocolo Villermaux-

Dushman [94] em combinação com dados de modelagem 

de mistura. O tamanho das AgNPs variou de 6,7 ± 1,7 a 

11,5 ± 2,4 nm, com as menores NPs sendo sintetizadas 

pela adição rápida de boro-hidreto de sódio à solução de 

nitrato de prata, enquanto para a adição lenta do agente 

redutor à solução contendo o precursor, a partícula 

obtida foi de 11.1 ± 3,0 nm. Invertendo a ordem de 

adição dos reagentes, foram obtidas partículas de 

9,5 ± 1,4 nm e 11,5 ± 2,4 nm nas condições lenta e 

rápida, respectivamente, neste caso, a obtenção de 

AgNPs menores e menos polidispersas é explicada pela 

estabilização das partículas inicialmente formadas. 

Considerando as AuNPs, para a adição lenta e rápida do 

agente redutor à solução contendo o precursor, o 

tamanho da partícula foi de 18,0 ± 4,8 e 13,1 ± 2,2 nm, 

respectivamente. Ao inverter a ordem da adição dos 

reagentes, o tamanho das AuNPs foi de 16,3 ± 3,3 e 

16,2 ± 2,1 nm para as condições lenta e rápida, 

respectivamente. Dessa forma, para ambos os casos, as 

menores MeNPs foram obtidas pela adição rápida do 

reagente redutor à solução contendo o precursor 

metálico, assim como, também foi observado que as 

partículas com menor polidispersidade foram obtidas 

pela mistura rápida dos reagentes, devido à separação 

mais nítida entre as etapas de nucleação e crescimento, a 

exceção foi a AgNP obtida pela adição do precursor ao 

agente redutor. Os resultados para ambos os sistemas 

destacam a importância da transferência de massa na 

determinação do tamanho e grau de polidispersidade na 

síntese em batelada de MeNPs [93]. 

Por fim, recentemente, diversos grupos de 

pesquisa vêm avançando no desenvolvimento da síntese 

de NPs em semi-batelada, que, de maneira geral, pode 

ser entendida como um processo em batelada no qual é 

possível a adição dos reagentes e/ou a remoção dos 

produtos durante a reação [95]. 

Ao longo dos anos, diversos são os trabalhos nos 

quais foi avaliada a influência das combinações entre os 

diferentes parâmetros sintéticos na síntese de NPs em 

batelada. Alguns exemplos são apresentados na Tabela 

2.
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Tabela 2: Exemplos de NPs sintetizadas pelo método em batelada considerando o tipo de agente redutor e estabilizante, temperatura, tempo 

reacional, forma e o tamanho partículas obtidas. Para cada exemplo foi definido o tipo de controle de crescimento, cinético ou termodinâmico, 

preferencialmente esperado de acordo com o descrito nas seções 2.2 e 2.3. 

Metal Redutor Estabilizante T (ºC); 

tempo 

Forma; 

tamanho 

(nm) 

Mecanismo 

Referência 

Al Benzil 

dietilenotriamina 

- Temperatura 

moderada; 

2-3h 

Esférica; 7-56 Termodinâmico 96 

Al Hidreto de 

Alumínio e Lítio 

- 30; 30min Esférica; 8-20 Cinético 97 

Au Ácido Ascórbico Benzenosulfonato 

de sódio 

T ambiente; 

24h 

Esférica; 3-4 Termodinâmico 98 

Au Ácido Ascórbico PVP 60; 25min Semiesférica, 

poliedros, 

hastes; 65-95 

Termodinâmico 99 

Au Borohidreto de 

sódio 

Brometo de 

tetraoctil amônia 

0; 30 min-6h Esféricas; 

1,66 

Cinético 100 

Au Polipropilenimina 

(G5A) 

Polipropilenimina 

(G5A) 

100; 30min Esférica; 

84-92 

Termodinâmico 101 

Ag Carboidratos 

(pentoses) 

Amido de milho *; 2-8 min Variada; 

20-30 

Termodinâmico 102 

Ag Etileno glicol PVP 170; 1 h Fios; 20 Termodinâmico 103 

Ag Etileno glicol PVP 140; 15 h Cubica; 30 Termodinâmico 104 

Ag Tiossulfato CTAB, álcool 

polivinílico 

30; 100 min Esfera 

irregular, 

haste; 6-40, 

60-80 

Termodinâmico 105 

Cu Ácido Ascórbico Ciclodextrina 80; 5 h Esférica; 2-33 Termodinâmico 106 

Cu Hidrazina N2  70; 2-3 min Hexagonal; 

10-20 

Cinético 107 

Pd Ácido Cítrico Álcool polivinílico ~90 

(refluxo); 

20 min 

Esférica; 5,3 Termodinâmico 108 

Pd Glucosamina Glucosamina 80; 3 h Esférica; 3-9 Termodinâmico 109 

Pt Borohidreto de 

Sódio 

Polietilenoimina 100 (p = 100 

bar); ~ 1 min 

Cúbica, 

tetraédrica, 

esférica 

(dependente 

de pH); 

12,9-70.7 

Cinético 110 

Pt Nanocristais de 

celulose 

* 100 (p = 100 

bar); ~ 1 min 

Esférica; 5-30 Termodinâmico 111 

*= não utilizado, não informado   

 

 

3.2. Reatores Eletroquímicos 

A eletrorredução de íons metálicos sobre 

eletrodos de trabalho, gerando filmes e/ou 

nanopartículas de diversos elementos, tais como, ouro, 

prata, platina, paládio, níquel e cobre, individualmente 

ou combinados, é uma estratégia usada desde os 

primórdios da eletroquímica/eletroanalítica para a 

modificação de eletrodos e empregada em inúmeras 

aplicações, por exemplo, células a combustível, baterias, 

eletrocatálise, eletrossíntese de compostos orgânicos, 

entre tantas outras [112–115]. 

No que diz respeito à síntese de nanopartículas 

metálicas por via eletroquímica, dependendo da 

aplicação, a eletrorredução pode ser uma estratégia 

preferível à redução química convencional. As 

vantagens e desvantagens genéricas da síntese 

eletroquímica são apresentadas na Tabela 1. 

Adicionalmente, nesse tipo de metodologia, o controle 
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do tamanho das NPs é realizado por meio de diversos 

parâmetros experimentais, tais como: potencial e/ou 

corrente aplicados, tempo de reação, quantidade de 

ciclos e programa de redução, solvente, eletrólito, 

surfactante, pH, etc. Por fim, especificamente para a 

aplicação em sensores eletroquímicos, o eletrodo 

modificado com NPs é facilmente integrado a sistemas 

eletrônicos e permite a aplicação de diversas técnicas 

eletroquímicas como ferramentas de leitura. 

Neste sentido, o trabalho de Zhang e Diao é um 

ótimo exemplo da síntese de NPs por via exclusivamente 

eletroquímica, sem a utilização de agentes estabilizantes. 

Os autores desenvolveram uma metodologia para a 

obtenção de AuNPs com tamanhos ajustáveis baseada 

em duas etapas eletroquímicas, sendo a primeira a 

formação de sementes por cronoamperometria (-0,6 V 

por 50 ms em KCl, pH 7) e a segunda, o crescimento da 

NP por voltametria cíclica (-0,2 a 0,7 V, em KOH, 

pH 13). Os eletrodos de trabalho, referência e contra 

eletrodo foram ITO, calomelano e folha de platina, 

respectivamente. Na primeira etapa, o curto período de 

aplicação de potencial levou à formação de sementes de 

Au de 20 ± 4 nm dispersas de forma homogênea sobre a 

superfície do eletrodo de trabalho. Durante a segunda 

etapa da síntese, foi demonstrado que as sementes 

obtidas previamente auxiliam no crescimento da NP. 

Além disso, com auxílio de SEM foi confirmado que 

quanto mais ciclos, maior o tamanho das NPs obtidas 

(Figura 7A) e que quanto maior a velocidade de 

varredura, menor é a taxa de crescimento, o que 

possibilita o maior controle do tamanho das AuNPs. As 

AuNPs obtidas neste trabalho foram semiesferas com 

diâmetro variando de 20 a 300 nm, Figuras 7B a G. Por 

fim, o eletrodo modificado de ITO/AuNP foi aplicado à 

oxidação de CO de forma satisfatória [116].  

Com o objetivo de estudar a síntese 

eletroquímica de NPs, Wang e coautores desenvolveram 

uma estratégia para acompanhar o crescimento das NPs 

em tempo real por meio da variação da intensidade de 

espalhamento da luz, utilizando microscopia de campo 

escuro (do inglês, dark field microscopy, DFM). Nesse 

sentido, o sistema óptico necessário à DFM foi acoplado 

a uma célula eletroquímica convencional em um arranjo 

experimental desenvolvido pelo próprio grupo. 

Primeiramente, AuNPs de 50 nm comerciais foram 

depositadas sobre ITO e utilizadas como caroço para a 

síntese eletroquímica de diferentes estruturas de casca 

bimetálicas (Pt, Pd, Rh) e até mesmo trimetálicas (PtPd e 

PdRh) a partir dos respectivos precursores metálicos e 

sem a necessidade de agentes surfactantes/estabilizantes.

 

 

 

Figura 7: A) Distribuição de tamanho de AuNPs semiesféricas de acordo com a quantidade de ciclos de redução; Imagens de SEM para B) 5; C) 

25; D) 50; E) 100; F) 200; G) 400 ciclos de voltametria cíclica. Adaptado de [116].

 

 

 

 

 

SciELO Preprints - Este documento é um preprint e sua situação atual está disponível em: https://doi.org/10.1590/SciELOPreprints.3329

Powered by TCPDF (www.tcpdf.org)

                               1 / 1

https://doi.org/10.1590/SciELOPreprints.3329
http://www.tcpdf.org


A síntese eletroquímica foi realizada por 

cronoamperometria em potenciais que variaram de -0,2 a 

0 V vs SCE, de acordo com o(s) metal(is) a ser(em) 

depositado(s), e acompanhada por DFM em intervalos 

de 0 a 10 min. A partir dos dados de DFM, foi evidente a 

formação da estrutura de casca em todos os sistemas 

metálicos avaliados nos primeiros minutos da 

eletrossíntese. Além disso, imagens de TEM indicam 

que as Au@MeNPs apresentaram forma esférica e para 

o sistema Au@PtPd, após 1 min a -0,2 V, a espessura da 

casca foi determinada como 13 ± 2 nm. Por fim, com 

intuito de avaliar a superfície das NPs obtidas, as 

mesmas foram aplicadas como eletrocatalisadores para 

reação de oxidação de metanol na ausência e na presença 

de iluminação. A partir dos dados voltamétricos, foi 

evidente que todas as Au@MeNPs apresentaram 

maiores correntes de oxidação que a AuNP sem 

modificação, sendo que para Au@PtPd, o processo de 

transferência de elétrons se deu de forma mais eficiente. 

No que diz respeito ao uso de laser para a geração de 

cargas quentes (hot carriers), ou seja, ao processo de 

eletrooxidação facilitada por efeito plasmônico, foi 

observado que sob incidência de laser de 532 nm, as NPs 

de Au@Pt, Au@Pd e Au@PtPd apresentaram aumento 

das correntes de oxidação conforme o aumento da 

densidade de potência do laser [117]. 

Conforme descrito anteriormente, a síntese de 

MeNPs por vias solvotérmicas convencionais promove o 

maior controle da morfologia e tamanho, no entanto, 

geralmente, a interação entre as NPs e o surfactante 

torna a superfície do material menos ativa, e, 

consequentemente, prejudica o desempenho desses 

nanomaterias como catalisadores e eletrocatalisadores. 

Nesse sentido, Park e Ahn demonstraram uma 

metodologia eletrossintética baseada em nanogotículas 

aquosas, contendo o precursor metálico, dispersas em 

clorofórmio para a deposição de NPs multimeláticas 

sobre diferentes eletrodos de trabalho. Devido ao 

reduzido volume das gotículas aquosas dispersas no 

solvente orgânico e a eletrólise ser realizada até a 

redução de todos os íons em solução, a quantidade de 

metal depositada é consideravelmente reduzida. As NPs 

confeccionadas neste estudo foram obtidas por 

cronoamperometria e de composição monometálica (Cu, 

Ag, Pd, Pt, Au), bimetálica (CuAg, CuPd, PdPt), 

trimetálica (CuPdPt) e tetrametálica (CuPdPtAu). 

Independente da composição avaliada, as NPs 

apresentaram forma semiesférica e tamanhos que 

variaram de 58 a 460 nm. A fim de demonstrar a 

capacidade eletrocatalítica das NPs confeccionadas, os 

sistemas metálicos foram aplicados à redução 

eletroquímica de oxigênio em meio aquoso, sendo que 

para todos os casos, os eletrodos modificados com NPs 

apresentaram desempenho superior ao eletrodo sem 

modificação [118]. 

Em um outro trabalho, NPs monodispersas de 

Au e Au@Ag foram obtidas por uma rota eletroquímica 

assistida por plasma. Nessa estratégia, o plasma atua 

como a fonte de elétrons e a redução dos íons metálicos 

ocorre na interface líquido-plasma. Nesse estudo, um 

microplasma DC à pressão atmosférica de gás hélio foi 

gerado entre um tubo capilar de aço inoxidável e o 

eletrólito, por meio de uma fonte de alta tensão. Dessa 

forma, o plasma é considerado como o cátodo, enquanto 

o ânodo foi um eletrodo de platina. O processo de 

crescimento das NPs foi realizado pela constante adição 

dos reagentes, HAuCl4 e D-frutose (estabilizante), 

resultando em estruturas poliédricas ou quase esféricas 

com tamanhos variando entre 50 e 300 nm e desvio 

padrão inferior a 10%. Alguns parâmetros reacionais 

também foram avaliados e otimizados, sendo eles: taxa 

de adição de HAuCl4, temperatura, corrente de descarga 

do microplasma, pH e quantidade de estabilizante. Além 

disso, os autores demonstraram que o tamanho das 

AuNPs obtidas estava relacionado ao tempo reacional, (r 

~ t1/3), o que está de acordo com o modelo teórico dos 

processos de crescimento controlados por difusão. A fim 

de demonstrar a aplicação da metodologia proposta, o 

mesmo procedimento sintético foi utilizado para a 

obtenção de Au@Ag, sendo observado que a deposição 

da camada de Ag também foi controlada por difusão 

[119]. 

Visando a obtenção de nanopartículas de prata 

coloidal em meio aquoso, Jiang, Santiago e Foord 

utilizaram eletrodos de diamante dopado com boro (do 

inglês, boron doped diamond electrode, BDDE) 

modificado com hemoglobina, Ag/AgCl e platina como 

trabalho, referência e contra eletrodo, respectivamente. 

Primeiramente, o BDDE foi modificado por imersão em 

solução de hemoglobina 4mg.mL-1 por 4 horas. Em 

seguida, as AgNPs foram obtidas em solução eletrolítica 

de AgNO3 10 mmol.L-1 e PVP 10 mmol.L-1 como 

estabilizante em tampão de acetato 0,1 mol.L-1, 

aplicando-se o potencial de -1,0 V por 1000 s. As 

AgNPs sintetizadas apresentaram forma esférica e 

diâmetro médio de 10 nm, eram monodispersas, com 

pequeno recobrimento de agregados de Ag sobre o 

eletrodo e alta eficiência faradaica, em que mais de 50% 

dos elétrons transferidos estiveram envolvidos na síntese 

das AgNPs. Além disso, uma metodologia para a 

avaliação do rendimento do processo eletroquímico por 

voltametria de onda quadrada foi proposta. 

Adicionalmente, a fim de avaliar a influência das 

variáveis sintéticas, o eletrodo de BDDE foi substituído 

por GC, nafion foi considerado como agente de 

modificação alternativo à hemoglobina e estabilizantes 
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comumente usados na síntese de NPs (CTAB, citrato de 

sódio e dodecilsulfato de sódio) foram avaliados no 

lugar do PVP. No entanto, nenhuma das alterações 

trouxe benefícios ao processo sintético [120]. 

 

3.3. Reatores em Fluxo  

Um dos principais problemas para a aplicação 

de NPs em larga escala está na dificuldade de síntese e 

processamento desses materiais em reatores em batelada 

de grande porte, com rendimento satisfatório e de forma 

reprodutível. Conforme abordado anteriormente, é 

sabido que o tamanho e a forma das NPs são altamente 

influenciados pelos parâmetros sintéticos, podendo 

alterar completamente o desempenho do material frente 

à aplicação requerida [121,122]. 

Em escala laboratorial, o método de síntese de 

NP mais utilizado é o de síntese em batelada, e o 

problema em dimensionar esse método para maiores 

volumes de trabalho reside na dificuldade do controle de 

parâmetros chave que governam a cinética das reações 

de síntese, tais como transferência de massa e calor, 

especialmente para reações rápidas [121].De fato, para o 

aumento da produção de nanomateriais utilizando 

processos em batelada, observa-se que variações locais 

mínimas nas condições de um reator são diretamente 

proporcionais à escala sintética, dada a dificuldade de 

homogeneização do sistema reacional através de 

agitação mecânica. 

Nesse aspecto, reatores em fluxo e mais 

especificamente, micro-reatores, representam uma boa 

estratégia para contornar o problema. Os reatores em 

fluxo são uma classe abrangente de reatores nos quais as 

reações se processam em canais de diâmetro controlado, 

em regime de escoamento em fluxo, de forma que a 

adição e recolhimento de produtos podem ser feitos 

continuamente durante todo o tempo de operação do 

reator. Em especial, os micro-reatores em fluxo são uma 

subclasse dos reatores em fluxo, com a particularidade 

da miniaturização, onde os canais possuem dimensão da 

ordem de micrômetros, com diâmetros típicos da ordem 

de 50 a 1000 μm. 

O grande diferencial dessas tecnologias está no 

aumento da área superficial em relação ao volume, o que 

permite maior controle de variáveis que governam o 

mecanismo reacional, assim como uma eficiente troca de 

calor e de massa. De fato, para efeito comparativo, a 

razão área superficial:volume de micro-reatores está 

geralmente compreendida entre 10000 e 50000 m2.m-3, 

enquanto que, em reatores em batelada convencionais, 

esse valor está compreendido entre 100 e 1000 m2.m-3 

[123]. Portanto, na atualidade, os reatores em fluxo 

representam a alternativa mais promissora para a síntese 

de nanomateriais em grandes quantidades, com enfoque 

especial para micro-reatores, nos quais a miniaturização 

gera um claro aumento de desempenho e 

reprodutibilidade, com a vantagem adicional de que 

reatores desse tipo podem ser combinados de forma 

paralela, reduzindo o tempo de reação e maximizando a 

quantidade de produtos gerados, o que põe a síntese de 

nanomateriais um passo mais perto das aplicações em 

larga escala [124]. Alguns exemplos de trabalhos nos 

quais MeNPs foram obtidas por síntese em fluxo são 

apresentadas na Tabela 3.  

Diversos são os parâmetros que influenciam no 

design de um reator de fluxo contínuo. Os mais 

importantes são: 1) transferência de energia 

(ultrassônica, térmica, microondas); 2) tipos de reatores 

(tubular, tanque, disco); 3) parâmetros de processo 

(temperatura, tempo de residência, diâmetro interno, 

taxa de vazão, pressão, mecanismo de agitação, 

concentração de reagentes) [132]. 

Ao estudar o comportamento das reações em um 

reator de fluxo contínuo em regime laminar, notam-se 

claras vantagens em relação à síntese em batelada, uma 

vez que um reator em fluxo contínuo proporciona o 

fluxo em pistão (plug-flow), Figura 8A. Dessa forma, o 

deslocamento do fluido ao longo de uma determinada 

seção de tubulação ocorre com uma mistura radial 

completa, ao passo que não há mistura axial e, assim, o 

fluido reacional pode ser considerado como uma 

sequência infinitas de pistões de volume diferencial 

dVem que as reações se processam [133]. Ou seja, uma 

vez que o fluido se desloque com um número de 

Reynolds que indique um fluxo laminar, sobretudo em 

uma tubulação capilar, o sistema se comporta como uma 

sequência infinita de reatores de volume diferencial. 

Para um escoamento em um capilar com regime 

laminar, conforme descrito anteriormente, é válido 

assumir que o mecanismo reacional possua uma 

separação entre as etapas de nucleação e crescimento. 

Após o encontro das soluções de precursores, a mistura 

segue por um deslocamento axial no qual os núcleos 

crescem progressivamente. Contudo, devido à ausência 

de difusão axial e à queda brusca da saturação após a 

mistura, a etapa de crescimento será mais lenta, e 

separada espacialmente da etapa de nucleação, conforme 

mostrado na Figura 8B.
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Tabela 3: exemplos de síntese em fluxo 

Metal  Redutor Estabilizante T (ºC); 

tempo 

Forma; 

tamanho 

(nm); 

Método/mecanismo Referência 

Au 

Ácido 

cítrico + 

citrato 

Citrato 90; 7 min 

Esféricas; ~12, 

RSD ~10% 

Variabilidade 

entre sínteses 

~5% 

Batelada 

125 

Au 

Ácido 

cítrico + 

citrato 

Citrato 90; 4-10 min 

Esféricas; ~11, 

RSD ~10% 

Variabilidade 

entre sínteses 

~2% 

Fluxo segmentado 

125 

Au NaBH4 PVP T ambiente; * 
Esféricas;  

1,9 ± 0,6 

Batelada 
126 

       

Au NaBH4 PVP *; * 
Esféricas; 

1,0 ± 0,4 

Micro-reator 
126 

Au 
Ácido 

Ascórbico 
PVP 

T ambiente;  

5 min 
Esférica; 2,92; 

Batelada 
127 

Au 
Ácido 

Ascórbico 
PVP 

T ambiente;  

30-300 ms 

Esférica; 2,46-

3,04; 

Microfluido 

segmentado 
127 

Au 
Citrato de 

Sódio 
Ácido tânico 

T ambiente;  

difusão: 

16,8 s 

mistura: 1,04 

s  

Esférica; 11,5 

± 0,09 nm 

Reator microfluídico 

128 

Au NaBH4 Tolueno *; * 
Esférica; 3,4 ± 

1,2 nm 

Reator microfluídico 
129 

Au Ácido 

Ascórbico 

PVP *; * Esféricas; 

59 nm 

(pH 10,2); 114 

nm (pH 3,0) 

Reator microfluídico 130 

Ag NaBH4 PVP 25; * 

Esféricas; 

13,2 ± 4,3 (sem 

complexante), 

9,1 ± 2,7 

(NH4OH), 

4,9 ± 1,2 

(EDTA) 

Reator microfluídico 

131 
 

 

*= não utilizado, não informado 

Além das vantagens já citadas, um grande 

diferencial da tecnologia de micro-reatores é que eles 

podem ser combinados de maneiras diferentes e 

customizadas de acordo com a aplicação do material a 

ser sintetizado [134,135].  

Apesar das vantagens, a estruturação de reatores 

em fluxo contínuo ainda representa um desafio em 

virtude da escassez de dados cinéticos de reação, o que 

frequentemente leva a um método de tentativa e erro de 

montagem desses reatores, gerando desperdício de 

materiais e tempo de experimento [125]. Nesse aspecto, 

Panariello e colaboradores propuseram um método para 

a construção de um reator de fluxo segmentado e de 

multiestágios para a síntese de nanopartículas de ouro e 

compararam as NPs obtidas por essa via com aquelas 

sintetizadas por batelada em 1,5 mL de volume 

reacional, Figura 8C. Para ambas metodologias, os 

autores avaliaram as cinéticas das reações através de 

LSPR in situ, o que permitiu a determinação do tempo 

de reação e, dessa forma, estimativas do tempo de 

residência no reator em fluxo, habilitando a construção 

otimizada do mesmo [125]. 

Por fim, micro-reatores de fluxo contínuo 

apresentam alguns problemas inerentes, tais como, a 
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necessidade de uma seção longa de canais a fim de que a 

reação se complete, além das interações entre as 

soluções reacionais e a superfície interna dos canais, o 

que pode levar a contaminações, acúmulo de material e 

consequente redução do diâmetro útil do reator ao longo 

do tempo [125]. Nesse quesito, o uso de micro-reatores de 

fluxo segmentado ou droplet-based é uma alternativa 

pertinente[122]. Nesses reatores, os precursores são 

canalizados em conjunto com uma fase que interage com 

a superfície interna (fluido carreador), impedindo o 

contato dos precursores com essa superfície, além de 

reduzir drasticamente os efeitos de distribuição de 

tempos de residência, contribuindo para nanopartículas 

mais monodispersas [122]. 

 

 

 
Figura 8: A) Representação de um reator em fluxo contínuo em regime laminar ao longo de uma seção transversal e sem mistura axial, 

evidenciando o volume diferencial, dV; B) Separação espacial das etapas de nucleação e crescimento em reatores em fluxo e sem difusão axial 

em função da concentração do precursor metálico; C) Representação esquemática da síntese em um micro-reator multiestágios, comparação das 

propriedades das NPs obtidas por síntese em fluxo e batelada através de TEM, tamanho de partícula e espectroscopia de UV-Vis, adaptado de 

[125]. 

 

4. Conclusão e Perspectivas 

 O estudo sistemático das propriedades de 

nanopartículas plasmônicas como um todo, desde a 

síntese até a funcionalização das partículas, mostra que 

os diversos parâmetros experimentais estão 

correlacionados e suas variações levam às propriedades 

ópticas, químicas e físico-químicas diferentes. Dessa 

forma, um entendimento aprofundado do mecanismo de 

formação de nanopartículas é essencial para aplicá-las de 

maneira mais eficiente. 

 Dependendo das condições experimentais, por 

exemplo, concentração de reagentes, temperatura, agente 

estabilizantee tipo de reator, o mecanismo de formação 

de NPs pode, ou não, seguir o modelo clássico proposto 

por LaMer. Assim, outros mecanismos devem ser 

considerados, como o de Finke e Watzky. Os estudos 

apresentados aqui mostram que apesar da simplicidade 

dos métodos de síntese, o controle da forma e do 

tamanho das partículas é complexo, devido à existência 

de diferentes processos ocorrendo simultaneamente. 

Dessa forma, nos últimos anos tem sido 

observada a tendência em avaliar as interações NP-

estabilizante a nível molecular na tentativa de prever a 

forma final da NP a partir de determinadas condições de 

síntese. Essa abordagem se demonstra benéfica para o 

entendimento do mecanismo de formação e uma 

perspectiva para desenvolvimento de pesquisas futuras. 

 Por fim, para garantir as propriedades previstas 

durante o planejamento da síntese, tais como, tamanho 

das partículas, composição, área superficial, entre outros, 

é fundamental a caracterização mais completa possível 

do produto obtido. O processo de caracterização envolve 

o uso de diversas técnicas para avaliação da composição, 
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estrutura e, consequentemente, propriedades dos 

nanomateriais. Como mencionado ao longo do texto, as 

técnicas podem ser qualitativas ou quantitativas, sendo 

que algumas das mais utilizadas para caracterização de 

NPs metálicas são: espectroscopia de UV-Vis, SEM, 

TEM, XPS, EDS, DLS e derivados [136,137]. Porém, essas 

técnicas compartilham de um fator em comum, 

normalmente, elas são realizadas de maneira offline, ou 

seja, após o final da síntese, uma alíquota é retirada da 

amostra e, então, a medida é realizada. Dessa forma, o 

desenvolvimento de instrumentação que permita o 

acompanhamento da síntese em tempo real e a 

caracterização das NPs geradas in situ e em condições 

idênticas às reacionais, in operando, é altamente 

desejada [117,138,139]. A coleta de dados online permite 

ainda a elaboração de modelos preditivos por meio de 

ferramentas de ciência de dados, permitindo a constante 

otimização do processo, mitigando perdas, levando à 

obtenção de materiais mais eficientes, homogêneose 

escalonáveis [121]. 
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